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Wiadomosci wstepne






Rozdziat 1

Podstawy teoretyczne

1.1 Jak opisa¢ molekute dwuatomowa

Z uwagi na to, ze analiza widm dwuatomowych molekut van der Waalsa bedzie jednym
z najczesciej poruszanych zagadnien w niniejszej pracy doktorskiej, autorowi wydaje sie za-
sadne, aby wstep teoretyczny rozpoczaé od wyjasnienia w jaki sposéb mozna opisaé poziomy
energetyczne molekuty dwuatomowej. Poniewaz molekuta dwuatomowa (dimer) ztozona jest
z dwoch jader oraz n elektrondéw, to z punktu widzenia mechaniki kwantowej jej opis sprowa-
dza sie do problemu wielociatowego, a Scislej n+2 ciatowego, ktéremu odpowiada réwnanie

Schrodingera postaci:

2 2 no 32
(—QLIW— QEQVS—;;WJFV(@FQ,?))@_EW (1.1)
gdzie M i M, oznaczaja masy jader atomowych, m oznacza mase elektronu, za$ V(}z}, }?2), )
potencjat zalezny zaréwno od wspdtrzednych jader (]?1) i ﬁ;) jak i wspotrzednych wszyst-
kich elektronéw (7). Rozwiazaniem powyzszego réwnania jest zbiér funkcji whasnych W, i
- co istotniejsze - energii wtasnych E;, ktére okreslaja dopuszczalne poziomy energetyczne
molekuty. Mozna wykazaé, ze Sciste rozwigzanie analityczne powyzszego réwnania nie jest
mozliwe. Jednakze juz w roku 1927, a wiec zaledwie rok po sformutowaniu podstaw mechani-
ki kwantowej przez Erwina Schrodingera, Born i Oppenheimer zauwazyli, iz réwnania opisujace
kwantowo-mechaniczne zachowanie molekut wieloatomowych mozna znaczaco uprosci¢ sto-
sujac tzw. przyblizenie Borna-Oppenheimera [9], ktére pozwala na rozseparowanie ruchéw
zwiazanych elektronowa, oscylacyjng i rotacyjng forma energii, czego efektem jest faktoryza-

cja funkcji falowej.
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1.1.1 Przyblizenie Borna-Oppenheimera

U podstaw przyblizenia Borna-Oppenheimera (w skrécie BOA od Born - Oppenheimer
approximation) lezy obserwacja wskazujaca, iz budulcem kazdej, niekoniecznie dwuatomowe;j,
molekuty s3 dwa podstawowe rodzaje obiektéw: ciezkie jadra atomowe oraz lekkie elektrony,
ktérych masy r6znig sie przynajmniej o trzy rzedy wielkosci. Jako, ze obydwa rodzaje obiektéw
oddziatuja na siebie podobnymi sitami (sa to w gruncie rzeczy sity elektrostatyczne), duza
réznica mas poszczegélnych obiektéw powoduje, ze ruch elektronéw jest znacznie szybszy niz
ruch jader. Dlatego tez BOA zaktada, ze czasteczkowa funkcje falowa mozna wyrazi¢ jako
iloczyn elektronowej funkcji falowej 1., i funkcji falowej zwigzanej z ruchem jader ¢,,, przy
czym cze$¢ jadrowa zalezy jedynie od wspdtrzednych jader I_% natomiast czes¢ elektronowa
zalezy od wspétrzednych elektronowych 7 i jest jedynie parametryzowana potozeniem jader.

U (Ri, By, 7) = toa (7) 60 (B1, o) (12)

Opisana wyzej faktoryzacja czasteczkowej funkcji falowej umozliwia przeksztatcenie réw-

nania 1.1 do postaci:

(s
5 vz + ‘/el> wel = Eelweb (13)
2m i
h2 h2 —_— —_ =
(—2M Vi gy Vet Bat Vn> bn (R, By) = By (Ri, Bs) . (1.4)
1 2

W powyzszych réwnaniach catkowity potencjat V' = V,, +V,; zostat rozbity na cze$¢ zwiazana
z oddziatywaniem wzajemnym jader V,, oraz czes$¢ elektronowa V; = V; (]?{, E) zwiazana z
ruchem elektronéw w polu jader (stad zalezno$¢ potencjatu V,; od pozycji jader). Analogicznie
E.; oznacza wyodrebniong energie elektronowa, zas§ E catkowitg energie czasteczki, przy czym
warto podkredli¢, ze energia elektronowa E, = E; (}?1), ﬁ;) zalezy takze od potozen jader -
a Scislej odlegtosci miedzyjadrowej - gdyz dziatajacy na elektrony potencjat V,; jest funkcja
tej odlegtoéci. Kolejnym krokiem w rozwigzywaniu réwnania 1.4 jest przejécie do uktadu
wspotrzednych zwigzanego ze Srodkiem masy molekuty. W tym celu wprowadza sie dwie
nowe wspotrzedne: pozycje Srodka masy jader E: = % oraz odlegto$¢ miedzyjadrowa

H _) H . - . Ve . . -
R = Ry — Ry, a takze dwie nowe wielkoSci zwigzane z masg: mase catkowity M = M; + M,

My Mo
Mi1+Ma

w ktorej porusza sie molekuta, nie wystepuja zadne zewnetrzne pola, potencjat zalezy jedynie

oraz mase zredukowang p = . W tym miejscu warto zauwazy¢, ze jesli w przestrzeni,

17 punktu widzenia tej pracy réwnanie to jest bardziej istotne niz réwnanie 1.3, gdyz to wlasnie
ruch jader atomowych odpowiada za powstawanie w widmach czasteczkowych struktur oscylacyjnych i
rotacyjnych.
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od odlegtosci miedzyjadrowej: V,, = Vn(ﬁ) Po uwzglednieniu powyzszych przeksztatcen

rozwazane réwnanie przyjmie postac:

h? 9 h2 9 — —_ = —_ =
(—QMVRS — 5 VitV (R)+ Ba) éu (R, R) = E¢y (R, ). (1)
Przeprowadzone przeksztatcenie umozliwia kolejng faktoryzacje funkcji falowej w celu wyod-
rebnienia cztondéw zwigzanych z ruchem czastki jako catosci oraz ruchem jader wzgledem
siebie:
—_— = —— —
¢n(Rs, R) =exp(ik Rs)x (R). (1.6)

Z uwagi na to, ze potencjat V' zalezy tylko od odlegtosci miedzyjadrowej (tzn. jest sferycz-

nie symetryczny) zasadna jest zmiana ukfadu wspétrzednych z domysinie kartezjanskiego
ﬁ

(R., Ry, R.) na sferyczny (R = |R|,0,¢) i wprowadzenie ostatniej juz faktoryzacji czesci

funkcji falowej, zwigzanej ruchem wzglednym elementéw czasteczki:

x(R)=f(R)F(0.9). (1.7)

Zmiana uktadu wspétrzednych, o ktérej mowa, wigze sie z transformacja operatora Laplace’a
do wspétrzednych sferycznych, przez co réwnanie Schrodingera przyjmuje postaé:
2 7 2 2

(5rim o mant o V@) R =E(R), 09
gdzie J = 0,1,2... jest liczba kwantowa orbitalnego momentu pedu, zas V(R) = V,(R) +
E(R). Celem wyznaczenia z powyzszego réwnania rézniczkowego konkretnych energii wta-
snych czasteczki, niezbedne jest podstawienie jawnych postaci potencjatu V' (R). Mozna wy-
kazac, ze analityczne rozwigzanie réwnania mozliwe jest jedynie dla waskiej klasy potencjatéw
(np. w przypadku potencjatu harmonicznego lub potencjatu opisanego funkcja Morse'a), nie-
mniej jednak numeryczne rozwigzanie réwnania dla dowolnego potencjatu, nie stanowi w
dzisiejszych czasach najmniejszej trudnosci.

1.1.2 Przyblizenie oscylatora harmonicznego i rotora sztywnego

Jednym z najprostszych potencjatéw zlokalizowanych - tzn. posiadajacych minimum - jest
potencjat oscylatora harmonicznego. Co wiecej, bardzo wiele potencjatéw zlokalizowanych
mozna przyblizyé> w otoczeniu minimum poprzez tenze potencjat, dlatego tez dalsze roz-

wazania mozna rozpocza¢ od analizy wiasnie tego potencjatu. Z matematycznego punktu

2Warunkiem koniecznym i wystarczajacym jest, aby potencjal mial ciggla druga pochodna w obsza-
rze, dla ktérego stosuje sie przyblizenie.



12 ROZDZIAL 1. PODSTAWY TEORETYCZNE

widzenia potencjat harmoniczny jest opisywany réwnaniem paraboli:
1
Vv (R) =V (Re) + §k (R - Re)2 ) (19)

gdzie R, jest odlegtoscia réwnowagowa®, natomiast k symbolizuje stata sprezystoéci oscylato-
ra. Mozna zauwazy¢, ze stosowanie przyblizenia oscylatora harmonicznego jest réwnoznaczne
z rozpisaniem rzeczywistego potencjatu V' (R) w szereg Taylora wokét minimum i uwzglednie-
niem tylko dwdch pierwszych niezerowych wyrazéw tego rozwiniecia (tj. do drugiej pochodne;j
wiacznie, gdyz pierwsza pochodna w minimum z definicji wynosi zero):

V(R) = V(R.) + ijl (vn (R.) (R_R‘))n) |

n!

(1.10)

W powyzszym wzorze V" (R, ) oznacza warto$¢ n-tej pochodnej po R funkcji V(R) w punkcie
R.. Warto zwrécié uwage, ze w wypadku stosowania takiego rozwinigcia, statg sprezystosci k

mozna utozsamiac z druga pochodng przyblizanego potencjatu rzeczywistego.

Przyblizenie rotora sztywnego

Aby uprosci¢ rozwigzywanie réwnania 1.8 mozna przyja¢, ze dla matych wychylen od

potfozenia réwnowagi zachodzi tzw. przyblizenie rotora sztywnego, w ramach ktérego spetniona

WJ(J+1) _ h2J(J+1

jest réwnosé ). Ponadto warto zatozy¢, ze drugi czton réwnania 1.8 - ten z

2uR? T 2uR?
pochodng po R - jest zaniedbywalny. Wtedy réwnanie Schrodingera przyjmuje postac:
h* d? 1 9 R2J(J +1)
———+-k(R— R, ) + ——————= =F , 1.11
(~gam + 5* -+ v )+ D) s —pr ),

natomiast dozwolone energie czasteczki dwuatomowej sg okre$lone wzorem:
1
E = Ey = Vs (Re) + hweisy (U + 2) + Besnd (J + 1), (1.12)

gdzie v = 0,1,2,3... jest tzw. oscylacyjng liczbg kwantowa, w.[s;; = \/E oznacza czestosé
drgan wiasnych, natomiast wyrazenie

hQ
Bosn = —— 1.13
[ST] R (1.13)
jest stafa rotacyjng zwigzana z momentem bezwtadnosci jader (uR? = I). Umieszczone w

powyzszych wzorach przypisy [g;) majg, na celu podkreslenie, ze dotychczasowe rozwazania
byty prowadzone w standardowych jednostkach uktadu Sl, co jest szczegdlnie istotne z punktu
widzenia postaci wzoru 1.13, w ktérym stata B, jest wyrazona w dzulach (a nie -co jest

czestsza praktyka- w em™1).

3W przypadku molekuly dwuatomowej jest to odlegloéé miedzy jadrami atomowymi, dla ktérej
wystepuje réwnowaga miedzy sitami odpychajacymi i przyciagajacymi.
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1.1.3 Pojecie terméw molekularnych

Jak juz zostato zasygnalizowane, energia we wzorze 1.12 wyrazona jest w dzulach, jednakze

w spektroskopii powszechng praktyka jest podawanie energii w tzw. liczbach falowych. Tak

wyrazong energie czasteczki okresla sie mianem termu i oznacza litera 1. Zmiana uktadu

jednostek sprowadza si¢ do zastosowania przeksztafcenia:
ELJ]
he

W catkowitym termie czasteczkowym mozna wyréznié trzy termy sktadowe: term elektronowy

Tlem™] = (1.14)

oznaczany symbolem T, term oscylacyjny zwyczajowo oznaczany przez G(v) oraz term rota-
cyjny symbolizowany przez F'(.J). W nowym ukfadzie jednostek wzér 1.13, okreslajacy stata
rotacyjnga, przyjmie bardziej znang postac:

h
B = ———, 1.15
8m2cuR? (1.15)
natomiast catkowita energia molekuty bedzie si¢ wyraza¢ wzorem:
1
T—T,+Gw)+ F(J) =T, +w, <U+2> + BT+ 1). (1.16)

1.1.4 O przyczynach niefizycznosci przyblizenia oscylatora harmo-

nicznego i rotora sztywnego

Mozna wykaza¢, ze wprowadzone wczesniej przyblizenie oscylatora harmonicznego i rotora
sztywnego ma bardzo istotne wady, ktére ograniczaja jego stosowanie do bardzo niskich war-
tosci oscylacyjnych i rotacyjnych liczb kwantowych. Ponizej zostang przedstawione gtéwne z
nich, wraz z metodami ich likwidacji, co doprowadzi do sformutowania nowego, znacznie lep-
szego modelu opisu czasteczki dwuatomowej tzw. przyblizenia potencjatu anharmonicznego i
rotora niesztywnego, ktére to przyblizenie bedzie tematem kolejnego podrozdziatu.

Potencjat harmoniczny vs anharmoniczny

Pierwsza ze wspomnianych wad jest zatozenie petnej symetrycznosci potencjatu harmo-
nicznego wokét potozenia réwnowagi. Tego rodzaju podejscie catkowicie pomija fakt, ze odpy-
chajace i przyciagajace sity dziatajace na atomy, wchodzace w sktad molekuty, maja zupetnie
inny charakter. W szczegdlnosci, niezaleznie od typu wigzania molekuty, sita odpychajaca,
dziatajaca na atomy tworzace molekute, ma charakter kulombowski (odpychanie zachodzi
miedzy chmurami elektronéw oraz dodatnio natadowanymi jadrami), przez co musi ona bar-

dzo szybko rosna¢ wraz ze zblizaniem sie atoméw. Natomiast sita przyciggajaca bardzo czesto
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- na przyktad w przypadku molekut van der waalsowskich - rosnie o wiele wolniej wraz z
wzajemnym oddalaniem si¢ atoméw. Dlatego tez, w celu uzyskania bardziej precyzyjnego
opisu oscylujacej molekuty, we wzorze 1.9 nalezy uwzglednié¢ poprawki zwigzane z kolejnymi

wyrazami rozwiniecia rzeczywistego potencjatu w szereg Taylora:

V(R)=V (R.)+ ;k: (R—R.)” — ég (R—R.)*+ 214d(R —R)" ..., (1.17)

gdzie —g oraz d sg odpowiednio trzecig i czwartg pochodna rzeczywistego potencjatu, ktéry

jest przyblizany. W takim wypadku term oscylacyjny bedzie wyrazat sie wzorem:

1 12 1\*
G(v) = we <v+2>—wexe <v+2) + Wele <v+2> + (1.18)

gdzie w.x, oznacza tzw. anharmoniczno$¢ pierwszego rzedu, w.y. anharmoniczno$¢ drugiego

rzedu i tak dalej, przy czym spetniona jest zalezno$¢:

We >> Welle >> Wele. (1.19)

Rotor sztywny vs rotor niesztywny

Drugim, btednym zatozeniem (zwtaszcza dla wysokich wartosci rotacyjnej liczby kwanto-
wej J) jest przyblizenie rotora sztywnego. Dzieje sie tak dlatego, ze przyblizenie to zaniedbuje
wptyw sity odsrodkowej, zwigzanej z ruchem rotacyjnym molekuty, na odlegtos¢ miedzyja-
drowa. Efektem tego jest btedny rozkfad rotacyjnych poziomdéw energetycznych, przy czym
doswiadczenie wskazuje, ze dla duzych liczb rotacyjnych J, powinny by¢ one silniej zagesz-
czone, niz to wynika z modelu rotora sztywnego. Mozna to wyttumaczy¢ tym, ze wraz ze
wzrostem rotacyjnej liczby kwantowej rosnie sita odsrodkowa dziatajaca na atomy, a co za
tym idzie rosnie takze odlegtos¢ miedzyjadrowa, co ostatecznie powoduje spadek wartosci
statej rotacyjnej B,, ktéra jest odwrotnie proporcjonalna do kwadratu tej odlegtosci. Ponizej
zostanie przedstawione rozumowanie, ktére pozwoli zrozumieé idee wprowadzenia odpowied-
niej poprawki, poprzez zastosowanie tzw. modelu rotora niesztywnego. W modelu tym zaktada
sie, ze atomy wchodzace w sktad molekuty nie sg sztywno potaczone, lecz istnieje miedzy nimi
potaczenie sprezyste o statej sprezystosci k. Gdy molekuta rotuje sita od$rodkowa, zwigzana
z momentem bezwtadnosci molekuty, jest rbwnowazona przez site sprezystosci i w ten sposéb
ustala sie nowa odlegtos¢ miedzyatomowa R wieksza od R., czyli rownowagowej odlegtosci
miedzyatomowej w przypadku nierotujacej molekuty. Z klasycznego punktu widzenia powyzsza

sytuacja moze by¢ opisana wzorem:

pRw? = k(R — R,), (1.20)
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gdzie w jest czestoscig kotowa rotacji, za$ energia mechaniczna uktadu ma postac:

1 1 L?
E., = -Tuw>— = ~R)Z ="
ror = 1w 2k(R R.) i

przy czym I = pR?* ~ pR? jest momentem bezwtadnosci, natomiast L = Iw momentem

— ;k:(R — R.)%, (1.21)

pedu ukfadu. Przeksztatcajac réwnanie 1.20 mozna wyliczy¢ R — R, i wstawi¢ do réwnania
1.21:

2 24, 2 L2 L2
R_Re:”Rw :”Rﬁ = 5 N 5 (1.22)
k kEuR kuR kuR?
L? L*
ET’Ot - ﬁ - 72kM2Rg (123)

Aby powyzsze, klasyczne rozwazania przenies¢ na grunt mechaniki kwantowej, kwadrat mo-
mentu pedu L? nalezy zastapi¢ wyrazeniem A%J(J + 1), co spowoduje, ze wzdr na energie
przyjmie postac:

h? h

Eot = (] +1) -
ot = op /L) = op g

co stosujac jednostki liczb falowych mozna zapisa¢ jako:

J*(J +1)* = BesnJ(J +1) — DysnJ?(J + 1), (1.24)

F(J)= B J(J+1)— D.J*(J +1)2 (1.25)
Okazuje sig, ze stata rotacyjna D, wyraza sie wzorem:
4B3
D, = o2 (1.26)

a jej wartos¢ jest o trzy do czterech rzedéw wielkoéci mniejsza od wartosci statej B, [10, 11].
Rysunek 1.1 przedstawia poréwnanie energii wybranych pozioméw rotacyjnych wyliczonych
z wykorzystaniem przyblizen rotora sztywnego i rotora niesztywnego. W celu jak najbardzie;
realistycznego oddania skali zjawiska postuzono sie statymi rotacyjnymi, zaleznymi od liczby

oscylacyjnej v, uzyskanymi w procesie analizy rzeczywistego widma doswiadczalnego molekuty
CdAr.

Wptyw oscylacji na wartosci statych rotacyjnych

Ostatnim mankamentem przyblizenia oscylatora harmonicznego i rotora sztywnego jest
pominiecie wptywu oscylacji molekuty na wartosci statych rotacyjnych. JakosSciowo rzecz uj-
mujac oscylacje molekuty maja dos¢ oczywisty, bezposredni wptyw na odlegtos¢ miedzyato-
mowa. Dlatego tez, aby state rotacyjne poprawnie opisywaty rotacyjne poziomy energetyczne
molekuty, muszg one zaleze¢ od wartosci oscylacyjnej liczby kwantowej v. Wzory opisuja-
ce te nowe, ulepszone state, oznaczane symbolami B, i D,, zostang podane w nastepnym
podrozdziale 1.1.5.
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Rysunek 1.1: Poréwnanie energii wybranych pozioméw rotacyjnych wyliczonych z za-
stosowaniem przyblizenia rotora sztywnego (kolor czarny) i rotora niesztywnego (kolor
czerwony). Rysunek zostal sporzadzony w oparciu o realistyczne wartosci statych rota-
cyjnych: B,—s = 0.015468 cm™!, D,—5 = 9.48 - 10~ "em ™!, ktére zostaly uzyskane na
podstawie analizy przejécia miedzy stanami B31 « X'0" w molekule CdAr.

1.1.5 Przyblizenie oscylatora anharmonicznego i rotora niesztywne-
go

Przyblizenie uwzgledniajace wszystkie trzy opisane wczesniej poprawki nosi nazwe przy-
blizenia oscylatora anharmonicznego i rotora niesztywnego. W przyblizeniu tym energia cza-

steczki wyraza sie wzorem:
T =T.+ G) + F,(J) (1.27)

F,(J) = B,J(J + 1) — D,J*(J + 1)*. (1.28)

W powyzszych wzorach G(v) przyjmuje posta ze wzoru 1.18, natomiast state rotacyjne

wyrazone s3 w nastepujacy sposob:

1
B, = B, — a, (U+2> + ..., (1.29)

D, = D, +f, <u 4 ;) b (1.30)
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W przypadku, w ktérym aproksymowany potencjat jest dobrze przyblizony, przy ograniczeniu
sie jedynie do anharmonicznosci pierwszego rzedu, co jest réwnoznaczne z uwzglednieniem
tylko dwoch pierwszych wyrazéw we wzorze 1.18, state a, oraz (3, moga zostaé przyblizone

dobrze znanymi wzorami podanymi przez Pekerisa [12] i Dunhama [13]:

B,
O = 6 (y/wexeBe — Be> , (1.31)

We

8weTe Ha,  Qlwe
5621)6( PR 24B§>. (1.32)

Rozwinigcie Dunhama

O wiele doktadniejszy opis rozktadu pozioméw energetycznych molekuty, ktéry dobrze
sprawdza sie¢ w sytuacji, gdy anharmoniczno$¢ pierwszego rzedu jest niewystarczajaca do

poprawnego opisu potencjatu miedzyatomowego, zostat podany przez Dunhama [13]:
1\ 1\7’
T=>Y; (v+2> {J (J+2>} : (1.33)
i,J

gdzie Y19 = we, Yoo = weke, Yo1 = Be, Yoo = D, Y11 = a,.. CzeSciowe sumowanie wzoru
1.33 pozwala obliczy¢ state rotacyjne: B,, D, itd., przyktadowo:

B, = EZ_:YH (v - ;) (1.34)

1.2 Termy elektronowe i ich oznaczenia

Dotychczasowe rozwazania, jakie zostaty przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej,
skoncentrowane byty gtéwnie na opisie oscylacyjnego oraz rotacyjnego ruchu jader atomowych.
Obecny podrozdziat zostanie poswiecony problemowi ruchu elektronéw w molekule oraz spo-
sobowi oznaczania terméw elektronowych. Typowa molekuta dwuatomowa jest uktadem zto-
zonym z co najmniej kilku elektronéw, w tej pracy analizowane s3 molekuty zawierajace ich
ponad sto, jest wiec oczywiste, ze Sciste, analityczne rozwigzanie problemu ich ruchu jest
niemozliwe. Dlatego tez nienumeryczna analiza problemu moze mieé jedynie charakter ja-
kosSciowy i musi ograniczy¢ sie do podania sprzezen miedzy poszczegdlnymi momentami w
molekule oraz liczb kwantowych, wtasciwych do opisu konkretnych stanéw elektronowych. Na
poczatku warto wymieni¢ momenty, jakie wystepuja w molekule, przy czym dla uproszczenia

na potrzeby niniejszego rozumowania zakfada sig, ze spiny jader atomowych s3 réwne zero:
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e S - catkowity spin elektrondw,

e [ - catkowity orbitalny moment pedu,

e R - moment pedu zwigzany z rotacja jader?,
e J - catkowity moment pedu molekuty.

W przypadku molekut czynnikiem odgrywajacym bardzo istotna role w procesie oddziatywa-
nia poszczegdlnych momentéw peddw jest pole elektryczne, wytwarzane przez jadra atomowe.
Wspomniane pole elektryczne, ze wzgledu na swoja symetrie, wyrdznia tak zwanga o$ czastecz-
ki, czyli prosta taczaca oba jadra. Istotne jest to, ze - w odréznieniu od swobodnego atomu
- w czasteczce dwuatomowe] poszczegdlne momenty pedu nie tylko sprzegaja sie pomiedzy
sobga, ale moga tez precesowaé wokét osi czasteczki. Sposéb sprzegania sie momentéw pedu
dla danego stanu elektronowego konkretnej molekuty determinuje, ktére z liczb kwantowych
sg dobrze okre$lone, a co za tym idzie, moga by¢ uzyte do opisu danego termu elektrono-
wego. Okazuje sie, ze mozna wyréznié pie¢ gtéwnych typéw sprzegania sie momentéw pedu
w czasteczce dwuatomowej. Typy te nosza nazwe tzw. przypadkédw Hunda (Hund's cases) i
sg oznaczane matymi literami alfabetu tacinskiego, od a do e. Ponizej zostang opisane trzy
pierwsze przypadki (a — ¢), gdyz pozostate dwa (d oraz e) sa spotykane do$¢ rzadko i nie

maja zastosowania do przej$¢ elektronowych omawianych w tej pracy.

1.2.1 Przypadek Hunda typu a

W przypadku sprzezenia Hunda typu a, ktdre jest najczesciej uzywane [10, 17], sprzezenie
orbitalnego momentu pedu z osig molekuty jest duzo silniejsze od sprzezenia spin-orbita.
W sprzezeniu tym, ktérego schemat zostat przedstawiony na rysunku 1.2, orbitalny moment
pedu precesuje wokdt osi miedzyjadrowej. Z punktu widzenia dalszej analizy, najistotniejsza
jest warto$¢ bezwzgledna rzutu tego momentu na o$ miedzyjadrowa, ktéra jest oznaczona

symbolem A. Wartosci, jakie moze przyjmowaé A, nalezg do przedziatu:
A=0,1,2...L, (1.35)

przy czym stany A > 1 s3 dwukrotnie zdegenerowane®, gdyz stany, dla ktérych rzut orbitalnego

momentu pedu rézni sie tylko znakiem, s3 nierozréznialne. Wystepowanie tej degeneracji jest

4Autor niniejszej rozprawy bazowal na oznaczeniach z pozycji [14], jednakze w literaturze [15, 16, 17]
wielko$¢ ta oznaczana jest tez symbolem N.

5Jest to écisle jedynie dla nierotujacej molekuly, w przypadku rotacji czasteczki degeneracja moze
zostaé zniesiona, zjawisko to okresla sie terminem ”lambda doubling”.
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Rysunek 1.2: Schemat sprzezenia Hunda typu a. Wektory momentu pedu L oraz spinu

elektronowego S sg przedstawione linig przerywang, aby zaznaczy¢, ze L i S nie sg dobrze
okreslonymi liczbami kwantowymi.

przyczyna tego, ze liczbg kwantowa opisujaca stan elektronowy jest warto$¢ bezwzgledna
rzutu L na o$ miedzyjadrowa, a nie M, czyli warto$¢ samego rzutu.

Gdy A # 0, ruch elektronéw powoduje pojawienie sie¢ wokdt osi czasteczki pola magne-
tycznego, wokét ktdrego precesuje spin elektrondw, co jest kolejnym warunkiem wystepowania
sprzezenia Hunda typu a®. Gdy zachodzi sprzezenie spinu elektrondw z osia czasteczki, dobrze
okreslong liczbg kwantowa, jest rzut spinu elektronowego S na te o$. Rzut ten jest okreslany
symbolem Y i moze przyjmowac wartosci z zakresu:

N=-8-541,..,0,...,5 —1,8. (1.36)

Liczby kwantowe X oraz A sktadaja sie” na catkowity rzut momentu pedu elektronéw €,
ktérego wartos¢ wyraza sie wzorem:

Q=|A+3 (1.37)

Ostatecznie () sktada sie z momentem pedu jader atomowych, zwigzanym z rotacja mole-

kuty wokét osi miedzyjadrowej, oznaczanym symbolem R, tworzac sumaryczny moment pedu
molekuty oznaczany symbolem J.

W przypadku braku tego pola magnetycznego (A = 0) mamy do czynienia ze sprzezeniem Hunda
typu b, gdyz spin nie moze sprzegaé si¢ z polem elektrycznym.

"7 uwagi na to, iz skladaja sie rzuty odpowiednich momentéw, dodawanie ma postaé skalarna a nie
wektorowa.
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Rysunek 1.3: Schemat sprzezenia Hunda typu b. W przypadku tego rodzaju sprzeze-
nia, spin S nie jest sprzezony do osi czasteczki, co skutkuje tym, ze liczba kwantowa (2

pozostaje nieokreslona.

1.2.2 Przypadek Hunda typu b

Ze sprzezeniem Hunda typu b (schemat na rysunku 1.3) mamy do czynienia wtedy, gdy

spin elektronowy nie jest sprzezony z osig czasteczki. Generalnie sytuacja taka moze zachodzi¢

w dwoch przypadkach:

1. Gdy rzut orbitalnego momentu pedu L na o$ czasteczki przyjmuje warto$¢ 0, co skutkuje

brakiem pola magnetycznego, do ktérego mégtby sie sprzegnad spin.
2. W przypadku bardzo lekkich molekut [14], nawet gdy A > 0.

Istotg sprzezenia Hunda typu b jest to, ze rzut orbitalnego momentu pedu A sprzega sie z mo-
mentem pedu R (zwigzanym z rotacja jader), tworzac wypadkowy moment N. Do momentu
N sprzega sie spin elektronowy S, co ostatecznie skutkuje powstaniem catkowitego momentu
pedu molekuty J. Bardzo istotne jest, ze w przypadku tego typu sprzezenia, liczba kwantowa
Q) jest nieokresdlona, gdyz spin elektronowy nie precesuje wokét osi miedzyjadrowej.



1.2. TERMY ELEKTRONOWE I ICH OZNACZENIA 21

Q

>=?
Rysunek 1.4: Schemat sprzezenia Hunda typu c¢. W tym wypadku sprzezenie pomiedzy L i
S (tzw. sprzezenie spin-orbita) jest silniejsze niz sprzezenie L do osi czasteczki. Skutkiem
tego liczby kwantowe A oraz ¥ pozostaja nieokreslone.

1.2.3 Przypadek Hunda typu c

Ostatnim z omawianych w tej rozprawie przypadkéw, jest sprzezenie Hunda typu ¢, z
ktérym mamy do czynienia wtedy, gdy sprzezenie miedzy orbitalnym, elektronowym momen-
tem pedu oraz spinem elektronéw, tzw. sprzezenie spin-orbita, jest silniejsze, niz sprzezenia
poszczegdlnych momentdw elektronowych z osig molekuty (schemat sprzezenia zostat przed-
stawiony na rysunku 1.4). W przypadku tego typu sprzezenia momenty S oraz L skfadaja
sie na tzw. catkowity moment pedu elektronéw oznaczany symbolem J,; i dopiero ten su-
maryczny moment precesuje wokot osi miedzyjadrowej. Liczby kwantowe A oraz ¥ pozostajag
nieokreslone, natomiast dobrze okreslona jest liczba kwantowa 2, ktéra okresla bezwzgledna

wartos$¢ rzutu J,; na o$ molekuty:

Q= |M,,|. (1.38)

Ostatecznie, na skutek sprzezenia pomiedzy €2, a momentem pedu zwigzanym z rotacja jader

R, zostaje okreslony catkowity moment pedu J.
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1.2.4 Oznaczanie terméw elektronowych
Sprzezenia Hunda typu a i b

W przypadku sprzezen Hunda typu a podstawa do oznaczenia termu elektronowego jest
liczba kwantowa A. W zalezno$ci od wartosci tej liczby, stany elektronowe nazywane s3 odpo-
wiednimi literami alfabetu greckiego: >, II, A, ®..., ktére odpowiadaja kolejnym wartosciom
A =0,1,2.... Oprécz tego, w opisie termu, uwzglednia si¢ tak zwang multipletowos¢ termu,
ktéra jest opisana wyrazeniem 2S + 1 oraz warto$¢ liczby 2. Schematyczny opis termu ma
postac:

25\, (1.39)

natomiast przyktady oznaczen konkretnych terméw to: 3I1;, 3%, 'Aq itd. W przypadku sprze-
zenia Hunda typu b, stosuje sie ten sam schemat nazewnictwa, z zastrzezeniem, ze nie podaje
sie warto$ci statej €2, ktéra w tym typie sprzezenia nie jest dobrze okreslona. W tym miejscu
warto zwrécié¢ uwage na mozliwy konflikt oznaczen. Grecka litera ¥ w opisie termu (np. 3X)
jest literowym oznaczeniem wartosci statej A i nie ma nic wspdolnego z wartoscig rzutu catko-
witego spinu elektronowego na o$ molekuty, w gruncie rzeczy, gdy A=0, to liczba kwantowa

Y’ nie jest nawet dobrze okreslona.

Sprzezenie Hunda typu ¢

W przypadku sprzezenia Hunda typu ¢, liczba kwantowa A nie jest poprawnie okreslona,
zatem nie moze stanowi¢ podstawy do oznaczenia termu elektronowego. Dlatego tez ozna-
czenie termu opiera sie na podaniu liczby kwantowej €2, uzupetnionej o multipletowo$¢, przy
czym warto$¢ statej €2 jest podawana w postaci cyfry arabskiej, a nie w postaci litery greckiej,
jak w przypadkach Hunda typu a oraz b. Schematycznie term elektronowy oznaczany jest

zatem wedtug przepisu:
25H1Q), (1.40)

za$ przykfadowe termy to 10, 31 itd.

1.3 Molekuty van der Waalsa

Dotychczasowe rozwazania przedstawione w niniejszej rozprawie skupiaty sie na sposobie
opisu dimerdéw, bez proby identyfikacji sit spajajacych pojedyncze atomy w molekuty. Tymcza-
sem zagadnienie to jest bardzo istotne, gdyz wiele z omawianych w tej pracy molekut zawiera
atomy gazéw szlachetnych, ktére jak wiadomo sg niereaktywne i poza bardzo nielicznymi wy-

jatkami (np. tetrafluorkiem ksenonu), nie tworza trwatych zwiazkéw chemicznych. Okazuje
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sie, ze za istnienie takich czasteczek jak CdAr, CdHe czy tez Cd, odpowiada oddziatywanie
van der Waalsa, ktére jest tematem niniejszego podrozdziatu.

1.3.1 Ogdlna charakterystyka oddziatywania van der Waalsa

W poréwnaniu z innymi typami oddziatywan, odpowiedzialnych za powstawanie molekut,
oddziatywanie van der Waalsa jest bardzo stabe oraz dtugozasiegowe. Ma ono charakter
elektrostatyczny i wystepuje miedzy obiektami, w ktdrych istnieja - lub tez moga istnie -
momenty elektryczne, przy czym wiodaca role odgrywa oddziatywanie pomiedzy momentami
dipolowymi. W ogédlnosci mozna wyodrebnié trzy podtypy oddziatywan [18], ktére sktadaja sie
na oddziatywanie van der Waalsa (dla ustalenia uwagi bedzie tutaj mowa jedynie o wiodagcym

cztonie dipolowym):

e oddziatywanie miedzy trwatymi momentami dipolowymi atoméw lub czasteczek (zwane

oddziatywaniem Keesoma),

e oddziatywanie miedzy trwatym momentem dipolowym oraz momentem indukowanym

(zwane oddziatywaniem Debye'a),

e oddziatywanie miedzy dwoma wyindukowanymi momentami dipolowymi (zwane oddzia-

tywaniem dyspersyjnym lub oddziatywaniem Londona).

Oddziatywanie Keesoma

Energia oddziatywania Keesoma, wystepujacego miedzy dwoma atomami, lub - co jest
czestsze - molekutami oddalonymi o R i obdarzonymi statymi momentami dipolowymi f; i
[l2, WYyraza sie wzorem:

203 115 1 Ce
E ot. esoma — e — T 5an 1.41
pot. fee 3kT (dmey)® RS RS (1.41)
w ktérym k oznacza stata Boltzmanna, T temperature natomiast ¢, jest przenikalnoscia
elektryczng prézni. Warto zaznaczy¢, ze energia oddziatywania Keesoma jest proporcjonalna
do 1/RS, podczas gdy energia oddziatywania dwéch klasycznych dipoli jest proporcjonalna
do 1/R3. Rozbiezno$¢ ta ttumaczy sie tym, ze energia oddziatywania miedzy klasycznymi

dipolami zalezy od wzajemnej orientacji dipoli, patrz rysunek 1.5, i wyraza sie wzorem:

E = —M;::j [2 cos(61) cos(fs) — sin(fy) sin(6s) cos(p)], (1.42)

jednak jesli atomy badz czasteczki obdarzone momentem dipolowym znajduja sie w stanie
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Rysunek 1.5: Wptyw orientacji przestrzennej statych dipoli elektrycznych na ich wzajem-
ne oddzialywanie. U géry przedstawiono schemat oznaczen katéw stosowanych w row-
naniu 1.42. U dotu przedstawiono ustawienia dipoli, dla ktoérych energia oddzialywania
przyjmuje warto$¢ minimalng (a), maksymalna (b) i zerowa (c).

gazowym, to dipole moga przybieraé rézna orientacje®. Dlatego tez wyprowadzajac energie
oddziatywania Keesoma, nalezy uwzgledni¢ tzw. Srednig orientacje dipolowa, ktéra zwigzana
jest z rozktadem Boltzmanna, co ostatecznie prowadzi do zaprezentowanego wczesniej wzoru.

Doktadne wyprowadzenie wzoru 1.41 mozna znalez¢ np. w [19].

Oddziatywanie Debye’a

Staty dipol elektryczny ;1 wytwarza wokét siebie pole elektryczne £, opisane wzorem

(oznaczenia we wzorze takie jak na rysunku 1.6):

5 py/ 1+ 3603(9)' (1.43)

dmeg R3

Na skutek dziatania tego pola, w atomie lub czasteczce o polaryzacji « zostanie wyindu-
kowany moment dipolowy 1,4 = aF, ktéry zawsze jest réwnolegty do wytwarzajacego go
statego momentu dipolowego. Energia oddziatywania wyindukowanego momentu dipolowego
z wytwarzajacym go polem elektrycznym, bedaca suma tzw. energii orientacji i polaryzacji
[20], wynosi:
B - Lope _ (L4 3cos(0)
2 2 (4mep)” RS

Po uwzglednieniu koniecznosci usrednienia orientacji dipoli (catkowanie po kacie ) oraz tego,

(1.44)

ze obie oddziatujace czastki moga miec zaréwno polaryzowalnos$¢ jak i staty moment dipolowy,

8Wplyw na to maja m.in ruchy termiczne stad dodatkowo we wzorze 1.41 pojawia sie czynnik k7.
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dipol indukowany p, 4

dipol staty u

Rysunek 1.6: Schemat oddziatywania statlego momentu dipolowego p z czastka posia-
dajaca polaryzowalnos¢ elektryczna . Na skutek oddzialtywania zostaje wyindukowany

apy/ 143 cos(0)

e townolegly do momentu p.

moment dipolowy pi,q =

energia oddziatywania wyraza sie wzorem:

o HaOlp + HpOg, 1

pre (1.45)

Epot. Debye’a —

gdzie u, 1 j1, 0znaczaja state momenty dipolowe oddziatujacych obiektéw, natomiast o, i

ich polaryzowalnosci.

Oddziatywanie Londona (dyspersyjne)

Oméwione wczesniej oddziatywania Keesoma oraz Debye'a zwigzane sg z koniecznoscia
istnienia statych momentéw dipolowych w oddziatywujacych obiektach, przez co ich wystepo-
wanie jest ograniczone. W szczegdlnosci oddziatywania te nie wystepuja w przypadku molekut
analizowanych w niniejszej rozprawie. Istnieje jednak trzeci podtyp oddziatywan van der Wa-
alsa, ktéry wystepuje w przypadku wszystkich [21] oddziatujacych atoméw i czasteczek. Jest
to tzw. oddziatywanie Londona, zwane takze oddziatywaniem dyspersyjnym. Oddziatywanie
to powstaje wtedy, gdy na skutek przypadkowej fluktuacji tadunku w jednym z oddziatu-
jacych obiektéw, zostaje wyindukowany chwilowy dipol ., ktérego pole elektryczne kreuje
nowy, indukowany dipol elektryczny w drugim z oddziatujacych obiektéw. Energia takiego

oddziatywania wyraza sie wzorem:

E 30éaOébIa]b 1

ot. Londona — TS 1.46
pot. Lond 2(Ia+lb> RG ( )

gdzie I, oraz [, oznaczaja potencjaty jonizacji obiektéw oddziatujacych. Jak sie okazuje,
jednym ze zjawisk, za ktére odpowiada oddziatywanie Londona, jest zjawisko skraplania gazéw

szlachetnych. Co ciekawe, z obserwacji temperatury topnienia réznych gazéw szlachetnych
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energia uktadu [jedn. um.]
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Wypadkowy

: Oddziatywanie przyciggajgce ~-1/R°
potencjat

odlegto$¢ miedzy atomami [jedn. um.]

Rysunek 1.7: Energia czasteczki van der Waalsa w funkcji odlegtosci miedzyatomowe;j.

mozna wysnu¢ wniosek, ze energia oddziatywania Londona zalezy od ilosci elektronéw w
atomie, gdyz ta wielko$¢ ma wptyw na rozmiar chmury elektronowej oraz fadunek jadra, co
bezposrednio przekfada sie na wielko$¢ chwilowo indukowanego momentu dipolowego.

1.3.2 Sity dziatajace na atomy molekuty van der waalsowskiej

W poprzednim podrozdziale zostata zdefiniowana sita dyspersyjna Londona, ktéra odpo-
wiada za przycigganie si¢ atoméw wchodzacych w sktad molekut van der Waalsa, jakie sa
rozwazane w tej rozprawie. Niemniej jednak, aby mozliwe byto istnienie stabilnych czasteczek,
potencjat oddziatywania miedzy atomami musi by¢ zlokalizowany, to znaczy musi posiadaé
minimum. Innymi stowy, oprécz sity przyciggajacej atomy do siebie, musi istnie¢ takze sita
odpychajaca, ktéra ma zapobiega¢ nadmiernemu zblizaniu sie atoméw. W przypadku molekut
van der Waalsa sity odpychajace maja charakter elektrostatyczny i s3 zwigzane z oddziaty-
waniem kulombowskim miedzy zblizanymi jadrami oraz chmurami elektronéw poszczegélnych
atoméw [17]. Na rysunku 1.7 pokazano jak wymienione powyzej oddziatywania sktadaja sie

na wypadkowy potencjat molekularny.
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1.4 Wybrane analityczne reprezentacje potencjatu czga-

steczkowego

Jednym z najistotniejszych elementéw charakterystyki badanego stanu elektronowego jest
podanie potencjatu molekularnego tegoz stanu. W wielu przypadkach rzeczywisty potencjat
moze by¢ bardzo dobrze opisany poprzez funkcje analityczng V(R). Z czysto matematycznego

punktu widzenia, funkcja opisujaca potencjat powinna spetnia¢ trzy wtasnosci:

1. ARy : V'(Ry) = 0 AV"(Ry) > 0. Funkcja powinna posiada¢ minimum, gdyz potencjat

powinien by¢ zlokalizowany.

2. limg .o V(R) = const. Dla duzych R funkcja powinna asymptotycznie dazy¢ do war-
tosci statej, gdyz dla bardzo duzej odlegtosci miedzyjadrowej atomy nie oddziatuja na

siebie.

3. limp .o+ V(R) = oo. Dla R dazacych do zera wartos¢ funkcji powinna dazy¢ do nie-
skonczonosci, co odzwierciedla fakt, ze atoméw nie mozna zblizy¢ do siebie na dowolnie

mata odlegtosé.

Jednakze najwazniejsza wtasciwoscia, jaka powinien posiadac potencjat analityczny, jest od-
twarzanie energii przej$¢ oscylacyjnych oraz rotacyjnych w molekule, jakie zostaty zmierzone
w doswiadczeniu. Trzeba przy tym mie¢ na uwadze, ze z reguty pomiary obejmuja tylko pewien
zakres potencjatu molekularnego i tylko dla tego zakresu mozna domniemywa¢, ze postulo-
wany potencjat analityczny prawidtowo odzwierciedla potencjat rzeczywisty. Ponizej zostana
przedstawione wybrane reprezentacje potencjatu molekularnego, ktére byty wykorzystywane

w analizie danych prezentowanych w niniejszej rozprawie.

1.4.1 Potencjat Morse’a

Pierwszym z omawianych potencjatéw bedzie potencjat Morse'a, ktéry byt najczesciej
uzywany w trakcie analiz, ktérych wyniki zostang przedstawione w kolejnych rozdziatach.

Potencjat ten wyraza sie wzorem:
_ —B(R—Re)\?
VMorse(R) - De (1 —€ ) - De, (147)

gdzie D, oznacza gteboko$¢ studni potencjatu’ , 3 odpowiada za szerokos$¢ krzywej (wptyw

statej [ zostat przedstawiony na rysunku 1.8), natomiast promien réwnowagowy R, okresla

9Nalezy zwrocié szczegdlng uwage na fakt kolizji oznaczen, glebokosé potencjatu nie ma nic wspélnego
ze stala rotacyjna niewibrujacej czasteczki 1.26, o ktérej mowa byla w podrozdziale 1.1.4.
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Rysunek 1.8: Reprezentacja Morse’a potencjatu miedzyatomowego w molekule dwuato-
mowej. Linia czerwona oraz zielona odpowiadaja odpowiednio odpychajacemu oraz przy-
ciagajacemu cztonowi potencjatu z rownania 1.48. Linia czarna odpowiada catkowite-
mu potencjatowi. Linie przerywane obrazuja wplyw wartosci parametru [ na ksztalt
potencjalu. Parametry potencjatu reprezentowanego linig czarng (D, = 55.0cm™1,8 =
0.99A-' R, = 5.01 A) odpowiadaja parametrom potencjatu stanu B*1(5°P;) w molekule
CdAr.

potozenie minimum funkcji. Potencjat Morse'a, mozna tez zapisaé w nieco innej formie, w

ktdrej cztony odpowiedzialne za oddziatywania przyciagajace i odpychajace sa rozseparowane:
vMorse<R) = ‘/;)rzyciagajacy + ‘/odpychajacy = _2Deeiﬁ(R7R6) + D66725(R7R6) (148)

Zaletg potencjatu Morse'a jest to, ze w jego wypadku mozliwe jest analityczne rozwia-
zanie réwnania Schrodingera. Poréwnanie otrzymanego rozwiazania z wynikami przyblizenia
oscylatora anharmonicznego'’ pozwala na powiazanie statych potencjatu Morse'a D, i 3 ze

statymi oscylacyjnymi we | weT,:

w2

D, = —=¢ (1.49)

dw. e’

Do drugiego nieznikajacego cztonu wilacznie.
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2
8= ,/L CZ“""%. (1.50)

Niewatpliwg wada rozwazanej reprezentacji potencjatu miedzyczasteczkowego jest to, ze po-
tencjat przyjmuje skofnczona wartosé dla R = 0. Trzeba jednak mie¢ swiadomosé, ze wynika-
jace z tego powodu odstepstwa od potencjatu rzeczywistego z reguty beda istotne dopiero dla
silnie odpychajacej czesci potencjatu (powyzej granicy dysocjacji molekuty), czyli tam, gdzie
wystepuja tzw. przejscia bound-free, a nie w obszarze w poblizu minimum studni potencjatu,
gdzie najczesciej stosuje sie ta reprezentacje.

1.4.2 Potencjat Lennarda-Jonesa

Kolejnym potencjatem stosowanym w analizie wynikéw pomiaréw przedstawionych w tej-
ze rozprawie (oraz w publikacjach, ktérych wspétautorem jest autor niniejszej pracy), jest

dwuargumentowy potencjat Lennarda-Jonesa (L-J), ktéry wyraza sie wzorem:

s man (5" (), 151

gdzie Dy jest gtebokoscig studni, natomiast Ry wyraza odlegtos¢ miedzyjadrowa, dla ktérej
potencjat jest rowny zeru. Rysunek 1.7 przedstawia separacje rozwazanego potencjatu na czesé

przyciagajaca, ktéra jest zwigzana z oddziatywaniem van der Waalsa i ktéra jest proporcjonalna

1

do % oraz odpychajaca proporcjonalng do ~5.

1.5 Wptyw struktury izotopowej na widma molekut dwu-

atomowych

Praktycznie wszystkie pierwiastki chemiczne wystepuja w wielu odmianach izotopowych.
Odmiany te r6znia sie miedzy sobg iloscig neutrondéw w jadrze, a co za tym idzie, posiadaja
rézne masy atomowe. W niniejszym rozdziale zostanie oméwiony wptyw struktury izotopowe;

na rozktad pozioméw energetycznych w molekut dwuatomowych.

1.5.1 Wiadomosci wstepne

Aby moc efektywnie opisaé wptyw struktury izotopowej na rozktad pozioméw energetycz-
nych w molekule, a takze na obserwowane widma, nalezy zaznajomi¢ Czytelnika z kilkoma
pojeciami, ktére beda uzywane w dalszej czesci rozdziatu, a ktére czasem budza pewne wat-
pliwosci.
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Definicja izotopologu

Najwazniejszym z tych poje¢ - a zarazem tym, ktére budzi najwiecej kontrowersji'!- jest
definicja izotopologu. Na potrzeby niniejszej pracy autor, za " Ztota Ksiega” [18] Miedzynaro-
dowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej, przyjmuje, ze izotopologi (skrét od izotopowe analogi)
to czasteczki rézniace sie jedynie sktadem izotopowym (np. CH4 i CH3D lub Cd®*Kr i Cd®¢Kr).
Aby odnies¢ sie do wspomnianych wczesniej niejasnosci, warto tez wyjasni¢ znaczenie pojecia
"izotopomer” . Izotopomery (izomery izotopowe) to czasteczki bedace izotopologami, ktére
réznia sie potozeniem poszczegdlnych atoméw (np. CH;DCH=0 i CH3CD=0). Co istotne,
pojecie izotopomeru ma znaczenie jedynie w przypadku ztozonych molekut, w przypadku cza-
stek dwuatomowych stosowanie tego pojecia jest bezzasadne, gdyz w przypadku tak prostych

obiektéow nie moze istnie¢ zadna izomeria, a w szczegdlnosci izomeria izotopowa.

Podziat molekut dwuatomowych

Jedli chodzi o podziat molekut dwuatomowych (dimeréw), to sprawa jest do$¢ prosta.
Gdy czasteczka zbudowana jest z atoméw tego samego pierwiastka, nosi ona nazwe mole-
kuty homoatomowej (np. Cds), natomiast gdy w jej sktad wchodza atomy dwéch réznych
pierwiastkéw (np. CdAr), to jest to tzw. molekuta heteroatomowa. W grupie molekut homo-
atomowych wystepuje dalszy podziat na molekuty homojadrowe (zbudowane z atoméw tego
samego izotopu danego pierwiastka) i heterojadrowe (zbudowane z atoméw réznych izotopéw

danego pierwiastka).

1.5.2 Abundancja poszczegdlnych izotopologéw

Abundancja, a takze i ilo$¢, izotopologéw molekut dwuatomowych jest uzalezniona od
tego, czy molekuta jest hetero czy homoatomowa. Rozwazania zacznijmy od przypadku mole-
kuty heteroatomowej, zbudowanej z atoméw pierwiastkéw A oraz B. Przyjmijmy, ze n oznacza
liczbe izotopdw pierwiastka A, m liczbe izotopdw pierwiastka B, A; abundancje i-tego izoto-
pu pierwiastka A (i < n), za§ B; abundancje j-tego izotopu pierwiastka B (j < m). Liczbe
izotopologéw molekuty AB oznaczmy symbolem NN, natomiast A; — B; niech oznacza abun-
dancje izotopologu ztozonego z i-tego izotopu pierwiastka A oraz j-tego izotopu pierwiastka
B.

llo$¢ izotopologéw heteroatomowej molekuty dwuatomowej A — B jest réwna iloczynowi
ilosci izotopéw pierwiastkéw wchodzacych w sktad molekuty, natomiast abundancje poszcze-

goblnych izotopologdw s3a iloczynami abundancji izotopéw wchodzacych w ich skfad. Stosujac

"Kontrowersje te wynikaja z doéé czestego mylenia pojecia izotopologu i izotopomeru.
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Rysunek 1.9: Mozliwe izotopologi i ich abundancje w przypadku, gdy w sktad czasteczki
wchodza atomy posiadajace trzy izotopy.

wczedniej wprowadzone oznaczenia mozna zatem napisac:
N=n-m, (1.52)

W przypadku molekuty homoatomowej'? liczba mozliwych izotopologéw N jest réwna
liczbie dwuelementowych kombinacji z powtdrzeniami zbioru n-elementowego:
m+1)! n-(n+1)

Neoooi— 7 (1.54)

12(0znaczenia takie jak wprowadzone wyzej z tym, ze B=A co oznacza, ze n = m.
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Abundancja poszczegdlnych izotopologdéw w przypadku molekut homoatomowych jest uzalez-
niona od tego, czy dany izotopolog jest homojadrowy (i = j) czy tez heterojadrowy (i # j)
I wynosi:

A — A= A? (1.55)

Opisywana w tym podrozdziale kwestia iloci oraz abundancji izotopologdéw molekut dwu-
atomowych zostata schematycznie zilustrowana na rysunku 1.9 w przypadku, gdy atomy wcho-

dzace w skfad czasteczki maja po trzy izotopy.

1.5.3 Przesuniecie izotopowe

Jak juz wspomniano, na skutek réznej liczby neutronéw w atomie, poszczegdlne izotopy
danego pierwiastka chemicznego maja rézne masy, dlatego takze i masy zredukowane po-
szczegdlnych izotopologdw danej czasteczki sg rézne. Jako ze masa zredukowana molekuty
jest jednym z czynnikéw determinujacych wartosé statych oscylacyjnych czasteczki, nalezy sie
spodziewaé, ze energie stanéw zwigzanych poszczegdlnych izotopologéw molekuty bedg sie
od siebie rézni¢. Efektem tego jest wystepowanie w obserwowanych widmach tak zwanego
przesuniecia izotopowego, ktére w wielu przypadkach prowadzi do wyodrebnienia fragmentéw
widma pochodzacych od poszczegdlnych izotopologéw lub grup izotopologéw. State oscyla-

cyjne dla poszczegdlnych izotopologdw skaluja sie wedtug nastepujacych wzordw:
we = pwl, (1.57)

wet! = p*wer?, (1.58)

gdzie indeksy gérne (*,7) przy statych oscylacyjnych oznaczaja state zwigzane z i-tym i j-tym
izotopologiem, zas p jest tzw. wspotczynnikiem izotopowym, zwigzanym z masami zreduko-

wanymi i-tego (u;) i j-tego (p;) izotopologu:

_ M
p—\/:j. (1.59)

Na podstawie powyzszych wzoréw mozna wykazaé, ze przesuniecie izotopowe, czyli réznica

energii pomiedzy poziomami oscylacyjnymi poszczegdlnych izotopologéw, wynosi:
/ / 1 " " 1
By = (1= py) [ (/4 5) =t (4 5)

1 1
_1_2 {//(/ )_ /l//(/l )]
( p) W, T, U+2 W, T, |V —1—2

(1.60)
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Z réwnania na mase zredukowang molekuty mozna wywnioskowa¢, iz masy zredukowane izo-
topologéw o takiej samej sumie liczb masowych bedg sie miedzy sobg réznity znacznie mniej,
niz masy zredukowane izotopologéw o réznych sumach liczb masowych. Podobna zalezno$¢
zachodzi takze w przypadku przesuniec izotopowych. W przypadku izotopologéw o takiej sa-
mej sumie liczb masowych, przesuniecie izotopowe jest znacznie mniejsze niz w przypadku
izotopologéw o réznej sumie liczb masowych. Dlatego tez w obserwowanych widmach bardzo
czesto obserwuje sie jedynie czesciowe rozdzielenie struktury izotopowej, polegajace na wy-
stepowaniu w widmie pikéw pochodzacych od grup izotopologéw o takiej samej sumie liczb

masowych.






Rozdziat 2

Symulacje widm molekut
dwuatomowych

W niniejszym rozdziale zostang przedstawione metody, jakie byty stosowane przez auto-
ra do symulacji zarejestrowanych widm doswiadczalnych. Zdecydowana wiekszos¢ symulacji
widm, prezentowanych w tej rozprawie, zostata uzyskana z wykorzystaniem napisanego przez
autora pracy programu LevelToPgopher, ktéry znaczaco upraszat i przyspieszat prace z dwoma
ogdlnodostepnymi programami do symulacji widm molekularnych: LEVEL 8.0 (autorstwa R.J.
Le Roy'a) oraz PGOPHER 8.0 (autorstwa Collina Westerna). Ponizej zostang oméwione naj-
wazniejsze cechy tych dwéch programdw oraz zostang zaprezentowane mozliwosci programu

LevelToPgopher.

2.1 LEVEL 8.0

Opracowany przez Roberta J. Le Roy'a z Uniwersytetu w Waterloo LEVEL 8.0 [22] jest
konsolowym programem komputerowym, ktéry - na podstawie zadanych potencjatéw moleku-
larnych elektronowego stanu podstawowego i wzbudzonego molekuty - umozliwia obliczenie
istotnych parametréw zwigzanych z przejéciami oscylacyjnymi w wybranym izotopologu ba-
danej molekuty. Podstawowa funkcja programu jest rozwigzywanie radialnej czesci réwnania
Schrodingera przy uzyciu algorytmu Cooley'a-Cashiona-Zare'a [23], dzieki czemu mozliwe
jest obliczenie energii poszczegdlnych pozioméw oscylacyjnych (dla konkretnego poziomu ro-
tacyjnego, np. J=0), zaréwno w stanie podstawowym jak i wzbudzonym molekuty. Dodat-

kowo, stosujac procedure opisang w [24], program moze obliczy¢ wartosci wspdtczynnikdw

35
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Francka-Condona (F-C), a dzieki zastosowaniu numerycznego algorytmu opracowanego przez
J. Tellinghuisen’a [25] takze wartosci statych rotacyjnych (B,,D,, itd), ktére s zwigzane z

poszczegblnymi poziomami oscylacyjnymi w obu stanach.

Duzg zaletg programu LEVEL jest jego wszechstronno$¢ w zakresie obstugiwanych przez
program sposobdéw definiowania potencjatéw molekularnych. Program ma wbudowang obstu-
ge bardzo wielu potencjatéw analitycznych (w tym dwéch najpopularniejszych czyli potencjatu
Morse'a oraz Lennarda-Jonesa), istnieje takze mozliwos$¢ zdefiniowania potencjatu za pomoca
zbioru punktéw, dzieki czemu aplikacja doskonale nadaje sie do symulacji parametréw przejs¢
oscylacyjnych w przypadku potencjatéw uzyskanych metodami ab-initio lub IPA (Inverse Per-
turbation Approach). Warto tez zaznaczy¢, ze dowolny, nawet najbardziej skomplikowany,
potencjat analityczny moze zostaé przedstawiony jako zbiér punktéw, co jeszcze bardziej roz-
szerza mozliwosci programu LEVEL. Niestety, jak juz wspomniano, LEVEL jest programem
konsolowym, co oznacza, ze nie posiada on klasycznego graficznego interfejsu uzytkownika
(GUI). Co wiecej, program nie posiada nawet znanego z programéw DOS-owych interfejsu
tekstowego, a cata komunikacja miedzy programem i uzytkownikiem jest oparta na plikach
tekstowych. Program wczytuje niezbedne mu dane z pliku tekstowego, ktérego $ciezka poda-
wana jest jako parametr przy uruchamianiu programu z konsoli systemu Windows, natomiast
wszelkie wyniki zapisywane sg do kilku innych plikéw. Wtasnie brak graficznego interfejsu
uzytkownika, ktéry utatwiatby prace z programem dzieki zautomatyzowaniu procesu tworze-
nia plikébw z danymi wyjSciowymi oraz wizualizacji rezultatéw pracy programu, skfonit autora
niniejszej pracy do stworzenia, opisanego w dalszej czesci rozdziatu, programu Level ToPgo-
pher, ktéry znaczaco upraszcza i przyspiesza prace z programem LEVEL oraz umozliwia - w
oparciu o rezultaty uzyskane przy uzyciu LEVEL'a - automatyczne tworzenie skomplikowanych

plikéw wejsciowych programu PGOPHER.

2.2 PGOPHER 8.0

Stworzony przez Colina Westerna z Uniwersytetu w Bristolu program PGOPHER 8.0 umoz-
liwia przeprowadzanie kompleksowych symulacji struktur rotacyjnych w dimerach, molekutach
liniowych, a takze czasteczek o strukturze rotatora symetrycznego, a nawet rotatora asyme-
trycznego. Program ten jest wyposazony w graficzny interfejs uzytkownika (na rysunku 2.1
przedstawiono przyktadowe okno programu), utatwiajacy poréwnywanie rezultatéw symulacji
z danymi doswiadczalnymi oraz umozliwiajacy zmiane najwazniejszych parametréw symula-
cji takich jak offset energetyczny, temperatura, a takze szerokosci funkcji Gaussa i Lorentza
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Rysunek 2.1: Okno programu PGOPHER. 1 - widmo do$wiadczalne, 2 - rezultaty sy-
mulacji, 3 - kontrolki umozliwiajace zmiane najistotniejszych parametrow symulacji, 4 -
dodatkowe okno umozliwiajace petng kontrole nad parametrami symulacji.

(Ag,Ar)'. Przy uzyciu specjalnego okna (oznaczonego na rysunku 2.1 cyfra 4), mozliwe jest
takze sprawdzanie oraz reczna modyfikacja wszelkich dostepnych parametréw symulacji. Dane
wejsciowe dostarczane sg do programu za pomoca pliku tekstowego, w ktérym informacje sa
zapisane przy uzyciu uniwersalnego jezyka znacznikéw (XML), ktéry bardzo dobrze nadaje
sie do zapisu informacji majacych Scisle okreslong strukture. Warto zaznaczy¢, ze nawet w
przypadku symulacji wzglednie prostych widm molekularnych, zawierajacych niewielky ilosé
przej$¢ oscylacyjnych oraz umiarkowang ilo$¢ izotopologdw, rozmiary tworzonego pliku wej-
éciowego s3 znaczace. Przyktadowo, w przypadku przejécia B31 « X'0* w molekule CdAr,
przy uwzglednieniu wszystkich 10 mozliwych przej$¢ oscylacyjnych w 6 najbardziej abundant-
nych izotopologach, plik wejSciowy ma przeszto 1100 linii tekstu. Przyczyna takiego stanu
rzeczy jest to, ze w pliku wejsciowym kazde przejscie oscylacyjne w kazdym izotopologu musi
by¢ opisane oddzielnie, co wigze sie z koniecznoscig podania m.in. energii przejscia oscyla-
cyjnego, wartosci statych rotacyjnych obu stanéw molekuty, czynnika odpowiedzialnego za
natezenie linii zwigzanego z abundancja oraz wspétczynnikiem F-C, a takze szeregu innych
parametréw zwigzanych z typem przejscia, takich jak wartosci spinu, momentu pedu elektro-
nowego itd. Dlatego tez zautomatyzowanie procesu tworzenia pliku wejsciowego PGOPHERA

byto, wedtug autora pracy, absolutng koniecznoscia.

'Program PGOPHER przybliza kazda symulowana linie rotacyjna za pomoca funkcji Voigta, o pa-
rametrach Ag oraz Aj. Obwiednia widma jest konstruowana jako suma przyczynkéw pochodzacych od
wszystkich linii rotacyjnych.
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2.3 LevelToPgopher

LevelToPgopher, to napisany przez autora pracy, program komputerowy dziatajacy w sys-
temie Microsoft Windows (w wersjach XP, Vista, Windows 7 oraz Windows 8), ktéry utatwia
prace z programem LEVEL oraz umozliwia automatyczne tworzenie i uruchamianie plikéw
wejsciowych programu PGOPHER, jakie s3 generowane na podstawie wynikéw uzyskiwa-
nych przez program LEVEL. Gtéwne okno programu zostato przedstawione na rysunku 2.2.
Podstawowg zaleta programu jest mozliwos¢ automatycznego uwzglednienia w symulacji wielu
izotopologdw badanej molekuty (wszystkich, lub tez tych, ktérych abundancja przekracza wy-
brany przez uzytkownika prég). Nalezy podkresli¢, ze z uwagi na specyfike pracy z programem
LEVEL, ktéry jednorazowo umozliwia wykonywanie symulacji jedynie dla jednego izotopolo-
gu, wykonanie symulacji dla wielu izotopologdéw zwiagzane jest z koniecznoscia wielokrotnego
tworzenia plikéw wejsciowych programu LEVEL oraz analizy zwracanych przez tenze program
wynikéw, przy réwnoczesnym uwzglednieniu wptywu abundancji poszczegdlnych izotopologéw
na natezenia zwigzanych z nimi przej$¢. Manualne wykonanie tego rodzaju czynnosci bytoby
bardzo czasochtonne i podatne na btedy. W obecnej wersji programu Level ToPgopher poten-
cjat kazdego ze stanéw moze by¢ reprezentowany przez funkcje Morse'a, ktdrej parametry s
obliczane na podstawie podanych przez uzytkownika statych oscylacyjnych, energii asymptoty
oraz promienia réwnowagowego molekuty? lub przez dowolny, wczytywany z pliku potencjat
punktowy. Program wyposazony jest w funkcje rysowania potencjatu obu stanéw oraz prosty
edytor graficzny, umozliwiajacy uzytkownikowi regulacje potozen punktéw potencjatu punkto-
wego. Jak sie okazato, ta ostatnia funkcja byta bardzo pomocna w przypadku checi szybkiego
przeprowadzenia niewielkiej modyfikacji potencjatu (szczegdlnie podczas prac zwigzanych z
analizg przejscia opisanego w rozdziale 8.2). Inna, wazng opcja rozszerzajaca mozliwosci pro-
gramu LEVEL jest funkgcja, ktéra umozliwia wykonywanie symulacji uwzgledniajacych przejscia
z réznych pozioméw oscylacyjnych stanu dolnego, przy jednoczesnym uwzglednieniu réznicy
obsadzen standéw o réznym v”. W takim przypadku rozktad obsadzen pozioméw oscylacyj-
nych stanu dolnego moze by¢ obliczany na podstawie podanej przez uzytkownika temperatury
(stosuje sie wtedy rozktad Boltzmanna) lub tez moze on by¢ podany recznie. Kolejna ciekawa
funkcja, jest opcja wstepnej wizualizacji wynikéw uzyskanych przy uzyciu programu LEVEL
(w tym takze w przypadku obliczen uwzgledniajacych wystepowanie wielu izotopologéw oraz
przej$¢ z réznych v") i poréwnania ich z widmem doswiadczalnym, co zostato zaprezentowane

na rysunku 2.3. Jak juz wspomniano, program LevelToPgopher oferuje mozliwo$é tworzenia

2W obecnej wersji programu nie bylo potrzeby implementowania funkcji automatycznego generowa-
nia innych potencjaléw analitycznych na postawie dostarczonych danych, ale nic nie stoi na przeszkodzie
aby - w razie potrzeby - funkcje taka doda¢ w przysztosci.
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2.3. LEVELTOPGOPHER
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Rysunek 2.3: Przyktad wizualizacji wynikow programu LEVEL w poréwnaniu z danymi
do$wiadczalnymi przez program LevelToPgopher. W przyktadzie wykorzystano widmo
przejscia b*0; (5°P) « X107 (5'Sp) w molekule Cds.

automatycznego tworzenia plikéw wejsciowych programu PGOPHER na podstawie wynikéw
uzyskanych z uzyciem programu LEVEL, co z punktu widzenia uzytkownika, jest zdecydowa-
nie najwazniejsza funkcja programu. Z uwagi na ograniczenia programu PGOPHER, ktéry w
przypadku duzych plikéw wejéciowych wykonuje sie bardzo dtugo ® lub - co jest czestsze - cat-
kowicie zawiesza generujac btad systemu Windows, uzytkownik programu Level ToPgopher ma
mozliwoéé ograniczenia iloéci uwzglednianych sktadowych izotopowo-oscylacyjnych®. Ograni-
czenie to moze przebiega¢ na dwa sposoby. Pierwszy z nich wigze si¢ z uwzglednieniem w
symulacji LEVEL-em jedynie tych izotopologdw, ktérych abundancja przekracza zdefiniowany
przez uzytkownika prég. Sposob ten jest jednak mato efektowny w przypadku widm moleku-
larnych obejmujacych wiele sktadowych oscylacyjnych, znaczaco réznigcych sie natezeniem.
Drugi ze sposobdw, ktéry w ocenie autora pracy jest o wiele doskonalszy, opiera sie na ocenie
wktadu danej sktadowej izotopowo-oscylacyjnej do generowanego widma. Ocena ta polega na
poréwnywaniu wartosci iloczynu wspétczynnika F-C i abundancji danego izotopologu (ktéry

to iloczyn odpowiada za natezenie danej linii w widmie) z maksymalna wartoscia rozwazanego

3Na szybkim komputerze wyposazonym w procesor Intel Core I5 i 8GB pamieci RAM, niektére
obliczenia moga trwaé¢ co najmniej kilka minut.

4Pod pojeciem ”skladowa izotopowo-oscylacyjna” autor rozprawy rozumie przejécie oscylacyjne w
konkretnym izotopologu badanej molekuty, ktére stanowi oddzielny wpis w pliku wejSciowym programu
PGOPHER.



2.3. LEVELTOPGOPHER 41

iloczynu jaka wystepuje w catym widmie. Uzytkownik programu ma mozliwo$¢ wyboru progu
z zakresu 1:100 - 1:1000000, stanowigcego warto$¢ graniczng dla sktadowych, ktére zostana
uwzglednione w widmie. Przyktadowo, prég 1:200 oznacza, ze w widmie zostang pominiete
sktadowe izotopowo-oscylacyjne, ktérych natezenie jest mniejsze niz jedna dwusetna nateze-
nia najsilniejszej sktadowe] izotopowo-oscylacyjnej. Ostatnia z waznych funkcji programu, jest
opcja tworzenia tabeli, w ktérej w przystepny i zwarty sposéb przedstawiane s3 najistotniejsze
wyniki symulacji w LEVEL-u (takie jak energia poszczegdlnych przej$¢ oscylacyjnych, odpo-
wiadajace im wspétczynniki F-C oraz wartosci statych rotacyjnych), dla stanu podstawowego

I wzbudzonego molekuty.






Rozdziat 3

Struktura oscylacyjna i rotacyjna
molekut

W ostatnim rozdziale czesci teoretycznej zostang przedstawione informacje, dotyczace
dwéch rodzajéw struktur, jakie mozna wyodrebni¢ w widmach molekut. W pierwszej cze-
$ci zostang przedstawione metody analizy struktury oscylacyjnej, natomiast w czesci drugiej
zostang zaprezentowane zwiezte informacje dotyczace struktury rotacyjnej obserwowanych

widm.

3.1 Metody analizy struktury oscylacyjnej

W niniejszym podrozdziale zostang zaprezentowane dwie metody analizy struktury oscy-
lacyjnej, jakie byty stosowane w badaniach przeprowadzonych przez autora pracy. Pierwsza
ze stosowanych technik, szeroko rozpowszechniona metoda Birge-Sponer, zostanie przedsta-
wiona tylko w bardzo ogdlnym zarysie. Obszerniej zostanie oméwiona druga ze stosowanych
metod, ktéra zostata opracowana przez autora rozprawy i bazuje na poréwnywaniu korelacji

symulacji wykonanych programem LEVEL z wynikami eksperymentalnymi.

3.1.1 Metoda wykresu Birge-Sponer

Metoda Birge-Sponer (B-S) [26] opiera si¢ na badaniu réznic energii miedzy sasiednimi
poziomami oscylacyjnymi molekuty. W przypadku przyblizenia oscylatora anharmonicznego

1.1.5 odlegtosci miedzy sasiednimi poziomami oscylacyjnymi

AG, 1 = Gunr — G, (3.1)

43
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Rysunek 3.1: Przyktad zastosowania metody Birge-Sponer do obliczenia statych oscyla-
cyjnych w przypadku przejscia b°0; (5°Py) « X'0(5'Sy) w molekule Cd,. Metodg regre-
sji liniowej wyznaczono nastepujace parametry prostej ¥ = AX + B: A = —0.622 +
0.012, B = 18.297 £0.051 co odpowiada statym oscylacyjnym w, = 18.297 £0.051 cm ™! i
wee = 0.311 & 0.006 cm™t. Czarne punkty odpowiadajg danym doéwiadczalnym, czer-
wona linia przedstawia prostg regresji liniowe;.

mozna opisa¢ za pomoca wzoru:

(049~ (or D s D) ()] w2

ktéry po dokonaniu prostych przeksztatcen ostatecznie przyjmuje postac:

AGUJr% = W,

AG, 1 =we = 2were (V+1). (3.3)

Zgodnie z réwnaniem 3.3 odlegtosci miedzy sasiednimi poziomami sg liniowa funkcja (v + 1),
przy czym wspotczynnikiem kierunkowym funkcji jest podwojona stata oscylacyjna w,x., ktéra
odpowiada za anharmonicznos$¢ pierwszego rzedu, natomiast wyrazem wolnym jest stata w..
Zgodnie z powyzszym, przeprowadzenie procedury regresji liniowej, pozwala na wyznaczenie
wartosci statych oscylacyjnych w, oraz w.x. wraz z ich btedami czego przyktad mozna znalez¢

na rysunku 3.1. Najistotniejszg wadg metody Birge-Sponer jest to, ze dziata ona dobrze jedynie
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wtedy, gdy mozna zaniedba¢ anharmonicznosci wyzszych rzedéw. Innymi stowy, metoda ta
sprawdza sie wtedy, gdy rzeczywisty potencjat molekularny da sie przyblizy¢ funkcja Morse'a,
co najczesciej jest prawdziwe jedynie w poblizu dna studni potencjatu. Dla porzadku warto
nadmieni¢, ze w literaturze dotyczacej metody Birge-Sponer czesto spotyka sie zalezno$c¢

zwigzang ze statymi oscylacyjnymi wy i woxo:

1
AG 1 = wo — 2wy (U + 2) . (3.4)

3.1.2 Metoda analizy korelacji

Druga z metod stosowanych do wyznaczania wartosci statych oscylacyjnych, opiera sie
na analizie korelacji pomigdzy rezultatami symulacji a danymi doswiadczalnymi. W ogdlnosci
metoda ta, po niewielkiej modyfikacji, moze by¢ stosowana w przypadku wyznaczania para-
metréw dowolnego potencjatu analitycznego, tu jednak zostanie przedstawiona na przyktadzie

potencjatu Morse'a.

Kryteria zgodnosci symulacji z rezultatami doswiadczenia

Aby zrozumieé istote proponowanej metody nalezy odpowiedzie¢ sobie na pytanie: " Co
oznacza dobra zgodno$¢ symulacji z rezultatami doswiadczalnymi w przypadku widm, reje-
strowanych z oscylacyjng zdolnoscig rozdzielcza?" Autor pracy uwaza, ze mozna wyodrebnié

co najmniej trzy kryteria, ktére determinuja te zgodnos¢.

1. Pierwszym i najistotniejszym kryterium jest wystepowanie odpowiednich odlegtosci mie-
dzy symulowanymi pozycjami kolejnych pikéw oscylacyjnych. Co wazne, w przypadku
widm wzbudzenia, odlegtosci o ktérych mowa s3 w petni determinowane przez poten-
cjat stanu wzbudzonego molekuty. W przypadku potencjatu Morse'a odlegtos¢ miedzy
poziomami oscylacyjnymi determinowana jest przez gteboko$¢ potencjatu D, oraz statg
B, czyli posrednio poprzez state oscylacyjne w, oraz w.x.. Kryterium to stoi u podstaw
analizy Birge-Sponer.

2. Drugim kryterium jest istnienie zgodnosci pomiedzy symulowang i obserwowanga energia
w przypadku jednego przejscia oscylacyjnego. Kryterium to pozwala wyeliminowad staty
offset energetyczny, ktéry moze sie pojawi¢ nawet wtedy, gdy pierwsze kryterium jest
bardzo dobrze spetnione. Warto podkresli¢, ze na energie symulowanego przej$cia ma
wptyw nie tylko potencjat wzbudzonego stanu molekuty (w przypadku funkcji Morse'a
determinowany przez state oscylacyjne w. i w.z.), ale takze potencjat stanu dolnego

badanego przejscia, ktéry determinuje energie poziomdw oscylacyjnych v”. Dlatego tez
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kryterium to nalezy stosowa tylko wtedy, gdy potencjat stanu dolnego jest dobrze
okreslony.

3. Trzecie kryterium zwigzane jest ze zgodnos$cia symulowanych natezen poszczegdlnych
linii oscylacyjnych (a przynajmniej maksiméw tych linii) z natezeniami mierzonymi w
doswiadczeniu. Najwiekszy wptyw na natezenie symulowanych przej$¢ oscylacyjnych
maja wartosci wspotczynnikdéw F-C, ktére zalezg od przekrywania sie funkcji falowych
czasteczki w stanie podstawowym i wzbudzonym czyli - w duzym uproszczeniu - od
réznicy promieni réwnowagowych obu potencjatéw. W prezentowanej w tym rozdziale

metodzie, kryterium to nie jest brane pod uwage.

Szczegétowy opis stosowanej procedury

Jak juz wspomniano, proponowana metoda opiera sie na poréwnywaniu rezultatéw symu-
lacji wykonywanych w programie LEVEL z wynikami pomiaréw. Obliczenia dokonywane s3 za
pomoca specjalnie przygotowanego programu komputerowego o nazwie Osccalculator, ktéry
opiera sie na fragmentach kodu Zrédtowego programu LevelToPgopher. Uzytkownik progra-
mu musi wprowadzi¢ zawarto$¢ pliku tekstowego, w ktérym znajduja sie zmierzone energie
kolejnych plikéw oscylacyjnych, a takze okresli¢ szereg parametréw poczatkowych symulacji
takich jak:

e rodzaj molekuty,

I/ " /l)
'

e stafe oscylacyjne dolnego potencjatu molekularnego (w! i w”a”

e promienie réwnowagowe obu potencjatéw molekularnych (R” i R.),

/

e dopuszczalny zakres zmiennosci statych oscylacyjnych stanu gérnego (v’ i wixl),

e kroki z jakimi state oscylacyjne stanu gérnego beda zmieniane przez program,
e asymptoty stanéw molekularnych,
e v pierwszego stanu z pliku z danymi.

Na podstawie dostarczonych danych, dla kazdej mozliwej kombinacji statych w, i w.x., Osc-
calculator tworzy odpowiedni plik wejsciowy programu LEVEL oraz wykonuje odpowiednia
symulacje. Po wyodrebnieniu, z wynikéw obliczen programem LEVEL, energii poszczegélnych
przej$¢ oscylacyjnych nastepuje proces ich poréwnania z danymi doswiadczalnymi. W celu
dokonania iloSciowej oceny zgodnosci danej symulacji z wynikami doswiadczalnymi program

oblicza dwa parametry korelacji.
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Pierwszy z nich, ktéry odpowiada kryterium opisanemu w punkcie pierwszym 3.1.2, obli-

czany jest wedtug wzoru:

P = ! (3.5)

001+ Sicvmmiersony | (Bean(t) = Beap(omin)) = (Bsimei) — Es’im(vmm))}z,

gdzie Eo.p(i) | Esum(s) 0Znaczaja, odpowiednio, eksperymentalng oraz wynikajaca z symulacji
energie przejScia oscylacyjnego do i-tego poziomu oscylacyjnego stanu wzbudzonego. Cztony

Eerp(omin) OraZ Egim( oznaczaja, odpowiednio, zmierzong i obliczong w symulacji energie

Umin)
przejscia do najnizszego rozwazanego poziomu oscylacyjnego. Znajdujacy sie w mianowniku
wspétczynnik 0.01 powoduje, ze wartos¢ parametru korelacji jest ograniczona do przedziatu
0-100.

Drugi z parametréw korelacji, zwigzany z kryterium opisanym w punkcie drugim 3.1.2,

obliczany jest wg zaleznosci:

1
N 0.01 + ’Eemp(vmm) - ESim(vmin)’ '

P (3.6)
Nalezy wyraznie podkresli¢, ze zarébwno w przypadku wzoru na P, jak i P;, zaktada sig,
ze energia przejScia do poziomu oscylacyjnego v,,;, jest okre$lona z duzg doktadnoscia. W
sytuacji, gdy doktadnos¢ okreslenia energii tego przejscia jest gorsza, niz w przypadku przejs¢
do innych v, wzory na wspétczynniki P, i P, trzeba poddaé¢ drobnym modyfikacjom, aby

wyrazenie E . (,,.;.) byto obarczone jak najmniejszym btedem pomiarowym®.

Umin

Uzasadnienie postulowanej formy wspétczynnika P,

Warto wyjasni¢, dlaczego w zaproponowanym tutaj wzorze na wspétczynnik korelacji P,
wykorzystuje sie réznice miedzy jednym, $cisle okreSlonym przejSciem oscylacyjnym - w tym
wypadku do v/ = wv,,;, - | pozostatymi przejSciami oscylacyjnymi, zamiast wykorzystal sto-
sowany w metodzie analizy Birge-Sponer, sposéb bazujacy na badaniu odlegtosci miedzy

przejéciami do sasiednich v, ktéra prowadzitaby do wzoru:
1

) (3.7)
0.01 + >2mse {(Ee:cp(i) — Ee:rp(ifl)) — (Esim(i) - Esim(ifl))}2

Pl (gorszy) —

Otoéz, w opinii autora, wzér 3.5 jest znacznie bardziej uniwersalny, gdyz moze by¢ skutecznie

stosowany nawet wtedy, gdy znane sa energie tylko niektérych przejéé oscylacyjnych?. Ponadto,

'Méwiac wprost, jako Eeopmin) 1 Esim(umin) nalezy wtedy wzia¢ energie innej linii oscylacyjnej,
niekoniecznie tej o najmniejszym v.

2Innymi slowy, by méc zastosowaé wzér 3.5 nie jest wymagana znajomoéé energii sgsiednich przejéé
oscylacyjnych, co jest spora zaleta w poréwnaniu z metodg B-S.
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Rysunek 3.2: Przykladowy wykres, sporzadzony dla przejécia B31 « X'0" w molekule
CdAr, przedstawiajacy warto$ci wspotezynnikow korelacji Py oraz P, w funkcji statych
oscylacyjnych. Poszczegélne wspotezynniki korelacji zostaty opisane za pomoca dwoch
roznych skal koloréw. Symulacja zostata wykonana, przy zatozeniu, ze gtebokosé studni
potencjalu w stanie dolnym wynosi D, = 102.75 [em™!].

w opinii autora, posta¢ wzoru sprzyja minimalizacji btedu wyznaczenia wspétczynnika P,
gdyz jako Eyp(v,.,,,) Mozna wybrac sktadowg oscylacyjng, ktérej energia zostata wyznaczona

doswiadczalnie z najwiekszg doktadnoscia.

Wizualizacja rezultatéw

Cecha charakterystyczng prezentowanej metody, ktéra w sposéb znaczacy odréznia ja od
metody Birge-Sponer, jest mozliwo$¢ przeprowadzenia wizualizacji stopnia korelacji pomiedzy
rezultatami doswiadczalnymi a wynikami symulacji, w zaleznosci od wartosci statych oscyla-
cyjnych we, wex.. Dzigki temu mozna zobrazowaé, w bardzo przystepny i przejrzysty sposéb,
jakie wartosci statych oscylacyjnych prowadza do symulacji zgodnych z wynikami doswiadcze-
nia. 3.2 Rysunek przedstawia przyktad, sporzadzony dla przejécia B31 « X0t w molekule
CdAr. Z rysunku wynika, ze wartosci statych oscylacyjnych w, oraz w.x., na podstawie ktérych

otrzymuje sie symulacje dobrze odzwierciedlajace dane doswiadczalne, s3 ze soba powiazane.
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Jak wynika z analizowanego rysunku, wspétczynnik P, przyjmuje wysokie wartosci wtedy, gdy
state oscylacyjne ukfadaja sie wzdtuz prostej. Z matematycznego punktu widzenia $wiadczy
to o istnieniu liniowej zaleznosci miedzy statymi w.x. i w., dla ktérych dobrze spetniony jest
warunek opisany w kryterium 2. Wynika to wprost z postaci wzoru 1.18 gdyz, po drobnych
przeksztatceniach, dla ustalonego v (w rozwazanym przypadku jest to v = 0) wzdr ten przyj-
muje postac:

WeTe = 2w, + const. (3.8)

Mniej oczywiste wnioski mozna wyciagnac¢ z analizy obszaru wystepowania wysokich wartosci
wspotczynnika P;. Okazuje sig, ze wspdtczynnik ten przyjmuje duze wartosci dla statych
oscylacyjnych uktadajacych sie wzdtuz odcinka (fragmentu prostej, bedacej osia symetrii figury
podobnej do elipsy, jaka jest widoczna na rysunku 3.2).

Aby symulowane widmo byto zgodne z wynikami eksperymentalnymi oba wspétczynniki
korelacji musza jednoczesnie przyjmowac wysokie wartosci. Innymi stowy, wtasciwe warto-
Sci statych oscylacyjnych mozna odczytaé z miejsca przeciecia obszaréw wysokich wartosci

wspotczynnikéw Py i Ps.

Poréwnanie proponowanej metody z metoda Birge-Sponer

Z formalnego punktu widzenia metoda B-S odpowiada analizie tylko i wytacznie pierw-
szego ze wspotczynnikéw korelacji (wspétczynnika P;). W ocenie autora pracy gtéwna zaleta
proponowanej metody, w poréwnaniu z metoda B-S, jest wyrazne podkreslenie zaleznosci jaka
wystepuje pomiedzy wartosciami statych oscylacyjnymi w! oraz wizl, dla ktérych symulacja
jest zgodna z wynikami doéwiadczenia. Wynikiem metody B-S jest jedna para liczb wraz z bte-
dami, bedaca rezultatem regresji liniowej, natomiast metoda korelacji - zwtaszcza w przypadku
zastosowania procedury wizualizacji danych za pomoca wykresu - daje znacznie bardziej szcze-
gbtowa informacje odnosnie dopuszczalnego zakresu wartosci statych oscylacyjnych. Moze to
by¢ szczegdlnie istotne wtedy, gdy istnieja jakie$ przestanki dotyczace optymalnej wartosci
jednej z rozwazanych statych. Przyktadowo, gdy stata w! zostata wstepnie oszacowana na
podstawie wczesniejszych pomiaréw, mozna tatwo sprawdzié, czy dla tej wartosci statej osig-
gane s3 wysokie wartosci wspotczynnika korelacji P, a jesli tak jest, to z wykresu mozna
odczytaé wartosé¢ odpowiadajacej jej statej w.z.. Wada metody korelacji jest to, ze jest ona

czasochtonna i duzo bardziej skomplikowana niz metoda Birge-Sponer.
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3.2 Struktura rotacyjna i jej analiza

W ostatnim podrozdziale czesci teoretycznej zostang zaprezentowane podstawowe infor-
macje dotyczace struktury rotacyjnej molekut dwuatomowych. Nalezy przy tym podkreslié, ze
bedzie on miat do$¢ wybidrczy charakter, gdyz jego celem nie jest wyjasnienie Czytelnikowi
niuanséw bardzo szerokiego dziatu spektroskopii molekularnej jakim jest spektroskopia rota-
cyjna, a jedynie przedstawienie informacji istotnych z punktu widzenia analizy widm, ktére
beda omawiane w niniejszej pracy.

3.2.1 Gatezie widma rotacyjnego

Zgodnie ze wzorem 1.28, energia przejScia miedzy dwoma poziomami rotacyjnymi wyraza

sie wzorem:

E=E,— E:",ot + E:"ot =

3.9
Eo— B'J"(J"+ 1)+ D' J?(J' + 17+ B.J (J +1)— D.J?(J +1), (39)

gdzie E oznacza energie przejscia elektronowego i oscylacyjnego. Po wprowadzeniu oznacze-
nia:

AT =J —J" (3.10)

przejScia pomiedzy poziomami J” i J' mozna podzieli¢ na grupy (tzw. gafezie rotacyjne) w
zaleznosci od wartosci AJ. Gatezie rotacyjne oznacza sie duzymi literami alfabetu tacinskiego,
poczawszy od litery @) dla AJ = 0. Gatezie o AJ > 0 oznacza si¢ kolejnymi literami alfabetu
nastepujacymi po Q (AJ =1« R, AJ =2 & S itd.), natomiast gatezie o AJ < 0 literami
poprzedzajacymi Q (AJ = —1 & P, AJ = —2 & O). Regufe nazewnictwa na przykfadzie

gatezi P,Q oraz R zilustrowano na rysunku 3.3.

3.2.2 Reguty wyboru dla przejsé rotacyjnych

Znane z mechaniki kwantowej zasady zachowania narzucaja do$¢ duze ograniczenia na
dozwolone warto$ci AJ w przejSciach jednofotonowych. W duzym uproszczeniu mozna po-
wiedzie¢, ze w molekutach dwuatomowych zawsze dopuszczalne s3 przejécia o AJ = =+1.
Ponadto w wielu przypadkach, na skutek oddziatywania momentu pedu elektronéw z rota-
cyjnym momentem pedu, dozwolone s3 takze przejscia o AJ = 0. Sciélej rzecz ujmujac, w
przypadku sprzezenia Hunda typu a, przejscia o AJ = 0 s3 zabronione wtedy, gdy w obu

stanach elektronowych A = 0°, natomiast w przypadku sprzezenia Hunda typu c, przejécia

3Czyli w przypadku przejéé¢ typu X «— .
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Rysunek 3.3: Ilustracja sposobu nazewnictwa gatezi przej$¢ rotacyjnych na przyktadzie
gatezi P, Q oraz R.

s zabronione, gdy w obydwu stanach € = 0 [17]. Duzo bardziej doktadny opis zagadnien

zwiazanych z regutami wyboru Czytelnik moze znalezé w pozycji [27].

3.2.3 Energie przej$s¢ w poszczegoélnych gateziach

Korzystajac z ogdlnego wzoru 3.9 mozna wyliczy¢ energie przej$¢ rotacyjnych w przypadku
poszczegdlnych gatezi widma, przy czym - dla uproszczenia - przyjmiemy, ze stafe rotacyjne
D), oraz D) sa zaniedbywalne:

Ep(J=J")=Ey+ (B, —B!)J>— (B, + B) J, (3.11)
Eo(J=J")Y=Ey+ (B, - B!)J*+ (B, - B) J, (3.12)

Egr(J=J")=Ey+ (B, - B")J?>+ (3B, — B")J +2B!. (3.13)
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W tym miejscu warto zaznaczy¢, ze w literaturze energie Ep, E, ERr czesto zastepuje sie
oznaczeniami vp, Vg, Vg dla podkreslenia, ze energie przejs¢ wyrazone s3 w jednostkach liczb

falowych (em™1).

3.2.4 Analiza widm rotacyjnych

Stosujac rozumowanie analogiczne do tego, ktére byto uzywane w przypadku metody
Birge-Sponer, mozna obliczy¢ réznice energii pomiedzy przejSciami do sasiednich pozioméw
rotacyjnych. Okazuje sie ze, przy zaniedbaniu warto$ci statych rotacyjnych D! oraz D!, réznice

energii sasiednich pozioméw rotacyjnych s3 liniowymi funkcjami liczby rotacyjnej J i wyrazaja

sie wzorami:
AEp(J)=Ep(J+1)—Ep(J)=2(B,— B))J—2B,, (3.14)
AEg(J)=Eqg(J+1)— Eqg(J)=2(B,—B.)J—-2(B, — B), (3.15)
AEg(J)=Egr(J+1)—Eg(J)=2(B, —B)J—2(2B, — B)). (3.16)

3.2.5 Wptyw temperatury rotacyjnej na natezenie linii rotacyjnych

Natezenia poszczegdlnych linii rotacyjnych w widmie s3 proporcjonalne do obsadzenia
poziomdw rotacyjnych w dolnym stanie przejScia molekularnego oraz do czynnika okreslaja-
cego tzw. degeneracje poziomu rotacyjnego, ktéra wyraza sie wzorem 2J 4 1. W wigkszosci
przypadkéw* obsadzenie poziomdw rotacyjnych w stanie dolnym opisane jest rozktadem Bolt-

N Ejn > B"J"(J" +1)
_ _ ~ _ Dl W) 3.17
NJ”:O exp < kTrot P ( kTrot ’ ( )

Zmanna:

gdzie Nj» oraz N ji_q oznaczaja ilos¢ molekut w stanach J” oraz J” = 0, a T}.,; oznacza tzw.
temperature rotacyjna. W doswiadczeniach zwigzanych z naddzwiekowa wiazka molekularng
temperatura ta jest o rzad wielkosci nizsza od temperatury oscylacyjnej, rzadzacej obsa-
dzeniem pozioméw oscylacyjnych w stanie dolnym przejscia. W przypadku eksperymentéw,

ktérych wyniki prezentowane sa w tej pracy, 7., waha sie w zakresie 0.5 —10 K. Reasumujac,

4Przykladem, w ktérym rozktad obsadzen poziomu dolnego ma charakter nieboltzmannowski, jest
doswiadczenie, w ktérym wykorzystano techniki pompowania optycznego w celu akumulacji molekul
cezu w stanie v = 0, J = 0 stanu podstawowego X '3} [28].
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Rysunek 3.4: Wizualizacja rozkltadu natezen przej$¢ rotacyjnych (wzér 3.18) w przypadku
dwdéch roznych T

natezenie rotacyjnej linii widmowej [,.,; wyraza sie wzorem:

(3.18)

B// 14 14 1
L (J") ~ (20" + 1) exp (—‘””)) |

kTTot
Z uwagi na to, iz eksponenta w powyzszym wzorze jest malejaca funkcja J, natomiast czynnik

(2J” 4+ 1) rosnie wraz z J-tem, rozktad natezeh rotacyjnych linii widmowych w funkcji J

przyjmie ksztatt przedstawiony na rysunku 3.4.
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Rozdziat 4

Modut zrodta naddzwiekowej wiazki

molekularnej

W rozdziale tym zostang omoéwione szczegdty budowy najistotniejszej czesci uktadu do-
$wiadczalnego, czyli modutu zrédta wigzki molekularnej. W pierwszej czesci rozdziatu zostanie
opisana konstrukcja modutu zrédta o pracy ciagtej, ktéry byt stosowany w poczatkowej fazie
dziatalno$ci autora w Grupie Spektroskopii Laserowej i Informacji Kwantowej. W czesci drugie;
zostanie oméwiona konstrukcja nowatorskiego, wysokotemperaturowego, impulsowego zrédta
naddzwiekowej wigzki molekularnej, jakie zostato skonstruowane w grupie badawczej, w ktérej

pracuje autor rozprawy.

4.1 Modut zrédta naddzwiekowej wigzki molekularnej o
pracy ciggtej

Modut Zrédta naddzwiekowej wigzki molekularnej o pracy ciagtej zostat bardzo dobrze
opisany w kilku pracach doktorskich i magisterskich cztonkéw Grupy Spektroskopii Laserowe;
i Informacji Kwantowej (np. [29],[16],[15]), dlatego tez jego opis zamieszczony w niniejszej
rozprawie bedzie do$¢ pobiezny. Jego gtdwnym celem bedzie utatwienie Czytelnikowi poréwna-
nia miedzy opisywanym tu urzadzeniem o pracy ciagtej oraz urzadzeniem o pracy impulsowe],
ktére zostanie omoéwione w kolejnym podrozdziale. Dodatkowym celem opisu bedzie zwréce-
nie uwagi Czytelnika na znaczacy wzrost ztozono$ci uktadu doswiadczalnego, jaki towarzyszyt

przejsciu do pracy z impulsowym modutem zrédta.

57
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Rysunek 4.1: a) widok przestrzenny modutu zrédta o pracy ciagtej. b) Przekr6j modutu:
1 - rurka dostarczajaca gaz nosny, 2 - prowadnice na druty grzejne, 3 - dysza, 4 - miejsce
w ktéorym znajduje sie kadm lub inny badany metal, 5 - otwor przez ktéry gaz nosény
dostaje sie do wnetrza piecyka. Na przekroju kolorem zielonym oznaczono odkrecang
gbrng Scianke z dysza.

4.1.1 Opis konstrukcji urzadzenia

Schemat modutu Zrédta wiazki naddzwiekowej o pracy ciagtej zostat przedstawiony na
rysunku 4.1. Urzadzenie sktada sie z dwdch czesci (dla przejrzystosci oznaczonych réznymi
kolorami): korpusu piecyka oraz nakretki z dysza, przy czym oba elementy wykonane s3 ze stali
nierdzewnej. Korpus ma postaé wydrazonego w Srodku walca, w ktérego wnetrzu umieszcza sie
kadm, lub inny poddawany badaniu metal. Na zewnetrznej stronie powierzchni bocznej walca
zostat wyztobiony rowek, wewnatrz ktérego znajduje sie gtéwna grzatka (model 62H56A4X
firmy Watlow o mocy znamionowej 330 W), ktéra jest przytrzymywana wewnatrz rowka przez
specjalne, niewidoczne na rysunku, pierscienie. W srodek korpusu wspawana zostata stalowa

rurka, ktéra do wnetrza piecyka dostarczany jest gaz noény'. Co istotne, strumief gazu z

1Jako gazu noénego uzywano jednego z gazéw szlachetnych, najczesciej argonu.
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rurki nie jest kierowany prosto na dysze lecz ukoénie w dét?, przez co gaz szlachetny lepie]
miesza si¢ z parami metalu. Dzieki temu rozwigzaniu uzyskuje sie znacznie wigksza produkcje
dimeréw metalu Me, oraz dimeréw MeRg (gdzie Me - metal, Rg - gaz szlachetny). Korpus za-
mykany jest przy uzyciu nakretki z dysza, przy czym wymagang szczelno$¢ skrecenia uzyskuje
sie dzieki zastosowaniu metalowej uszczelki ze stali zaroodpornej. Na wierzchniej stronie na-
kretki znajduje sie spiralny rowek, w ktérym umieszcza sie drugi drut grzejny (model 62H9A2A
firmy Watlow o mocy znamionowej 28 W). Drut ten, ktéry jest odpowiedzialny za dogrze-
wanie dyszy, podtrzymywany jest w rowku za pomoca specjalnej naktadki z ceramiki. Przy
pomocy specjalnej konstrukcji, modut zrédta mocowany jest do komory prézniowej w pozycji,
w ktorej wigzka naddzwiekowa propaguje pionowo w gére. Najwazniejszym elementem tejze
konstrukcji jest ptaszcz wodny, ktérego celem jest odbieranie nadmiaru ciepta i zapobiega-
nie przegrzewaniu sie komory prézniowej. Komora prézniowa, w ktérej znajduje sie modut
zrédta, odpompowywana jest przy uzyciu pompy rotacyjnej SOGEVAC-SV200 o wydajnosci
170 m3/h wspomaganej przez pompe Rootsa RUVAC-WAU501 o wydajnosci 505 m?/h (obie
pompy produkgji firmy Oerlikon Laybold Vacuum). Przy wtaczonym podawaniu gazu do pie-
cyka (pod ciénieniem kilku bar, przy $rednicy dyszy d = 0.2mm), stosowany zestaw pomp,
pozwala na osiagniecie prézni rzedu dziesiatych czesci milibara. W celu kontroli temperatury
uktadu, modut zrédta wyposazony zostat w dwie termopary, ktére monitoruja temperatury
korpusu oraz nakretki z dysza®. Ukfad nie posiada zadnego automatycznego systemu sta-
bilizacji temperatury. Sterowanie temperatura urzadzenia polega na regulacji mocy grzatek,
za pomoca autotransformatoréw z ptynng regulacja przektadni (urzadzenia te pozwalaja na
ustawienie napiecia podawanego do grzatek). Bardzo istotne jest, aby podczas pracy uktadu®
temperatura nakretki byta nieznacznie, to jest o okoto 30°C', wyzsza od temperatury korpu-
su. Istnienie takiego gradientu temperatury bardzo skutecznie zapobiega zatykaniu si¢ dyszy
na skutek kondensacji par metalu. Testy wykazaty, ze uzywany modut Zrédta moze osiggaé
temperature do 700°C', co wydaje sie by¢ optymalng temperaturg maksymalna, w przypadku
pracy z molekutami Cdy i CdRg. Aby osiagna¢ taka temperature grzatka dyszy powinna pra-
cowal z petna dopuszczalng mocy natomiast moc grzatki korpusu powinna osiggaé¢ 60-70 %

mocy nominalnej.

20twoér znajduje sie w bocznej éciance rurki, szczegéty na rysunku 4.1.

3Podczas montazu modulu w komorze nalezy zwrécié uwage, by druga z termopar byla umieszczona
w poblizu dyszy.

4A w szczegdlnodci wtedy, gdy temperatura modutu jest zblizona do temperatury kondensacji metalu
wypelniajacego urzadzenie.
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4.1.2 Gtéwne wady modutu

Chociaz modut zrédta naddzwiekowej wigzki molekularnej o pracy ciagtej charakteryzuje
sie duza bezawaryjnoscia, wynikajaca z prostoty jego konstrukcji, nie jest pozbawiony szere-
gu wad, ktére znaczaco utrudniajg prace z tym urzadzeniem. Jak sie okazuje, zdecydowana
wiekszos¢ z tych wad zwigzana jest z ciggtym trybem pracy urzadzenia. Bez watpienia naj-
powazniejsza nich jest bardzo duza konsumpcja kadmu®. Z obserwacji wykonanych podczas
pracy z modutem wynika, ze jedno petne napetnienie urzadzenia kadmem, pozwalato za-
ledwie na kilka godzin pracy modutu, co wymuszato maksymalng optymalizacje procedury
eksperymentalnej i wigzato sie z konieczno$cia przeprowadzania ktopotliwej i czasochtonnej
procedury demontazu modutu zrédfa oraz napetniania go przed kazda sesja pomiarowa. Do-
datkowo, wydostajacy sie z piecyka kadm silnie kondensowat na $ciankach komory prézniowej,
a zwtaszcza na jej pokrywie, co wymuszato do$¢ czeste czyszczenie komory oraz pdzniejszg
utylizacje zebranych szkodliwych odpadéw. Kolejnym, bardzo powaznym mankamentem urza-
dzenia jest bardzo duza konsumpcja podawanego do piecyka gazu nosnego, co jest szczegdlnie
problematyczne w przypadku kosztownych gazéw szlachetnych takich jak ksenon czy nawet
krypton. Nalezy tez zaznaczy¢, ze wyptywajacy z piecyka silny strumien gazu nosnego bardzo
niekorzystnie wptywa na poziom prézni w komorze. Obserwacje pokazaty, ze przy wtaczonych
obu pompach prézniowych réznica cisnien, w przypadku wiaczonego i wytaczonego doptywu
gazu do modutu, jest na poziomie az dwéch rzedéw wielkosci (przy d = 1.8 mm). Jedyna
istotniejsza wada omawianego modutu zrédta, ktéra nie jest bezposrednio zwigzana z jego
ciggtym trybem pracy, jest brak automatycznej stabilizacji temperatur poszczegdlnych czesci
urzadzenia na wybranych przez uzytkownika poziomach za pomoca regulatora PID, co bardzo
utrudnia wybér zadanej temperatury pracy uktadu.

4.2 Wysokotemperaturowy, impulsowy modut zrédta nad-

dzwiekowej wigzki molekularnej

W podrozdziale tym, zostanie opisana nowatorska konstrukcja impulsowego, wysokotem-
peraturowego modutu Zrédta naddzwiekowej wiazki molekularnej, ktéry byt uzywany w przy-
padku wiekszosci pomiaréw, ktérych wyniki prezentowane sg w tejze rozprawie doktorskiej.
Skonstruowane zrédto, moze pracowaé w temperaturach do okoto 700°C (ponad 1000 K) i
ci$nieniu gazu no$nego do p = 10 bar. Warto zaznaczyé, ze te parametry znaczaco przewyz-
szaja osiagi dotychczasowych konstrukcji podobnego typu: [30] (7" = 470°C, p = 3bar), [31]

5Poniewaz w swoich badaniach autor pracy uzywal kadmu, dalszy opis bedzie dotyczy! tego metalu,
niemniej jednak opisywane procesy i zjawiska dotyczylyby réwniez innych metali.
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(T = 550°C, p = 1.3bar), [32] (T = 500°C, p = 0.3bar), [33] (T = 1030°C, p = 2bar),
[34] (T = 400°C).

6 2 1
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Rysunek 4.2: Przekr6j poprzeczny zaworu elektromagnetycznego model Series 9 (Parker-
General Valve). W czesci a) zawér przedstawiono w pozycji zamknietej, natomiast w
czesci b) w pozycji otwartej. Oznaczenia elementéw w czesei (a): 1 - cewka elektromagne-
su; 2 - ruchomy ferromagnetyczny rdzen elektromagnesu; 3 - iglica zamykajaca dysze; 4 -
przytacze typu Swagelok do podawania badanej substancji w formie gazowej; 5 - zestaw
podktadek, za pomoca ktérych reguluje sie stopien skrecenia zaworu (tzn. wzajemna po-
zycje czesci zielonej i brazowej) w celu uzyskania optymalnej szczelnosci; 6 - sprezynki
stabilizujace pozycje rdzenia. Zasada dziatania urzadzenia jest podobna do zasady dzia-
tania elektromagnesu stosowanego w domofonach. W przypadku braku pradu ptynacego
w cewce (cze$¢ a), sprezynki (6) dociskaja rdzen oraz iglice do czesci koloru bezowego, co
skutkuje zamknieciem otworu dyszy. W przypadku, gdy w cewce plynie prad (czesé b),
pole elektromagnetyczne wcigga rdzen ferromagnetyczny do wnetrza cewki, co powodu-
je otwarcie dyszy i umozliwia wydostanie sie gazu z wnetrza zaworu w postaci impulsu

wiazki molekularnej.

Co réwnie istotne, dzieki zastosowaniu chtodzenia wodnego, skonstruowany przyrzad, jest
w stanie funkcjonowaé bez przerwy przez dos¢ dtugi czas, ktéry standardowo wynosi kilka go-
dzin. Opisywany prototyp impulsowego modutu zZrédta wigzki molekularnej, zostat wykonany -
na podstawie dostarczonych wskazéwek -przez firme Prevac z wykorzystaniem standardowego,
komercyjnego zaworu elektromagnetycznego Series 9 (Parker-General Valve), ktérego zasada
dziatania zostata przedstawiona na rysunku 4.2. Gtéwna wada tego zaworu jest to, ze jego wy-

sokotemperaturowa wersja moze pracowaé w temperaturze nie wiekszej niz 230 °C'. Niestety,
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Rysunek 4.3: Prototyp modutu zrédla, a) widok z przodu, b) widok z boku, ¢) widok
z tyhlu. 1 - miejsce przypiecia termopary, w ktorym na skutek wady wykonania istniat

przeciek; 2 - ptaszczyzna, wzdtuz ktorej utworzono przekrdj prezentowany na rysunku
4.4.

taka temperatura jest zdecydowanie zbyt niska w przypadku eksperymentéw prowadzonych
w laboratorium, gdyz sama temperatura topnienia kadmu wynosi 321°C', a do osiagniecia
preznosci par wifasciwej do produkcji odpowiedniej ilosci dimeréw w wigzce naddzwiekowe],
temperatura modutu musi by¢ wyzsza o co najmniej 200 °C'. Aby zbudowany modut Zrédta
mogt pracowaé w wysokich temperaturach, zastosowano w nim dwa zabezpieczenia, majace
chronic¢ zawodr elektromagnetyczny przed wysoka temperatura. Pierwszym z nich byto znacza-
ce wydtuzenie iglicy ,w stosunku do jej dtugosci w komercyjnym zaworze, co byto zwigzane
z odsunieciem goracej dyszy od samego zaworu. Drugim, zdecydowanie wazniejszym, byto

uzycie pfaszcza wodnego, ktéry oddziela goraca czes¢ modutu od samego zaworu.

4.2.1 Opis konstrukcji prototypu

Na rysunku 4.3 zostata przedstawiona wizualizacja skonstruowanego urzadzenia, natomiast
na rysunku 4.4 zaprezentowano jego przekrdj poprzeczny z wyszczegdlnieniem najwazniejszych

elementéw. Do grzania modutu, ktérego korpus zostat wykonany ze stali nierdzewnej (typ
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Rysunek 4.4: Przekroj poprzeczny prototypu impulsowego modutu zrédta wigzki moleku-
larnej. 1 - wydhuzona tytanowa iglica zamykajaca dysze; 2 - komora chtodzenia wodnego;
3 - rurki obiegu wody; 4 - doprowadzenia gazu no$nego: a - oryginalne, b - dodatkowe,
majace na celu zwigkszenie ilosci atoméw Cd w gornej komorze modutu; 5 - dysza; 6 -
mosiezny stabilizator iglicy; 7 - odkrecana przednia $cianka modutu, w ktorej znajduje
sie dysza; 8 1 9 - uszczelki stalowe; 10 - dolny rezerwuar, wypetliony kadmem w stanie
plynnym; 11 - gérny rezerwuar; 12,13,14,15 - zlobienia na druty grzejne; 16 - demonto-
walny zbiorniczek na kadm; 17 i 18 - sruby mocujace dysze oraz zbiorniczek na kadm do
modutu.
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1.4301 wg klasyfikacji Euronorm) zostaty zastosowane cztery druty grzejne firmy Thermoco-
ax. Wokét dolnego rezerwuaru nawiniety zostat drut o Srednicy zewnetrznej wynoszacej 2 mm,
ktérego dtugos¢ czesci grzejnej wynosita 1m, a opér w temperaturze pokojowej 3.1 €2. Drugi
z drutéw grzejnych, o grubosci 1.5 mm, dtugosci czesci grzejnej 0.5m i oporze wynoszacym
w temperaturze pokojowej 2.8 (2, nawiniety zostat wokét gornego rezerwuaru. Ostatnie dwa
druty (1mm $rednicy, 25 cm dtugosci czesci grzejnej, opér wynoszacy 3.1§2) umieszczone
byty w ztobieniach na przedniej i tylnej $ciance gérnego rezerwuaru. Do kontroli temperatury
prototyp modutu Zrédta zostat wyposazony w cztery termopary, ktére zostaty zamontowane
w sasiedztwie kazdego z drutéw grzejnych. Termopary pofaczone sg z czterema kontrolera-
mi ANLY AT-403 sterujagcymi moca poszczegdlnych grzatek, dzieki czemu uzytkownik moze

precyzyjnie okresli¢ temperature poszczegdlnych czesci modutu.

4.2.2 Komora prézniowa modutu zrédta

Opisany powyzej modut zrédta zostat zamocowany do tréjosiowego manipulatora (XYZ
Manipulator firmy Prevac), ktéry umozliwia precyzyjna regulacje potozenia modutu w zakre-
sie £12.5mm, z doktadnosciag do 5 um, w kierunkach XY oraz 2.5 cm, z doktadnoscia do
0.05 cm, w kierunku Z. Caty ukfad umieszczony zostat w w aparaturze prézniowej, wykonanej
w firmie Prevac, ktéra zostata zaprojektowana wedtug dostarczonych wskazéwek. Aparatura
ta powstata z mysla o eksperymencie zwigzanym z generacja i detekcja splatanych atoméw
kadmu, produkowanych w procesie fotodysocjacji dimera #*2Cd,. Do$wiadczenie to zostanie
szerzej oméwione w ostatniej, czwartej czesci niniejszej rozprawy. Aparatura prézniowa, ktére;
wizualizacja zostata zaprezentowana na rysunku 4.5 ztozona jest z trzech komér: dwéch komoér
detekcji oraz komory gtéwnej. Komora gtéwna rozdzielona jest $cianka ze skimerem na dwie
czesci tzw. cze$¢ "brudng”, w ktérej znajduje sie modut zrédta oraz czes$¢ "czysta”, w ktorej
bedzie zachodzi¢ proces fotodysocjacji dimeréw. Komora ta, wyposazona zostata w zestaw
dwdch pomp dyfuzyjnych VHS-4 firmy Varian (zostaty one podtaczone do czesci "czystej” i
"brudnej”) wspomaganych przez dwie rotacyjne pompy prézni wstepnej Trivac D25B firmy
Oerlikon Leybold Vacuum. Komory detekcji zostaty dodatkowo wyposazone w pompy jonowe.
W przypadku, gdy modut Zrédta jest wytaczony, powyzszy uktad - po wygrzaniu - pozwala
osiagna¢ ciénienia rzedu 10~% mbara w komorze " brudnej”, 10~% mbara w komorze " czystej’
i 107 mbara w komorach detekcji, natomiast bez wygrzewania ciénienia te s3 o rzad wiel-
kosci wyzsze. W przypadku pracujacego modutu zrédta osiggane cisnienia sg uzaleznione od
parametréw pracy modutu (gtéwnie od $rednicy dyszy, cisnienia gazu no$nego oraz szczelno-
$ci samego modutu), niemniej jednak miedzy komora brudng a czysta daje sie zaobserwowaé

gradient cisnienia wynoszacy okoto 1-2 rzedéw wielkosci, przy czym jego doktadna wartosc
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Rysunek 4.5: Aparatura préozniowa skonstruowana przez firme Prevac, na potrzeby ekspe-
rymentu z wytwarzaniem i detekcja splatanych atomoéw kadmu oraz doswiadczen zwig-
zanych ze spektroskopig dimeréw vdw produkowanych przez impulsowy modut zrédia
naddzwigkowej wigzki molekul van der Waalsa.

zalezy od pozycji dyszy wzgledem skimera.

4.2.3 Wady prototypu impulsowego modutu zrédta

Niestety, jak prawie kazdy prototyp, omawiany tu modut zZrédta nie ustrzegt sie kilku
powaznych wad, ktére powstaty na etapie projektowania, a takze wykonania urzadzenia. Naj-
bardziej dokuczliwa usterka modutu zwigzana bytfa z nieszczelno$cia urzadzenia, ktéra powsta-

ta z uwagi na niewtasciwe wykonanie otworu do mocowania termopary gérnego rezerwuaru
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(rysunek 4.3). Jak si¢ okazato, na skutek zbyt gtebokiego wiercenia otworu, doszto do cat-
kowitego przewiercenia Scianki rezerwuaru, co skutkowato wyciekiem substancji znajdujacych
sie wewnatrz do komory prézniowej. Z uwagi na to, iz wyciek ten byt maskowany przez srube
mocujaca termopare (M2 o dtugosci gwintu 2 — 3 mm) oraz na to, ze miat on miejsce w bez-
posrednim sasiedztwie dyszy, jego zdiagnozowanie byto niezwykle utrudnione. Ostatecznie, po
licznych prébach, wyciek udato sie wykryé za pomoca helowego wykrywacza nieszczelnosci,
przy czym poczatkowo podwyzszone wskazania detektora byty sktadane na karb przecieku na
dyszy. Przeciek byt na tyle istotny, ze w jego obecnosci nie dato sie zaobserwowaé sygnatu
pochodzacego od przejs¢ energetycznych w molekutach (mozna byto zaobserwowad jedynie
sygnat pochodzacy od linii atomowej kadmu), co przez do$¢ dtugi czas byto mylnie wigzane
z rzekomymi btednymi zatozeniami, stojacymi u podstaw konstrukcji urzadzenia. Ostatecznie
problem udato sie rozwigza¢ poprzez zaspawanie otworu odpowiedzialnego za przeciek.

Z wad typowo konstrukcyjnych najszybciej dostrzezono problem z mocno utrudnionym
dostepem uzytkownika do, znajdujacego sie w tylnej czeSci modutu, zaworu elektromagne-
tycznego, przez co wymontowanie zaworu oraz przedtuzonej iglicy byto praktycznie niewyko-
nalne. Wada ta byta zwigzana nie tyle z konstrukcja samego modutu, lecz z niefortunnym
zamocowaniem urzadzenia do manipulatora. Uscislajac, problemem byto to, ze mocowanie
modutu Zrédta z manipulatorem byto wyposazone w prowadnice drutéw grzejnych i termopar,
ktéra skutecznie uniemozliwiata dostep do zaworu (rysunek 4.6). Niestety, zdemontowanie
prowadnicy nie byto mozliwe bez przecinania drutéw grzejnych lub ich odpinania od przepu-
stéw prézniowych, gdyz zostaty one przewleczone przez otwory prowadnicy w chwili montazu
urzadzenia. Aby rozwiagzac ten problem podjeto decyzje o przecieciu drutéw grzejnych, usunie-
ciu kfopotliwej prowadnicy i montazu wewnatrz komory prézniowej kostki elektrycznej, ktéra
umozliwia szybkie odtaczenie catego modutu od manipulatora bez koniecznosci rozkrecania
elektrycznych przepustéw prézniowych.

Druga wada konstrukcyjna prototypu byta zwigzana z zastosowaniem zbyt cienkich $rub
(o $rednicy M3), za pomoca ktérych do korpusu modutu byta przykrecana przednia Scianka z
dysza. Na skutek oddziatywania wysokiej temperatury niejednokrotnie pojawiaty sie¢ problemy
z odkreceniem niektérych ze $rub, a kilkakrotnie doszto nawet do zerwania jednej z nich, co
wigzato sie z koniecznos$cia rozwiercania zablokowanego otworu na $rube oraz jego ponownego
gwintowania. Niestety, petne wyeliminowanie tej wady w prototypowej wersji modutu byto
niemozliwe, gdyz wigzatoby sie to z koniecznoscig uzycia grubszych srub. Jednakze problem
udato sie zdecydowanie ograniczy¢ poprzez smarowanie $rub przed wkreceniem dwusiarczkiem
molibdenu rozpuszczonym w etanolu (pomystodawca tego rozwiazania byta firma Measline
Janusza Budziocha).

Trzecia wadg konstrukeji byta mata szczelno$¢ urzadzenia (stabe uszczelnianie na styku igli-
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Rysunek 4.6: Fotografia modutu zrodta, wraz z elementami mocujacymi go do manipula-
tora. Na skutek niefortunnej konstrukcji prowadnicy drutéw grzejnych demontaz zaworu
elektromagnetycznego byt praktycznie niemozliwy.

ca - dysza), a czwarta tendencja do osadzania sie kadmu na iglicy, co w skrajnych przypadkach
skutkowato catkowitym przylutowaniem iglicy do modutu. Aby ograniczy¢ lub wyeliminowac
dwie ostatnie wady, firma Measline we wspo6tpracy z Warsztatem Mechanicznym |IF UJ oraz z
cztonkami Grupy Spektroskopii Laserowej i Informacji Kwantowe] zaprojektowata i wykonata
ulepszona wersje modutu zrédta. Obecnie trwaja prace nad konstrukcja kolejnej - zdecydo-
wanie bardziej zaawansowanej - wersji modutu, w ktérej najprawdopodobniej catkowicie uda
sie wyeliminowa¢ problem z osadzaniem kadmu na iglicy. Niestety, z uwagi na wysoce praw-
dopodobny proces patentowy zwigzany z zastosowaniem nowatorskich rozwigzan, szczegdty

techniczne nie moga zostal przedstawione w niniejszej rozprawie.

4.2.4 Wptyw wybranych parametréw pracy modutu na temperature
rotacyjna

Wiadomym jest, ze temperatura rotacyjna jest jednym z najwazniejszych czynnikéw ma-
jacych wptyw na ksztatt rejestrowanego widma rotacyjnego. W szczegélnosci wielko$¢ ta ma
bardzo istotny wptyw na mozliwo$¢ zaobserwowania czesciowego rozdzielenia struktury rota-
cyjnej w niektérych rodzajach widm. Dzieje sie tak dlatego, ze odlegtos¢ miedzy kolejnymi
liniami rotacyjnymi rosnie liniowo z J-em, zatem dla wyzszych wartosci rotacyjnej liczby kwan-
towej mozna zaobserwowac rozdzielenie struktury przy wykorzystaniu lasera o wiekszej szero-

kosci spektralnej w poréwnaniu z szerokoscig, ktéra bytby potrzebna do rozdzielenia struktury
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dla niskich wartosci J. Teoria [35], [16] gtosi, iz temperatura rotacyjna molekut w wigzce jest
powiazana z temperaturg oscylacyjng oraz translacyjng, przy czym ta ostatnia jest uzalezniona
m.in. od Srednicy dyszy, temperatury modutu zrédfa, a takze cisnienia gazu nosnego. Bardzo
skuteczng metoda doboru temperatury rotacyjnej jest manipulacja Srednica dyszy modutu
zrédfa (co bardzo dobrze zostato zilustrowane na rysunku 7.1 w dalszej czesci rozprawy).
Niestety, zmiana Srednicy dyszy zwigzana jest z jej fizyczng wymiang, co jest ktopotliwe, gdyz
wigze sie z koniecznoscia demontazu modutu. W tym podrozdziale autor przedstawi analize
wptywu, jaki maja na temperature rotacyjna trzy parametry, ktére mozna tatwo zmieni¢ w
trakcie pracy uktadu eksperymentalnego. W celu minimalizacji wptywu na wynik dodatkowych
czynnikéw, np. stopnia szczelnosci uktadu, wszystkie opisywane tu zaleznosci byty badane w
trakcie jednego dnia pomiarowego. Co wiecej, w celu skrécenia czasu zbierania poszczegdl-
nych widm, pomiary zostaty wykonane z krokiem przestrajania czterokrotnie wiekszym, niz w
przypadku standardowych pomiaréw (okoto 0.056 cm ™! vs 0.014 cm™1). W zamysle autora,
tego rodzaju podejscie powinno pozwoli¢ na zminimalizowanie wptywu ewentualnych zmian

parametréw zrédfa w czasie®.

Wptyw cisnienia gazu noSnego na temperature rotacyjna

Na rysunku 4.7 zaprezentowano wyniki testu badajacego wptyw cisnienia gazu nosnego
(par) na temperature rotacyjna. W ramach préby wykonano pomiar widma’ jednej ze skita-
dowych oscylacyjnych (v = 2 « v” = 0) przejécia miedzy stanami elektronowymi B31 oraz
X0 w molekule CdAr dla trzech réznych ciénien py4,: 0.6, 1.5 oraz 2.5 bar. Temperature
rotacyjng zarejestrowanych widm oszacowano na podstawie poréwnania tych widm z symula-
cjami wykonanymi w programie PGOPHER, przy czym do symulacji wykorzystano parametry
stanéw molekularnych podane w rozdziale 7. Zgodnie z oczekiwaniami [35],[16], im nizsze
byfo ci$nienie gazu nosnego, tym - na skutek stabszego chtodzenia adiabatycznego - obserwo-
wana temperatura rotacyjna byta wyzsza. Na podstawie testu mozna stwierdzi¢, ze kontrola
ciSnienia gazu no$nego jest prostym, a zarazem dos¢ skutecznym sposobem oddziatywania
na 7,,; molekut w wigzce naddzwiekowej. Rozwazajac dobér optymalnego cisnienia gazu no-
$nego nalezy jednak mie¢ na uwadze, iz ma ono takze wptyw nie tylko na 7., ale takze na
wydajnos¢ produkcji molekut przez zrédto. Przyktadowo, wydajna produkcja czasteczek CdNe
wymaga relatywnie wysokiego ci$nienia (rzedu 7 — 10bar), zatem w przypadku tej molekuty,
obnizanie ci$nienia gazu nosnego w celu uzyskania wyzszej temperatury rotacyjnej nie jest

rozwigzaniem wiasciwym.

SNa przyklad zwigzanych ze stopniowym rozszczelnianiem lub zaszczelnianiem sie modutu Zrédla,
co moze mie¢ wplyw na warto$¢ temperatury rotacyjnej.
"Scislej sygnatu laserowo indukowanej fluorescencji - LIF.
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Rysunek 4.7: Wplyw ci$nienia gazu nosnego (pa,) na temperature rotacyjna molekut w
wiazce naddzwiekowej (T.,;). W ramach testu dokonano pomiaréw sktadowej oscylacyjnej
(v = 2 « 0" = 0) przejicia elektronowego B31 « X'0T w molekule CdAr. Kolorami
- czerwonym, niebieskim i zielonym - zaznaczono widma, zarejestrowane dla ps, = 0.6,
1.5 oraz 2.5bar. W czesciach a), b) oraz ¢) liniami czarnymi zaznaczono symulacje widm,
wykonane za pomoca programu PGOPHER (Aggauss = 0.12em™, Az, = 0.1em™), na
podstawie ktorych zostata okreslona 7T,.,;. W celu utatwienia poréwnan w czesci d) zebrano
wszystkie widma. W przypadku wszystkich widm eksperymentalnych parametry uktadu
byty nastepujace: d = 0.3mm, Tyys.y = 600°C, Trezerw. = 972°C, Usotopow. = 1200V,
X (odlegtosé dyszy od miejsca interakeji z laserem)~ 10.5 mm.
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Wptyw cisnienia w komorze prézniowej na temperature rotacyjna

W drugim z przeprowadzonych testéw badano wptyw cisnienia panujacego w komorze
(P,u:) na wysoko$¢ temperatury rotacyjnej. Z uwagi na to, ze w stosowanym uktadzie eks-
perymentalnym nie mozna w prosty sposéb wptywac na warto$¢ cisnienia w komorze poprzez
zmiane wydajnosci pomp, w celu regulacji ci$nienia, prawie catkowicie zamykano zawoér ptyto-
wy znajdujacy sie pomiedzy pompa dyfuzyjna a komora, w ktérej znajdowat sie modut Zrédta.
Zastosowana metoda pozwalata w tatwy sposéb uzyskiwa¢ w komorze cisnienia réznigce sie
mniej wiecej o rzad wielkosci (P,,; = 2- 1072 mbara oraz P,y ~ 3-10~2 mbara odpowiednio
przy otwartym oraz prawie catkowicie zamknigtym zaworze). Niestety, metoda ta nie pozwa-
lata na uzyskiwanie stabilnych wartosci cisnienia P,,; dla posrednich pozycji zaworu, dlatego
tez w tedcie ograniczono sie do dwdch wymienionych powyzej wartosci, jednakze pomiary wy-
konano dla dwéch réznych ci$nien gazu nosnego. Na rysunku 4.8 przedstawiono wptyw P,,;
na 71,,; molekut w wigzce naddzwiekowej. Jak sie okazuje, w przypadku obu badanych ciénien
gazu nos$nego, zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ pomiedzy P,,; a T}, przy czym im cisnie-
nie P,,; byto wyzsze, tym rozwazana temperatura nizsza. Wydaje si¢, ze oddziatywanie na
temperature rotacyjng poprzez cisnienie panujace w komorze moze by¢ szczegdlnie uzytecznie

w przypadku molekut, ktérych produkcja wymaga wyzszego ciénienia gazu nosnego®.

Wptyw odlegtosci pomiedzy dyszg a miejscem oddziatywania z wigzka lasera na
temperature rotacyjna.

Ostatni z przeprowadzonych testéw miat wykazaé wptyw odlegtosci X pomiedzy dysza, a
punktem oddziatywania molekut z wigzka lasera, na temperature rotacyjna. W tym celu, dla
trzech réznych X, dokonano pomiaru widma sktadowej oscylacyjnej v/ = 2 «— 0" = 0
przejécia miedzy stanami B®*1 « X'0T w molekule CdAr. Wyniki eksperymentu zostaty
zaprezentowane na rysunku 4.9. Jak sie okazuje zmiana odlegtosci od dyszy nie powoduje
zauwazalnych zmian w temperaturze rotacyjnej molekut znajdujacych sie w wigzce. Jest to
dos¢ istotne spostrzezenie, gdyz wybér odlegtosci ma bardzo istotny wptyw na inne parametry
zarejestrowanego widma, w szczegdlnosci na natezenie sygnatu fluorescencji oraz na stosunek
sygnatu do szumu (SNR). Dzieje sie tak dlatego, ze w przypadku matej odlegtosci wiazki lasera
od dyszy dochodzi do silnych rozproszen $wiatta na elementach modutu (gtéwnie dyszy),
natomiast oddalanie miejsca oddziatywania molekut z laserem od dyszy powoduje spadek
rejestrowanego sygnatu (ktéry jednak nie jest zaszumiony). Dzieki przeprowadzonemu testowi

80 ile tylko wazrost P,,; nie spowoduje drastycznego spadku produkeji molekul, czego autor nie jest
w stanie wykluczy¢ bez przeprowadzenia odpowiednich testéw.
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Rysunek 4.8: Wplyw ciénienia panujacego w komorze prézniowej (P,,) na tempera-
ture rotacyjna molekul (7,,). W ramach testu dla dwéch réznych cisnienn gazu no-
$nego (pa, = 0.6bar oraz 1.5bar) dokonano rejestracji widma sktadowej oscylacyjnej
(v = 2 « V" = 0) przejicia elektronowego B*1 « X'0" w molekule CdAr dla dwéch, zna-
czaco réznych wartosci cisnienia P,,;. Kolorami - czerwonym (p4, = 0.6 bar) oraz niebie-
skim (pa, = 1.5bar) - przedstawiono widma eksperymentalne. Symulacje wykonane przy
uzyciu programu PGOPHER przedstawiono za pomoca linii czarnych (Ag = 0.12cm ™,
Ap =0.1em ™). W przypadku widm eksperymentalnych parametry uktadu byly naste-
pujace: d = 0.3mm, Tyys.y = 600°C, Thezerw. = 572°C, Usotopow. = 1200V, X =~ 10.5 mm.
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Rysunek 4.9: Wptyw odlegtosci pomiedzy dysza, a miejscem oddziatywania wigzki lase-
ra z wigzka molekularna (X) na temperature rotacyjna molekut (7}.,;). W ramach testu
dokonano rejestracji widma sktadowej oscylacyjnej (v = 2 «— v” = 0) przejscia elektro-
nowego B*1 « X10™ w molekule CdAr dla trzech réznych X, przy czym nie zaobserwowa-
no zauwazalnego wptywu X na T,.,;. W przypadku widm eksperymentalnych parametry
uktadu byly nastepujace: d = 0.3mm, pa, = 0.6 bar, Tyys.y = 600°C, Trerery. = 572°C,
Utfotopow. = 1200 V.

wiadomo, ze dobierajac optymalng odlegtos¢ X mozna sie kierowac jedynie troska o wtasciwe

parametry sygnatu fluorescencji (wysoki SNR).



Rozdziat 5

Konstrukcja uktadu doswiadczalnego

5.1 Schemat uktadu

Schemat, obejmujacy najistotniejsze elementy uktadu doswiadczalnego, zostat zaprezen-
towany na rysunku 5.1. Najwazniejsza czescig uktadu jest wysokotemperaturowy, impulsowy
modut Zrédta wigzki molekularnej, ktérego konstrukcja zostata oméwiona w poprzednim roz-
dziale. Modut sterowany jest przy uzyciu kontrolera lotaOne (Parker-General Valve), ktéry
podaje na cewke zaworu odpowiednie napigcia. Zastosowany kontroler pozwala na reczne usta-
wianie czasu otwarcia zaworu oraz czestosci jego repetycji, a takze oferuje - wykorzystywana
w opisywanym doswiadczeniu - opcje wyzwalania zaworu za pomocg zewnegtrznego impulsu
TTL. Z technicznego punktu widzenia sterownik dostarcza do elektromagnesu state napigcie o
wartosci 24 V', ktore jest poprzedzane krotkim, 180 s impulsem napiecia wynoszacego okoto
270V, ktérego celem jest zwiekszenie szybkosci reakcji zaworu. Kolejnym, bardzo waznym
elementem ukfadu jest impulsowy laser barwnikowy TDL90 (Quantel), ktéry wykorzystywany
jest do wzbudzania molekut produkowanych przez zrédto. Przyrzad ten pompowany jest druga
harmoniczng impulsowego lasera YAG (model YG981C wyprodukowany przez Quantel). Laser
barwnikowy fabrycznie wyposazony zostat w modut generacji drugiej harmonicznej!, a takze
modut umozliwiajacy mieszanie drugiej harmonicznej z czestoécig podstawowa lasera YAGZ.
Podczas pomiaréw, ktérych wyniki prezentowane s3 w niniejszej pracy, jako barwnik laserowy
wykorzystywano mieszaning ztozong w 33% z roztworu LDS w etanolu i 67% z roztworu DCM

'Wiazke drugiej harmonicznej wykorzystywano do pomiaréw widm molekul CdRg w przypadku
przejécia B*1 « X'0T oraz molekul Cdy w przypadku przejscia b0, « X'0;F.

2Generowane w ten sposéb $wiatto wykorzystano do pomiaru widm w przypadku przejécia miedzy
stanami A0} « Xl(); w Cds.
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Rysunek 5.1: Uproszczony schemat uktadu do$wiadczalnego uzywanego do przeprowa-
dzania badan opisanych w tej rozprawie (szczegétowy opis w tekscie).

w etanolu.

Zasada dziatania ukfadu

W trakcie pracy uktadu, emitowana z modutu zrédta impulsowa wigzka molekularna, o$wie-
tlana jest impulsowa wiazka lasera wewnatrz komory prézniowej. Synchronizacja pomiedzy im-
pulsami modutu Zrédta a impulsami lasera zapewniana jest przez cyfrowy generator opdznien
DG645 (Stanford Research Systems), ktéry stuzy do wyzwalania kontrolera zaworu elektro-
magnetycznego oraz wyzwalania lampy btyskowej i Q-switcha lasera YAG (na rysunku 5.2
przedstawiono schemat opdznief miedzy poszczegdlnymi sygnatami). Jesli czesto$¢ Swiatta
laserowego odpowiada energii przejScia miedzy stanami energetycznymi molekuty w wigzce
naddzwiekowej, wynikiem interakcji Swiatta z czasteczka, moze by¢ wzbudzenie tej ostatniej
do wyzszego poziomu energetycznego. Po pewnym czasie musi nastapi¢ proces deekscyta-

cji wzbudzonej molekuty, ktéremu towarzyszy emisja fotonu, majaca charakter izotropowy.
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Rysunek 5.2: Schemat synchronizacji otwarcia zaworu elektromagnetycznego w module
zrodia wigzki molekularnej z impulsem lasera YAG. Przedstawione op6znienia sa zblizone
do rzeczywistych opdznien stosowanych w doswiadczeniu.

Emitowane w procesie deekscytacji molekut fotony - a $cislej rzecz ujmujac ich czes¢ - s3
ogniskowane na fotokatodzie fotopowielacza® za pomoca ukfadu optycznego. Sygnat z fo-
topowielacza rejestrowany jest na oscyloskopie (Tektronix model TDS2024B), wyzwalanym
sygnatem sterujagcym Q-switchem lasera.

5.2 Akwizycja danych doswiadczalnych

Skonstruowanie impulsowego modutu zrédta wiazki molekularnej oraz zakup wielu no-
wych przyrzadéw laboratoryjnych, w tym dwdéch laseréw barwnikowych TDL90, lasera YAG
YG981C oraz nowego, precyzyjnego miernika dtugosci fali WSU30 (High Finesse), spowo-
dowat konieczno$¢ przygotowania nowego oprogramowania sterujacego doswiadczeniem. W
zwiazku z bardzo duzymi zmianami w stosunku do poprzednio stosowanego uktadu doswiad-
czalnego®, a takze z uwagi na che¢ implementacji kilku nowych pomystéw, autor niniejszej
pracy, na ktérym spoczeto zadanie przygotowania tego oprogramowania, postanowit napisaé
program od podstaw. W niniejszym podrozdziale zostang opisane mozliwosci przygotowane]

3W trakcie eksperymentéw wykorzystywano fotopowielacz 9893QB/350 (Electron Tubes) oraz R585
(Hamamatsu).
1Stuzacego do pomiaréw z modutem zrédla o pracy ciaglej.
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aplikacji, oraz przebieg procedury pomiarowej. Nalezy jednak zwréci¢ uwage Czytelnika na to,
ze cze$¢ zagadnien zwigzanych z gromadzeniem danych, zostata takze poruszona w kolejnym

podrozdziale, w ktérym opisano program stuzacy do analizy zarejestrowanych wynikéw.

5.2.1 Zatozenia wstepne

Gtéwnym zatozeniem, przyjetym podczas tworzenia programu, byto umozliwienie swobod-
nego wyboru granic catkowania sygnatu fotopowielacza na etapie analizy wynikéw ekspery-
mentalnych, a nie na etapie przygotowan do pomiaréw, co byto stabym punktem wczesniej-
szych wersji eksperymentu®. Drugim waznym zatozeniem, byto umozliwienie automatycznej
rejestracji jak najwiekszej ilosci waznych parametréw eksperymentalnych, ktérych znajomosé
moze by¢ pomocna w trakcie analizy wynikéw. W szczegdlnosci chodzito o rejestracje wskazan
falomierza, co pozwolitoby uniknaé stosowania krzywych kalibracyjnych, stuzacych do wyzna-
czania dtugosci fali (a w konsekwencji takze czestosci) $wiatta emitowanego przez laser na

podstawie znajomosci potozenia elementu dyspersyjnego.

5.2.2 Wybor jezyka programowania

W trakcie projektowania programu sterujacego doswiadczeniem rozwazano dwa rézne $ro-
dowiska programistyczne, a co za tym idzie takze jezyki programowania, w ktérych mogtaby
zosta¢ napisana aplikacja. Pierwszym byto, stosowane w wielu laboratoriach, srodowisko pro-
gramistyczne LabView (firmy National Instruments) i uzywany w nim graficzny jezyk oprogra-
mowania ”G”, natomiast drugim $rodowisko Microsoft Visual Studio wykorzystujace platforme
programistyczna .Net oraz jezyk programowania C#. Ostatecznie zdecydowano sie na wybor
rozwigzania oferowanego przez firme Microsoft, z uwagi na to, ze jest ono zdecydowanie
bardziej popularne niz produkt konkurencji®. W wyborze pewna role odegraty tez kwestie Ii-
cencyjne. Visual Studio w swojej podstawowe] wersji Express, ktéra w zupetnosci wystarcza do
stworzenia programu sterujacego eksperymentem, jest dostepne bezptatnie, natomiast wybér

Srodowiska LabView wigzatby sie z koniecznoscig zakupu odpowiedniej licencji.

5Mowa tu o pomiarach, w ktérych wykorzystywano modul Zrédla o pracy ciagtej oraz laser Narrow-
Scan (Radiant Dyes).

SW praktyce LabView jest stosowany jedynie do zastosowan stricte naukowych. Ponadto, w momencie
dokonywania wyboru, autor mial spore do$wiadczenie w pracy z pakietem Microsoftu, podczas gdy pracy
ze érodowiskiem LabView musialby uczy¢ sie od podstaw.
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5.2.3 Opis dziatania programu

Gtéwne okno programu zostato zaprezentowane na rysunku 5.3. Oprécz niego program za-
wiera szereg okien pomocniczych, ktére m.in. umozliwiaja ustawienie parametréw pracy oscy-
loskopu oraz parametréw przestrajania krysztatéw generujacych wyzsze harmoniczne. Gtéwna
funkcja programu jest przeprowadzanie procedury zwanej skanowaniem, ktéra polega na reje-
stracji widma wzbudzenia molekut w trakcie stopniowego przestrajania dtugosci fali lasera w
zadanym zakresie. Schemat procedury skanowania pokazany jest na rysunku 5.4 W ramach
tej procedury program, dla wybranego uprzednio kroku, przestraja laser barwnikowy poprzez
obrét siatki dyfrakcyjnej lasera’, a nastepnie dokonuje rejestracji szeregu istotnych parame-
tréow eksperymentalnych. Najwazniejszymi z rejestrowanych parametréw s3 przebieg sygnatu
z fotopowielacza, ktéry jest usredniany na oscyloskopie po wybranej liczbie btyskéw lasera,
oraz parametry spektralne wigzki lasera®. Co istotne, w przypadku danych pozyskiwanych z
falomierza, kazdorazowo nastepuje jedynie préba odczytu informacji. Informacje te s3 zapisy-
wane, a nastepnie uwzgledniane przy usrednianiu, jedynie wtedy, gdy préba odczytu zakonczy
sie sukcesem. Jest to spowodowane tym, ze falomierz jest bardzo wrazliwy na warunki pracy,
a w szczegdlnosci na natezenie wigzki lasera, ktéra moze sie zmienia¢ od btysku do btysku, co
powoduje czeste generowanie btedéw odczytu, informujacych o zbyt wysokim lub zbyt niskim
natezeniu $wiatta”. Pomiary uérednionego przebiegu sygnatu fotopowielacza oraz parametréw
pracy lasera odbywaja sie réwnolegle i s najbardziej dtugotrwatym procesem w trakcie wyko-
nywania danego punktu skanu'’. W trakcie pracy z ukfadem zaobserwowano, ze najbardzie]
optymalne jest usrednianie sygnatu po 64 btyskach lasera, co jest réwnoznaczne z czasem po-
miaru wynoszacym okoto 6.3 s. Po przestaniu danych z oscyloskopu do komputera, co zajmuje
okotfo 0.7 s, nastepuje pomiar dodatkowych parametréw, w tym cisnienia w komorze, sygnatu
z fotodiod znajdujacych sie w laserze barwnikowym, ktére pozwalajg monitorowal energie
impulsu lasera, a takze aktualnej temperatury modutu Zrédta''. Po zakoAczeniu skanowania
istnieje mozliwo$¢ zapisania catosci wynikéw, w tym informacji o czasie rozpoczecia skanu,
kroku przestrajania lasera oraz parametrach pracy oscyloskopu. Zapisane wyniki mogg by¢
analizowane w programie do obrébki danych, ktéry zostanie opisany w kolejnym podrozdziale.

7Jesli zachodzi taka potrzeba to program dokonuje takze obrotu krysztaléw nieliniowych odpowie-
dzialnych za generacje drugiej harmonicznej oraz mieszanie wiazki drugiej harmonicznej z wiazka o
czestoséci podstawowej lasera YAG.

8Chodzi tu o czestodci lasera oraz jego szerokosci spektralne, ktére s mierzone za pomocs falomierza
podczas procedury uséredniania sygnatu, przy czym pomiary odbywaja sie dla kilkunastu btyskow lasera.

9Bledy sa znacznie czestsze w przypadku pomiaru szerokoéci spektralnej.

10Przyczyna takiego stanu rzeczy jest niska czestotliwo$é repetycii lasera.

HMozliwoéé pomiaru temperatury, zostala dodana w pézniejszym etapie procesu ulepszania ukladu
eksperymentalnego, zatem duza cze$¢ danych pomiarowych nie obejmuje tej wielkosci.
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Rysunek 5.3: Zrzut gltéwnego okna programu sterujacego doswiadczeniem, wykonany w
sygnatu z fotopowielacza, 3 - sygnaly z fotodiod lasera, 4 - wyniki z falomierza, 5 - dane

z kontrolera grzatki modutu
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Rysunek 5.4: Schemat blokowy przedstawiajacy przebieg rejestracji widma w programie
obstugujacym eksperyment. Niebieskimi prostokatami oznaczono gltéwne zadania. Szare
prostokaty oznaczaja czesci sktadowe zadan gtéwnych. Na schemacie elipsami oznaczono
miejsca, w ktorych konieczna jest synchronizacja zadan, wykonywanych réwnolegle.
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5.3 Analiza danych doswiadczalnych

W niniejszym podrozdziale zostang opisane metody, ktére sg stosowane do ekstrakcji wid-
ma z zebranych danych doswiadczalnych. Opis ten bedzie dotyczyt mozliwosci najbardziej
aktualnej wersji programu komputerowego " Analiza danych TDL", napisanego przez autora
pracy. Do zaprezentowania mozliwosci programu zostang wykorzystane dane, zebrane dla ob-
szaru pracy lasera obejmujacego przejécie B31 « X'0" w molekule CdAr oraz b0 « Xlo;
w molekule Cdy. Okno programu zostato przedstawione na rysunku 5.5, ponizej zostang za-

prezentowane najistotniejsze funkcje omawianej aplikacji.

5.3.1 Woyboér granic catkowania

Podstawowa funkcja programu jest generacja widma wzbudzenia, na podstawie zdefi-
niowanych przez uzytkownika granic catkowania, ktére stuzg do obliczenia wartosci Sredniej
uprzednio zarejestrowanego przebiegu sygnatu z fotopowielacza. W trakcie gromadzenia da-
nych doswiadczalnych, dla kazdego punktu pomiarowego rejestrowany jest usredniony (po
kilkudziesieciu btyskach lasera) przebieg sygnatu z fotopowielacza. W kazdym przypadku za-
rejestrowany przebieg ztozony jest z 2500 liczb zmiennoprzecinkowych i jest przechowywany
w jednowymiarowej tablicy 1W. Na potrzeby dalszych rozwazai przyjmijmy, ze W) oznacza
przebieg czasowy, zwany niekiedy "waveformem”, zwigzany j-tym punktem pomiarowym (w
kazdym pomiarze rejestruje sie N przebiegéw, co odpowiada ilosci punktéw w skanie). Po-
szczegolne liczby w tablicy W reprezentuja napiecie wyrazone w mV’, jakie jest mierzone przez
oscyloskop w nastepujacych po sobie chwilach. Odstepy czasowe pomiedzy poszczegdlnymi
pomiarami - czyli czestotliwo$¢ probkowania sygnatu- zaleza od statej czasowe] oscyloskopu.
Na rysunku 5.6 przedstawione zostaty dwa przyktadowe przebiegi, ktére w petni odzwierciedla-
ja krzywe obserwowane na ekranie oscyloskopu w trakcie przeprowadzania pomiaréw. W celu
ekstrakcji widma z zarejestrowanych wynikéw, po dokonaniu wyboru granic catkowania (za
pomoca suwakdéw, oznaczonych 1 na rysunku 5.5), dla kazdego punktu pomiarowego liczona

jest érednia wazona C'¥) wedtug wzoru'?:
cO =3 w9, (5.1)

W powyzszym réwnaniu Wi(j) oznacza i-ty element tablicy W), natomiast L i P s3 licz-

bami naturalnymi, bedacymi lewa i prawa granica catkowania, przy czym liczby te spetniaja
zaleznosci L < P, 0 < L <2499, 0 < P < 2499.

2Wartog¢ CU) stanowi j-ty punkt w widmie prezentowanym na wykresie oznaczonym 3 na rysunku
5.5.
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Rysunek 5.5: Gtéwne okno programu ”Analiza danych TDL”. 1 - suwaki umozliwiaja-
ce ustawienie granic okna catkowania; 2 - wykres przedstawiajacy usredniony sygnat z
fotopowielacza dla jednego z punktéw pomiarowych, pionowe linie pokazuja granice catko-
wania wybrane suwakami oznaczonymi 1; 3 - widmo wzbudzenia uzyskane dla wybranych
granic catkowania; 4 i 5 - wykresy przedstawiajace czestosci oraz szerokosci spektralne
lasera zarejestrowane przez falomierz dla danej pozycji siatki dyfrakcyjnej; 6 - wykres
sygnatu z fotodiod dla catego zakresu skanu; 7 - suwak umozliwiajacy wybor punktu
pomiarowego, ktoérego parametry sa prezentowane na wykresach 2,4,51 6; 81 9 - suwaki
umozliwiajace wybér dodatkowych zakreséw catkowania do procedury odejmowania tta.
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Rysunek 5.6: Przyktadowe usrednione przebiegi czasowe sygnatéow z fotopowielacza. Prze-
bieg czerwony zarejestrowano, gdy czestos¢ lasera byta w rezonansie z przejSciem oscy-
lacyjnym w molekule CdAr, natomiast przebieg niebieski gdy rezonans nie zachodzit.
Gorna skala (w jednostkach czasu) zostata odtworzona na podstawie znajomosci statej
czasowej oscyloskopu podczas wykonywania pomiarow.

5.3.2 Wptyw wyboru granic catkowania na otrzymywane widmo

Jak wykazaty liczne proby, wybér granic catkowania ma istotny wptyw na otrzymane wid-
mo. Wptyw ten jest szczegdlnie silny wtedy, gdy w obszarze przestrajania lasera znajduja
sie linie widmowe pochodzace od réznych czasteczek obecnych w wiazce molekularnej (np.
CdAr i Cdy). Jest to zwigzane z tym, ze rézne czasteczki posiadajg rézne $rednie czasy zycia
w stanie wzbudzonym, dlatego tez przyczynki pochodzace od réznych molekut koncentruja
sie w réznych obszarach przebiegu czasowego sygnatu z fotopowielacza. Odpowiedni wybdr
granic catkowania przebiegu czasowego pozwala na wyrazne uwypuklenie w otrzymywanym
widmie przyczynku, pochodzacego od wybranego rodzaju molekut. Rysunek 5.7 przedstawia
trzy przyktadowe mozliwosci wyboru granic catkowania (I b, Il bi lll b) oraz odpowiadajace tym
granicom widma (odpowiednio | a, Il a i lll a). W do$wiadczeniu, ktérego rezultaty zostaty za-
prezentowane na omawianym rysunku, laser byt przestrajany w zakresie 30695 — 30809 e ™.
W obszarze przestrajania lasera nalezy spodziewac sie¢ wystepowania sygnatéw pochodzacych

od przejs¢ B*1 « X'0" w CdAr oraz b°0; « X'0} w Cdy. Z rysunku wynika, ze w przy-
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padku catkowania przebiegu w waskim obszarze tuz po btysku lasera (I b, niebieski prostokat,
szeroko$¢ okna 0.2 us, poczatek okna 0.1 s po btysku lasera), w widmie preferowany jest
przyczynek pochodzacy od molekut Cds. Wybdr okna szerszego i bardziej opéznionego w sto-
sunku do btysku lasera (Il b, czerwony prostokat, szeroko$¢ okna 4.4 s, poczatek okna 2.2 s
po btysku lasera) powoduje, ze w widmie preferowany jest przyczynek od molekut CdAr. Z
powyzszego mozna wywnioskowaé, ze czas zycia molekut CdAr w stanie wzbudzonym jest
dtuzszy niz czas zycia molekut Cd,. Obserwacja ta jest zgodna z podawanymi w literaturze
czasami zycia, ktére dla rozwazanych przej$¢ wynosza 0.84 — 1.18 us w przypadku Cds [36]
i 2.0 — 2.7 us w przypadku CdAr [37].

5.3.3 Ekstrakcja widma wybranej molekuty z zastosowaniem proce-

dury odejmowania tta

Opisana w poprzednich podrozdziatach procedura wyboru granic catkowania pozwala na
uzyskanie z zarejestrowanych danych doswiadczalnych widma wzbudzenia z silng dominacja
przej$¢, pochodzacych od jednego rodzaju molekut. Niemniej jednak w tak otrzymanym wid-
mie nadal widoczne s3 sktadowe, pochodzace od pozostatych rodzajéw molekut. Tego rodzaju
sytuacja jest szczegdlnie niepozadana, gdy linie spektralne pochodzace od réznych molekut
przekrywaja sie ze sobg, gdyz znaczaco utrudnia to analize¢ widma. Dobrym przykfadem takie;
sytuacji moze by¢ przekrywanie sie przejscia oscylacyjnego (v' = 3 < v” = 0), zwiazanego z
przejsciem elektronowym B31 « X'0" w CdAr, z przejéciem (v = 0 « v” = 0), ktdre jest
zwiazane z przejéciem elektronowym 30 « XlOg+ w Cds, co zostato pokazane na rysunku
5.8. W niniejszym podrozdziale zostanie przedstawiona metoda znacznie doktadniejszej sepa-
racji widm, polegajaca na odejmowaniu od siebie widm, ktére zostaty uzyskane dla réznych
granic catkowania w taki sposéb, by w wypadkowym widmie maksymalnie zredukowaé przy-
czynek od dodatkowej molekuty. W metodzie tej poszczegdlne punkty widma otrzymuje sie,

z zarejestrowanych przebiegéw czasowych sygnatu z fotopowielacza, na podstawie nastepuja-

Cego wzoru:
‘ i=P1 _ i=P2 A
CO =S wP M- 3w, (5.2)
i=L1 1=L2

gdzie L1, L2, P1 i P2 oznaczaja odpowiednio lewo i prawostronne granice catkowania na-
tomiast M jest liczba rzeczywistg. Odpowiedni dobér granic catkowania oraz mnoznika M
umozliwia otrzymanie widma wypadkowego, ktére jest nieomal catkowicie pozbawione wktadu
od dodatkowej molekuty. Najbardziej optymalny przypadek zachodzi wtedy, gdy analizowany
zestaw danych pomiarowych!® obejmuje fragment widma, w ktérym ktéraé ze skfadowych

13Albo tez inny zestaw danych zmierzonych dla takich samych warunkéw.
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Rysunek 5.7: Wptyw granic catkowania, ktore na wykresach I b, II b, III b przedstawiono
w postaci kolorowych prostokatéw, na ksztalt widma. Goérna czesé rysunku (I a il b)
- widmo oraz granice catkowania w przypadku ustawien, faworyzujacych przyczynek od
molekut Cd,. Srodkowa czesé rysunku (IT a i IT b) - widmo oraz granice catkowania w
przypadku ustawien, faworyzujacych przyczynek od molekul CdAr. Czesé dolna (11T a i
III b) przedstawia przypadek posredni.
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Rysunek 5.8: Czegs¢ a - przyktad przekrywania sie¢ widm wzbudzenia, pochodzacych od
dwéch rodzajéow molekut. Rysunek przedstawia przejécie v = 3 «— 0" = 0 pomiedzy
stanami B31(53P) i X'07(51Sy) w CdAr oraz przejécie v/ = 0 « v” = 0 pomiedzy
Stanfl/n’li b0 (5°Py) i X'0/(5'Sh) w Cdy. Cze$é b - potencjaty dla przekrywajacych sie
przejsé.

oscylacyjnych dodatkowej molekuty - zwana dalej sktadowa testowg - nie przekrywa sie ze
sktadowymi oscylacyjnymi badanej czasteczki. W takim wypadku mozna tak dobraé parame-
try procedury, aby prawie catkowicie "wygasi¢” sktadowa testowa, a takze pozostate sktadowe
oscylacyjne pochodzace od dodatkowej molekuty, w tym takze i te, ktére przekrywaja sie ze
sktadowymi pochodzacymi od badanej czasteczki. W przypadku braku sktadowej testowej pro-
cedura nadal moze by¢ stosowana, jednakze dobdr witasciwych parametréw opiera sie wtedy
jedynie na obserwacji ksztattu analizowanego widma, przez co rezultaty moga by¢ gorsze. Na

rysunku 5.9 przedstawiono praktyczne zastosowanie oméwionej tu metody.

5.3.4 Metody redukcji szuméw

W ostatnim podrozdziale, w ktérym poruszane s3 kwestie zwigzane obrébka danych do-
$wiadczalnych, zostanie przedstawiony sposéb redukcji szuméw. Oméwiona tu metoda bazuje
na zastosowaniu filtra cyfrowego, czyli algorytmu, ktéry przeksztatca ciag prébek sygnatu

dyskretnego w Scisle okreslony sposéb [38].
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Rysunek 5.9: Przyktad separacji widm wzbudzenia, pochodzacych od molekut CdAr i
Cdy, z zastosowaniem opisanej metody. Linie (a) oraz (b) przedstawiaja widma otrzy-
mane dla dwoch wybranych granic catkowania. Z uwagi na wybor okien catkowania w
przypadku linii (a) preferowane sg sygnaly pochodzace od CdAr, natomiast w przypad-
ku linii (b) pochodzace od Cd,. Linie (c) i (d) przedstawiaja widma uzyskane na skutek
odjecia od siebie widm przedstawionych liniami (a) i (b), z wykorzystaniem odpowied-
nich mnoznikéw M. W przypadku linii czerwonej (c¢) wyodrebniono widmo pochodzace
od CdAr, na skutek odjecia od widma (a) widma (b) pomnozonego przez M = 0.04.
W przypadku linii zielonej (d) wyodrebniono widmo Cds, poprzez odjecie od widma (b)
widma (a) pomnozonego przez M = 1.9.
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Ogdlny opis procedury

W programie " Analiza danych TDL" redukcja szuméw realizowana jest za pomoca specjal-
nej funkcji transformujacej. Funkcja ta przyjmuje dwa argumenty w postaci jednowymiarowych
tablic liczb zmiennoprzecinkowych (typ double[]). Pierwsza tablica, oznaczana literg Cjyput,
zawiera wartosci kolejnych punktéw widma, ktére zostaty wyliczone, za pomoca opisanej wcze-
$niej procedury catkowania. Druga z tablic, oznaczona litera M, zawiera nieparzystg ilos¢ liczb
wymiernych, stanowigcych tak zwang maske. Co istotne, oznaczana litera m ilos¢ elementéw
tablicy M jest wielokrotnie mniejsza od ilosci elementéw tablicy Cjpye, ktéra to ilosé ozna-
czana jest przez n. Obiektem zwracanym przez funkcje transformujaca jest jednowymiarowa
tablica liczb zmiennoprzecinkowych (oznaczana przez Couiput), przy czym ilos¢ elementéw
zwracanej tablicy jest réwna iloéci elementdéw tablicy Cj,,pye. Wiadciwa czed¢ algorytmu funkcji
transformujacej sprowadza sie do zastosowania znanego ze statystki przeksztatcenia wazonej
Sredniej kroczacej. Przeksztatcenie to jest bardzo czesto stosowane do eliminacji krétkookre-
sowych fluktuacji w procesie analizy szeregéw czasowych i znajduje szerokie zastosowanie
miedzy innymi w branzy finansowej (analiza techniczna) [39]. W omawianym przypadku i-ty

element tablicy Couiput jest réwny Sredniej wazonej (z wagami wyrazonymi przez elementy

tablic M) i-tego elementu tablic Cjy,: oraz jego mT_l najblizszych sasiadéw:
. j:ma‘x s m—1
@ 1 PN (A= S
Coutput - j=maz M(J) Z M(J) : Cinput : . (53)
J=man J=min

W powyzszym wzorze C’éf}tput i Ci(,fl),ut oznaczajg i-ty i z-ty element tablic Couiput i Cinput,

MU) oznacza j-ty element tablicy maski M, natomiast zmienne min oraz max wyrazaja sie

wzorami: min = Mazimum(1,i — "5F), max = Minimum(m,i+ ™5+)'*. Schematyczne

dziatanie funkgji transformujacej zostato przedstawione na rysunku 5.10.

Rodzaje masek uzywanych w programie

Program do analizy danych doswiadczalnych potrafi pracowac z dowolng, wybrang przez
uzytkownika, maska podang jako ciag liczb wymiernych, lub czesciej catkowitych, ktéry zawie-
ra nieparzystg ilos¢ elementéw. Aby maksymalnie uprosci¢ analize danych, program posiada
jednak mozliwo$¢ zastosowania dwdch wbudowanych typéw masek, ktére bardzo dobrze spi-

suja sie w trakcie pracy z typowymi widmami mierzonymi w czasie doswiadczenia. Pierwsza

14Tak skomplikowana postaé¢ wzoréw na min oraz max istotna jest jedynie w przypadku krancowych
elementéw tablicy Coytput, gdzie trzeba dbaé, aby nie przekroczyé zakresu dopuszczalnych indekséw
tablicy Cipput- W przypadku elementéw nie lezacych na krancach tablicy Coytpur, Wzory te przyjmuja
posta¢ min=1, max=m.
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input

2 | 5|4 |1 3
~

Maskaii[2[1] [1T2]1] [1T2]1] [1]2]1] [1]2] 1

3| 4 |35 2.33

output
Przyktad (5-1+4-2+1-1)/(1+2+1)=14/4=3.5

Rysunek 5.10: Opis dzialania procedury redukcji szuméw, w przypadku zastosowania
trojelementowej maski tréjkatnej [1,2,3]. Kazdy element tablicy wyjsciowej (Coutput) jest
rezultatem pomnozenia odpowiednich elementéw tablicy wejsciowej (Cippye) oraz tabli-
cy maski. Elementy tablicy wyjSciowej sa nastepnie normalizowane przez sume uzytych
elementéw tablicy maski. Przyktadowo, trzeci element tablicy wyjsciowej (niebieski) jest
rowny podzielonej przez cztery sumie dwukrotnosci trzeciego elementu tablicy wejsciowe;j
oraz jego sgsiadow.

z wbudowanych tablic o postaci
MSavitzknyolay = {_37 127 177 127 _3} (54)

odpowiada piecioelementowej wersji szeroko znanego w spektroskopii filtra Savitzky'ego-
Golaya [40],[41]. Druga z predefiniowanych tablic odpowiada symetrycznemu filtrowi trdj-

katnemu o zdefiniowanej przez uzytkownika ilosci elementéw. Filtr ten ma ogdlna postaé

M={1,2,.,n—1,nn—-1,..21} (5.5)

Wptyw wyboru tablicy maski na rezultat procesu redukcji szumow

Problem wptywu tablicy maski na rezultat filtrowania jest dos¢ ztozony i nieco odbiega
od gtéwnej tematyki niniejszej pracy. Dlatego tez zostanie on tu przedstawiony jedynie na
przyktadach odnoszacych sie do masek, ktére zostaty wbudowane przez autora rozprawy do
programu analizujacego dane doswiadczalne. Z postaci wzoru 5.3 jasno wynika, ze rozmiar ma-
ski m, okresla jak wiele sasiednich punktéw widma bierze udziat w usrednianiu, innymi stowy
jak "szeroki” jest zakres wygtadzania widma. Na rysunku 5.11 przedstawiono widma skfado-

wej oscylacyjnej (v/ = 4 < v” = 0), w przypadku przejécia miedzy stanami B31 « X!0T
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Rysunek 5.11: Por6wnanie wptywu maski na ksztalt widma po transformacji. Linia (a)
przedstawia orginalne, zaszumione widmo, (b) wynik transformacji z filtrem Savitzky’ego-
Golaya. Linie (c), (d) oraz (f) przedstawiaja rezultat transformacji z filtrem trojkatnym
o odpowiednio trzech, pieciu oraz jedenastu elementach. W przypadku maski o duzej
liczbie elementow (linia (e)), oprocz redukeji szumu w widmie da si¢ zauwazy¢ pewne
znieksztalcenia sygnatu.

w CdAr, ktére zostaty uzyskane przy zastosowaniu kilku réznych masek. Jak widaé z rysun-
ku, zastosowanie maski o zbyt duzej liczbie elementéw (kolor zielony) prowadzi do rozmycia
pewnych istotnych szczegdtéw w postaci stabych pikéw. Dlatego tez, stosujac transformacje
odszumiajaca, trzeba mie¢ na uwadze, aby rozmiar maski dostosowany byt do kroku przestra-
jania lasera, z jakim zmierzono widmo (im mniejszy krok tym rozmiar maski moze by¢ wigkszy)
oraz do ilosci szczeg6tow, jakie wystepuja w widmie. Wedtug autora najlepszym rozwigzaniem
jest kazdorazowe poréwnanie widma uzyskanego dzieki transformacji odszumiajacej z orygi-
nalnym, zaszumionym widmem, w celu oceny jakosci odszumiania, dlatego tez program do
analizy danych zostat wyposazony w opcje umozliwiajaca wyswietlenie tych widm na jednym

wykresie. Ogdlnie rzecz ujmujac, w przypadku widm rejestrowanych przy standardowych usta-



90 ROZDZIAL 5. KONSTRUKCJA UKEADU DOSWIADCZALNEGO

wieniach uktadu pomiarowego (krok przestrajania okoto 0.014 cm™!), najbardziej optymalne
jest stosowanie maski filtra Savitzky'ego-Golaya lub najmniejszego, tréjelementowego filtra
tréjkatnego (linie (b) i (c) na rysunku 5.11). Warto tez zaznaczy¢, ze w przypadku wiekszosci
widm prezentowanych w tej pracy, w ogdle nie trzeba byto stosowac procedury odszumiania,
gdyz ich jako$¢ byta wystarczajaco dobra.

5.4 Testy poprawnosci wskazan falomierza

Kluczowym czynnikiem determinujacym poprawnos$¢ prawie wszystkich wynikéw doswiad-
czalnych prezentowanych w niniejszej pracy, jest wiarygodno$¢ wskazan falomierza. Jak juz
napisano, w " nowej" wersji eksperymentu (zwiazanej z impulsowym zZrédtem wigzki naddzwie-
kowej) uzyto falomierza WSU30. Urzadzenie to byto co pewien czas kalibrowane przy pomocy
dedykowanego, stabilizowanego lasera He-Ne o $cisle okreslonej dtugosci fali. Niemniej jednak,
aby upewni¢ sie, ze wskazania urzadzenia s3 prawidtowe, autor niniejszej rozprawy opracowat
specjalng procedure testowa, wykorzystujaca przyrzady posiadane w laboratorium. W szcze-
gblnosci autorowi zalezato na uzyskaniu potwierdzenia, iz wskazania falomierza sg poprawne
w szerokim zakresie jego pracy, a nie tylko dla dtugosci fali lasera kalibrujacego. Przepro-
wadzona procedura testowa opierata sie na zjawisku generacji drugiej harmonicznej. Teoria
generacji czestosci harmonicznych [42], [43] gtosi, ze czesto$¢ wiazki drugiej harmonicznej po-
winna by¢ dokfadnie dwa razy wieksza od czestosci wigzki podstawowej, dlatego tez wskazania
falomierza rejestrowane dla czestosci podstawowej lasera barwnikowego oraz jego drugiej har-
monicznej powinny by¢ ze soba $cisle powigzane. Aby to zweryfikowad, dla kilkunastu réznych
pozycji siatki dyfrakcyjnej lasera barwnikowego TDL90'°, przeprowadzono pomiar czestosci
wigzki podstawowe] lasera oraz jego drugiej harmonicznej, przy czym - w przypadku kazdego
pomiaru - dokonywano usredniania wskazan po kilkunastu btyskach lasera. Wyniki pomiaréw,
wraz z dopasowana linig regresji, przedstawiono na rysunku 5.12. Jak sie okazuje otrzymane
wyniki zgadzaja sie z przewidywaniami. Wspdtczynnik kierunkowy prostej w granicy swego
btedu jest réwny 2 (przy czym pierwsza cyfra znaczaca btedu wystepuje dopiero na 5 miej-
scu po przecinku), a prosta regresji przechodzi przez poczatek uktadu wspétrzednych (wyraz
wolny w granicy btedu sie zeruje). Dlatego tez, przy zatozeniu, iz laser kalibracyjny falomie-
rza pracuje poprawnie, na podstawie powyzszej procedury mozna stwierdzi¢, ze wskazania
urzadzenia nalezy uzna¢ za poprawne. Warto tez podkresli¢, ze dodatkowa weryfikacja po-
prawnosci wskazan urzadzenia, jest poprawne wskazywanie energii, zwigzanej z liniag atomowa
kadmu (5sp < 5s?).

15Zakres zmian dtugoéci fali wigzki lasera wynosilt okoto 15nm.
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Rysunek 5.12: Wynik pomiaréw czestosci podstawowej oraz drugiej harmonicznej lase-
ra barwnikowego TDL90. Jako btad pomiaru przyjeto odchylenie standardowe probki
danych zebranych dla kilkunastu impulséw lasera. Do zarejestrowanych danych, metoda
regresji liniowej, dopasowano prostg o réwnaniu Y = AX + B. Parametry prostej przyjety
warto$¢ A = 1.99997 + 0.000037, B = 0.49 + 0.56.
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Rozdziat 6

Pomiary przeprowadzone z
wykorzystaniem metody podwodjnego
rezonansu optyczno-optycznego

W rozdziale tym zostang przedstawione wyniki pomiaréw, jakie autor przeprowadzit przy
uzyciu modutu zrédta o pracy ciagtej. Badania, ktérych rezultaty zostaty zaprezentowane
w publikacji [8] przeprowadzono z wykorzystaniem metody podwdjnego rezonansu optyczno-
optycznego (ang. OODR) [44] i dotycza przej$¢ pomiedzy stanami E3X1(635,) « A3IIT (52 P)
oraz E3%1(63S)) « B3X{(53P;) w molekutach CdAr i CdKr.

6.1 Metoda doswiadczalna

Metoda OODR opiera sie na oddziatywaniu badanych molekut z wigzkami dwdch laseréw,
ktérych dtugosci fali sg dostrojone do dwdch przejs¢ w molekule, przy czym przejscia te posia-
daja jeden wspdlny poziom (schemat na rysunku 6.1)!. Pierwszy ze stosowanych laseréw, tzw.
laser pompujacy, ktéry w trakcie pomiaru nie jest przestrajany?, wzbudza molekute ze stanu
podstawowego do wybranego poziomu oscylacyjnego ;. stanu posredniego. Zadaniem dru-
giego z laseréw, tzw. lasera prébkujacego, ktéry w trakcie doswiadczenia jest przestrajany, jest

ponowne wzbudzenie molekuty z poziomu v;,,;., do poziomdw struktury oscylacyjno-rotacyjne;

1Scigle rzecz biorge, przedstawiony tu opis metody zostal dostosowany do opisywanej sytuacji. W
og6lnosci metoda OODR moze wykorzystywaé¢ dowolne, monochromatyczne zrédlo swiatta oraz moze
by¢ stosowana takze w przypadku atoméw.

2 Aczkolwiek przed rozpoczeciem pomiaru, nalezy go dostroié, do wladciwego przejscia oscylacyjnego.
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wigzka pompujgca

P

Rysunek 6.1: Schemat metody OODR. Py, P, i P3 oznaczaja podstawowy, posredni oraz
wzbudzony poziom elektronowy molekuty.

stanu gérnego, ktére s3 badane w doswiadczeniu. Ostatecznie, rezultatem pomiaru jest sygnat
laserowo indukowanej fluorescencji molekut, ktére deekscytuja ze stanu gérnego®, mierzony w

funkcji dtugosci fali lasera prébkujacego.

6.1.1 Szczegéty techniczne

Opisywane w tym rozdziale doswiadczenie, zostato przeprowadzone z wykorzystaniem po-
przedniej wersji uktadu doswiadczalnego, ktérego najistotniejszg czescig byt modut Zrédta
naddzwigekowej wigzki molekularnej o pracy ciagtej (opisany w 4.1). Modut ten wypetniony
byt $rutem kadmowym o naturalnej abundangji izotopéw (Aldrich, 99.999% czystosci). Ja-
ko gaz nos$ny do piecyka dostarczany byt argon lub krypton o wysokiej czystosci (99.999%)
i naturalnej abundancji izotopéw (Linde Gaz). Na rysunku 6.2 zostata przedstawiona wi-
zualizacja rozmieszczenia najistotniejszych elementéw uktadu pomiarowego w bezposrednim
sgsiedztwie modutu zrédta wiazki molekularnej. W trakcie doswiadczenia, wigzka molekularna
oSwietlana byta dwoma prawie réwnolegtymi wigzkami impulsowych laseréw barwnikowych,
ktérych Swiatto byto skupiane w rejonie interakcji z molekutami za pomoca soczewek. Role
wiazki pompujacej petnita Il harmoniczna lasera TDL Il (Quantel), w ktérym jako barwnik
stosowano roztwér DCM w DMSO. Zrédtem wiazki prébujacej byt laser NarrowScan (Ra-
diant Dyes), wykorzystujacy jako barwnik roztwér Kumaryny 480 w metanolu. Oba lasery
barwnikowe pompowane byty przy uzyciu czestosci harmonicznych tego samego impulsowe-
go lasera YAG (Powerlite 7010 firmy Continuum), przy czym laser TDL Ill byt pompowany

3W przypadku omawianych tu pomiaréw stan gérny jest stanem rydbergowskim.
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Rysunek 6.2: Wizualizacja uktadu eksperymentalnego, stuzacego do przeprowadzania
do$wiadczen z wykorzystaniem metody podwdjnego rezonansu optyczno-optycznego.
1 - modut Zrédta wigzki molekularnej; 2 - wigzka molekularna; 3 - komora prozniowa;
4 - wiagzka lasera pompujacego; 5 - wiazka lasera prébkujacego; 6,7 - soczewki skupiajace
wiazki laserow w rejonie interakcji z wiagzka molekularng; 8,9 - fotopowielacze wraz z
filtrami spektralnymi, stuzace do obserwacji laserowo indukowanej fluorescencji molekut;
10,11 - uktady soczewek, skupiajace $wiatto na fotokatodach fotopowielaczy.

druga zas NarrowScan trzecig harmoniczna. Wynoszace okoto 30 ns opdznienie czasowe, po-
miedzy momentami oddziatywania impulséw laseréw barwnikowych z wiazka molekularna,
ktére byto niezbedne dla optymalnego funkcjonowania ukfadu, realizowane byto za pomoca
zbudowanej przy uzyciu kilku luster metalicznych optycznej linii opézniajacej, ktéra wydtuzata
droge optyczna wigzki lasera prébkujacego. Detekcja emitowanej fluorescencji odbywata sie
przy uzyciu dwéch fotopowielaczy®, ktére rejestrowaty $wiatto z kierunku prostopadtego do
kierunku wigzek lasera oraz wiagzki molekularnej (szczegdty na rysunku 6.2). Fotopowielacze
byty wyposazone w filtry spektralne, dzieki ktérym pierwszy z nich rejestrowat fluorescencje

pochodzaca od czasteczek wzbudzonych do poziomu poéredniego®, natomiast drugi rejestro-

4Modele 9893QB/350 (Electron Tubes) oraz R585 (Hamamatsu).
5Obserwacja tej wielkosci miala charakter pomocniczy.
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wat wtasciwy sygnat fluorescencji molekut wzbudzonych do badanego stanu rydbergowskiego.
Dodatkowo, przed kazdym z fotopowielaczy znajdowat sie uktad dwéch soczewek (teleskop),
ktérego zadaniem byto skupianie na fotokatodzie Swiatta pochodzacego z odpowiednio duzego

kata brytowego.

6.1.2 Program sterujgcy doswiadczeniem

Opisywane w tym rozdziale doSwiadczenie przeprowadzone zostato z uzyciem programu
sterujacego, ktérego mozliwosci sa zdecydowanie skromniejsze w poréwnaniu do aplikacji opi-
sanej w 5.2. Najwazniejszg cecha réznigca ten program od aktualnie stosowanej aplikacji jest
to, ze nie rejestrowat on w pamieci komputera catego przebiegu sygnatu z oscyloskopu, a
jedynie warto$¢ catki, obliczong na podstawie granic catkowania zdefiniowanych przez uzyt-
kownika przed rozpoczeciem procesu skanowania. Niestety, tego rodzaju sposéb rejestracji
wynikéw uniemozliwia stosowanie procedur obrébki danych, ktére zostaty opisane w czesci
5.3. Druga, nieco mniej istotng, réznica jest brak automatycznej rejestracji wskazan falomie-
rza dla kazdego punktu pomiarowego, przez co konieczne byto stosowanie tabel kalibracyjnych.
Tabele te byty sporzadzane po kazdym dniu pomiarowym i zawieraty wskazania falomierza
(model WaveMaster firmy Coherent) rejestrowane dla kolejnych pozycji siatki dyfrakcyjnej
lasera. Niestety, wigzato sie to ze zwiekszonym ryzykiem wystapienia przektaman.

Przy okazji omawiania programu sterujacego wczedniejsza wersja uktadu pomiarowego
warto zaznaczy¢, iz autorowi pracy udato sie znaczaco skroci¢ czas wykonywania pojedyn-
czego punktu skanu poprzez optymalizacje procedury przesytania danych z oscyloskopu do
komputera. Na skutek wprowadzonej modyfikacji programu, czas przesytania danych miedzy
oscyloskopem (Tektronix TDS2024B) a komputerem ulegt skréceniu z okoto 5 sekund, do
mniej wiecej 1.5 sekundy, dzieki czemu mozliwe stato sie dwukrotne skrécenie czasu trwania
pomiaréw. Alternatywnie mozna byto zwiekszy¢ liczbe btyskéw lasera, ktére byty usredniane
przez oscyloskop w przypadku kazdego punktu pomiarowego ze standardowych 16 do 64, bez

znaczacego wydtuzania czasu trwania do$wiadczenia®.

6Dazenie do maksymalnego skrécenia czasu trwania pomiaru jest bardzo wazne w przypadku modutu
zrodla o pracy ciaglej, ktérego czas dziatania po napelnieniu kadmem jest mocno ograniczony.
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6.2 Przejscie £2 X1 (63S]) «+ B3%](5°P)(v” = 1) w mole-
kule CdAr

Potencjaty molekularne

Teoretyczne przewidywania wskazuja, ze potencjat stanu E3%1(635)) posiada w poblizu
granicy dysocjacji bariere, ktéra sprawia, ze oprécz gtéwnej, gtebokiej studni potencjatu, dla
wigkszych promieni R, wystepuje takze druga, znacznie ptytsza studnia. Przewidywania te
znajduja potwierdzenie w rezultatach doswiadczalnych, gdyz w zarejestrowanym widmie moz-
na z tatwoscia wyodrebni¢ dwa fragmenty, ktére zwigzane s3 z przejSciami do dwdch réznych
studni (wewnetrznej —in i zewnetrznej —out). W tym miejscu warto zaznaczyé, ze zjawisko
wystepowania bariery potencjatu i zwigzanej z nig ptytkiej studni, zostato takze zaobserwo-
wane dla molekut HgAr [45][46]. Wybrane reprezentacje potencjatéw miedzyatomowych w
stanach molekularnych badanego przejscia przedstawiono na rysunku 6.3.

Wyznaczenie statych oscylacyjnych

Widmo doswiadczalne, zwigzane z progresja z v” = 1 do zewnetrznej studni potencjatu
stanu £3YT, zostato przedstawione za pomoca czerwone;j linii na rysunku 6.4. Energie przejsé

oscylacyjnych, wyznaczone na podstawie tego widma, zebrane zostaty w tabeli 6.1. Nalezy

Tabela 6.1: Wartosci energii kolejnych przejs¢ oscylacyjnych przejscia elektronowego
E3 31(635)) « B3 (53P)(v” = 1) w molekule CdAr.

out

~

energia [cm™!]

20851.03 £ 0.10
20854.58 £ 0.10
20857.85 £ 0.10
20860.67 £ 0.10
20862.99 £ 0.10
20864.85 £ 0.10
20866.37 £+ 0.10

Q

| O | W N~ O

zaznaczy¢, ze z uwagi na rozdzielczos¢ widma doswiadczalnego, a takze jego charakterystyke
(szczegdlnie dla niskich v sktadowe oscylacyjne nie posiadaja precyzyjnie okreslonego maksi-
mum), pojawita sie duza trudno$¢ z doktadnym okresleniem wartosci energii poszczegdlnych
przej$¢. Z uwagi na powyzsze zatozono, ze energie przej$¢ oscylacyjnych zostaty okreslone

z doktadnoécia do 0.1 ecm™t. Na potrzeby pracy zastosowano trzy sposoby wyznaczania sta-
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Rysunek 6.3: Potencjaly stanéw elektronowych E3YT(63S;) oraz B3X{(53P;) w mole-
kule CdAr. Czarne linie z pelnymi czarnymi punktami - potencjaty ab-initio Czuchaja
i Stoll’a [47], linie czarne z pustymi czarnymi punktami - potencjaly Czuchaja i innych
[48]. Linie czerwone - potencjaly eksperymentalne wyznaczone w pracy [49], linia zie-
lona - rekomendowany potencjal stanu B*Y7, ktéry zostal wyznaczony na podstawie
danych eksperymentalnych z czesciowo rozdzielong struktura rotacyjna w pracy [2]. Li-
nia niebieska - rekomendowany potencjal stanu E*X" wyznaczony w pracy [8] a takze w
niniejszej rozprawie. Powickszenie przedstawia potencjaly stanu E3X* w poblizu granicy
dysocjacji.
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Rysunek 6.4: (a) - widmo do$wiadczalne przejscia elektronowego FE3 ,SF(63S;)
B3%{ (53 Py)(v” = 1) w molekule CdAr. (b) - symulacja widma uwzgledniajaca wszystkie
izotopologi molekuly CdAr. Symulacja zostala wykonana przy zalozeniu, ze zewnetrzng
studnie potencjatu stanu gérnego mozna opisaé funkcja Morse’a (tabela 6.2, kolumna
najlepsza symulacja). Pozostale parametry symulacji: Ty = 2K, Ao = 0.07em™?,

AGauss = 0.15em ™1

tych oscylacyjnych: metode wykresu B-S, metode analizy wspétczynnikéw korelacji” (opisana
w rozdziale 3.1.2) oraz metode "recznego”’ dopasowania statych na podstawie analizy sy-
X,
ktére zostaty wyznaczone za pomoca wyzej wymienionych metod, zebrano w tabeli 6.2, w

mulacji programem PGOPHER®. Wartosci statych oscylacyjnych zewnetrznej studni E3,,
ktérej zamieszczono takze wartosci parametréw (R.,D.,[3) funkcji Morse'a opisujacej rozwa-
zang studnie. Dla poréwnania w tabeli podano tez wartosci parametréw wyznaczone w pracy
[49].

Rysunek 6.5 przedstawia wykres B-S dla omawianego przejscia, wraz z prosta regresji, wy-
znaczong w programie Origin metod3 liniowej regresji wazonej. Na rysunku 6.6 przedstawiono

wyniki uzyskane metoda analizy wspoétczynnika korelacji P;. Naniesiono tam takze warto-

"Tu ograniczono sie do wspélczynnika P;.
8Ta metoda zostala wykorzystana w analizie danych na potrzeby publikacji [8]
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Tabela 6.2: Wartosci statych oscylacyjnych oraz innych parametréow charakteryzujacych
zewnetrzna studnie potencjalu stanu E3X(63S]) w molekule CdAr. Wartosci wszystkich
stalych podano w em™! z wyjatkiem parametréw R, oraz (3, ktére podano odpowiednio

w A oraz A=,
’ Egut2+(6351) ‘
) ., Wykres Metoda wsp. Najlepsza "
Wielkos¢ B-S korelacji symulacjal§] Ref. [49]
We 4.04 4+ 0.06 4.05540.05 4.15 4+ 0.05 4.4+ 0.2
WeLe 0.213 + 0.008 | 0.214 4+ 0.006 | 0.225 £ 0.005 | 0.2 £ 0.01
7.63 £ 0.05*
R, 68 + 0.1 5.6 £ 0.05
D, 192+ 1.3 19.21 + 1.0 19.1 £ 0.6 242+ 1.0
16} 0.611 + 0.023 | 0.613 0.017 | 0.628 £ 0.014 | 0.592 + 0.030

® warto$¢ promienia rownowagowego, jaka zostala wyznaczona w pracy [8].

b wartoéé rekomendowana, wyznaczona na potrzebny niniejszej rozprawy, ktéra zostata
oszacowana na podstawie analizy rozktadu wspoétczynnikow F-C wyliczonego za pomocy
programem LEVEL, przy czym oszacowania dokonano na podstawie progresji z dwoch
réznych stanéw dolnych (v” = 110" = 2).

Sci statych uzyskane innymi metodami. Z rysunku wynika, ze rezultaty wszystkich metod
pokrywaja sie w granicach swoich btedéw pomiarowych. Jednakze, z uwagi na trudnos¢ w
doktadnym wyznaczeniu z danych doswiadczalnych energii poszczegdlnych przejs¢ oscylacyj-
nych, autor uwaza, ze najbardziej wiarygodne wartosci statych oscylacyjnych zostaty uzyskane
metoda recznych zmian modyfikacji i analizy petnej symulacji widma w programie PGOPHER
(kolumna najlepsza symulacja w tabeli 6.2 oraz praca [8])

Weryfikacja otrzymanych wartosci statych oscylacyjnych

Aby zweryfikowaé rekomendowane state w/, oraz w/x/ , autor rozprawy przeprowadzit do-
datkowy test, polegajacy na symulacji widma przejécia E2, X" «— B3%] (v = 2), za po-
moca statych oscylacyjnych otrzymanych na podstawie analizy progresji z v” = 1. Widmo
doswiadczalne zwigzane z progresja z v” = 2 wraz z symulacja, wykonang na podstawie reko-
mendowanych statych, zostato zaprezentowane na rysunku 6.7. Z uwagi na to, ze powyzsze
widmo nie byto wykorzystywane do wyznaczenia wartosci statych oscylacyjnych uzytych w sy-
mulacji, obserwowana dobra zgodno$¢ symulacji z rezultatami doswiadczenia jest przestanka

wskazujaca, iz rekomendowane state zostaty wyznaczone prawidtowo.
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Rysunek 6.5: Wykres Birge-Sponer wykonany dla przejscia E3 Y1(635))

out

B3%F(52P)(v" = 1) w molekule CdAr. Stosujac metode regresji wazonej (program Ori-
gin), wyznaczono nastepujace wartosci statych oscylacyjnych: w! = 4.04 + 0.06cm™",
whz! =0.213 4+ 0.008 cm ™! .

6.2.1 Uzasadnienie zmiany wartosci R,

W tym podrozdziale autor chciatby uzasadni¢ zmiang promienia réwnowagowego R, stanu
E3,5%(6%S)) z opublikowanej w pracy [8] wartoéci 7.63 A na nowa wartoé¢ wynoszaca 6.8
A. Na wstepie nalezatoby podkredli¢ réznice, jakie wystepuja pomiedzy metodami uzytymi do
wyznaczenia wartosci R.. Podana w pracy [8] warto$¢ R., w zadnym razie nie ma charakte-
ru empirycznego, gdyz nie pochodzi z analizy rozktadu natezen poszczegdlnych sktadowych
oscylacyjnych wystepujacych w widmie lecz zostata oszacowana w oparciu o analize potencja-
téw ab-initio”. Zastosowana w tej rozprawie procedura wyznaczenia nowej wartoéci promienia
rownowagowego, polega na wykonaniu symulacji programem LevelToPgopher, dla kilku réz-
nych wartosci R, i wyborze tej z nich, dla ktérej wystepuje najwieksza zgodnosé pomiedzy
rezultatem symulacji, a widmem doswiadczalnym.

Na rysunku 6.8 przedstawiono symulacje widm, zarejestrowanych dla progresji z v = 1

oraz v = 2, ktére zostaty wykonane dla R’ = 7.63, 7.20 oraz 6.8 A. Z symulacji tych

W symulacji z publikacji [8] natezenia poszczegélnych sktadowych oscylacyjnych zostaly ustawione
recznie w taki sposéb, aby symulowane widmo zgadzalo si¢ z rezultatami pomiarow
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Rysunek 6.6: Wartosci wspotczynnika korelacji Py, ktéry opisuje zgodnos¢ miedzy sy-
mulacja a doswiadczeniem, w funkcji stalych w!, wlx! dla przejscia elektronowego
E3YT(63S)) «+ B3%{(5°P;) w molekule CdAr. Biaty krzyzyk oznacza punkt, w ktérym
wspélezynnik Py przyjmuje warto$é najwieksza. Punktem zielonym (A) zaznaczono war-
tosci statych oscylacyjnych wyznaczone metoda wykresu Birge-Sponer, punkt niebieski
(B) przedstawia wartosci stalych z pracy [8].

wynika, ze przypadku R’ = 7.63 A wspétczynniki F-C zwigzane z niskimi v’ (0, 1) przybieraja
zdecydowanie zbyt niskie wartosci (zwtaszcza w przypadku progresji z v = 2), dlatego te
warto$¢ promienia nalezy odrzucié¢. Gdyby rozwazac tylko progresje z v = 1, mozna by dojéé
do wniosku, iz optymalna wartoscia promienia R, jest 7.20 A, gdyz dla tej wartosci bardzo
dobrze symulowana jest wysokos$¢ pieciu pikéw oscylacyjnych lezacych w prawej czesci widma
(v" = 2 — 6). Niemniej jednak, w takiej sytuacji trzeba by przyja¢ do wiadomosci istnienie
niedoszacowania wysokoéci sktadowych v/ = 1 i v/ = 2, przy czym nalezy mie¢ na uwadze,
ze w rozwazanym widmie sktadowe oscylacyjne odpowiadajace niskim v' = 0,1,2 s3 dobrze
rozseparowane, natomiast dla wyzszych ', sasiednie sktadowe zaczynajg sie przekrywad. Efekt
tego jest taki, ze dla niskich v" wysokosci sktadowych oscylacyjnych determinowane s3 jedy-
nie przez wartosci wspétczynnikéw F-C, natomiast w przypadku sktadowych oscylacyjnych o

wyzszym v’ istotny wptyw na wysoko$¢ ma takze temperatura rotacyjna 7,.;, ktéra wpty-
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Rysunek 6.7: (a) - widmo do$wiadczalne przejscia elektronowego FE3 ,S1(63S;)
B3%{ (5 Py) w molekule CdAr w przypadku progresji z poziomu v” = 2. (b) - symulacja
wykonana przy zalozeniu, ze zewnetrzna studnia potencjalu stanu E3 3T jest opisana
funkcja Morse’a o parametrach przedstawionych w tabeli 6.2 (kolumna najlepsza symula-
cja). Pozostate parametry symulacji: Tror = 2K, Aror = 0.07ecm™ ) Agauss = 0.15em ™1,

wa na przekrywanie sie sasiednich przej$¢ oscylacyjnych. Dlatego tez mozna pokusi¢ sie¢ o
stwierdzenie, iz warto$¢ R, lepiej wyznaczaé analizujac natezenia sktadowych oscylacyjnych o
niskim v’. Teza wyrazona w poprzednim zdaniu jest tym bardziej stuszna, ze w obszarach wy-
stepowania poziomdéw z wyzszym v’ mogg pojawiaé sie odstepstwa rzeczywistego potencjatu
od reprezentacji Morse'a, co moze mie¢ bardzo znaczacy wptyw na wartosci wspdtczynnikéw
F-C. Ostatecznie, dotaczenie do rozwazan progresji z v” = 2 pozwala definitywnie stwierdzi¢,
ze symulacje wykonane dla R, = 6.8A zdecydowanie lepiej odzwierciedlaja ksztatt zarejestro-
wanych widm, niz te, ktére zostaty wykonane dla R, = 7.2A. Jedli chodzi o bfad okrelenia
promienia R/, to w opinii autora, dostepny materiat eksperymentalny jest zbyt skromny aby
okresli¢ R’ z doktadnoscia lepsza niz +0.2A. Aby rozwazany promief méc wyznaczy¢ z lepsza
doktadnoscia, nalezatoby dysponowaé wieksza iloscig danych do$wiadczalnych (obejmujacych
progresje z innych v”). Co wiecej, w optymalnym przypadku, widma te powinny by¢ reje-
strowane z mniejszym krokiem przestrajania lasera, powinny mie¢ lepszy stosunek sygnatu do
szumu, a takze winny by¢ mierzone przy nizszej T, by uniknaé przekrywania sie sgsiednich

sktadowych oscylacyjnych.
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Rysunek 6.8: Uzasadnienie wyboru R.. Na rysunku przedstawiono poréwnanie wynikéw
doswiadczalnych z symulacjami, wykonanymi dla kilku wartosci R.. Na podstawie prze-
prowadzonej analizy mozna stwierdzi¢, ze najwicksza zgodnos¢ symulacji z wynikami
do$wiadczenia obserwuje si¢ dla R, = 6.0A.

6.3 Skfadowa (v =21 «— 0" =9) przejécia £} X1 (6°S)) «
A%+ (5°P;) w molekule CdKr

Na potrzeby prezentowanej w artykule [8] analizy przej$¢ oscylacyjnych do stanu E3YF
w molekutach CdRg dokonano pomiaru widma wzbudzenia skfadowej (v = 21 «— v" = 9)
przejécia elektronowego E3 37 (635) «— A3Ily+ (5% P;) w molekule CdKr z rozdzielczoscia izo-
topowa. Nalezy wyjasni¢, ze gtéwnym powodem tak skromnej reprezentacji w artykule widm
ciezszej molekuty jest to, ze krypton jest kilkadziesiat razy drozszy od argonu [50], a badania
prowadzone przy uzyciu modutu zrédta o pracy ciagtej wigzaty sie z bardzo duzym zuzyciem
gazu no$nego. Separacja struktury izotopowej w przypadku sktadowej v/ = 21 «— 0" =9
w molekule CdKr, jest zdecydowanie lepsza niz w omawianych w poprzednim podrozdziale
widmach molekuty CdAr. Dlatego tez, w oparciu o analize wspomnianej struktury izotopo-
wej, na podstawie zmierzonego pojedynczego widma mozna prébowaé wysnuc pewne wnioski
odnoénie potencjatu molekularnego stanu E3 XF.

Potencjaty stanéw E3 37 oraz A3Ily+ zostaly pokazane na rysunku 6.9. Parametry po-
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Rysunek 6.9: Potencjaty stanéw elektronowych E3X7(63S)) oraz A3Tly+ (5% P;) molekuty
CdKr. Tak jak w przypadku pozostatych rysunkéw, czarne linie z pelnymi punktami -
potencjaly Czuchaja i Stoll’a [47], linie czarne z pustymi punktami - potencjaty Czuchaja
i innych [48]. Czerwone linie - potencjaty z pracy [51]. Potencjaty rekomendowane, przed-

stawione za pomoca niebieskiej i zielonej linii, odpowiadaja funkcjom Morse’a opisanym
parametrami z pracy [8].

tencjatéw zebrano w tabeli 6.3, przy czym rekomendowane wartosci, ktére zostaty uzyte w
symulacjach, pochodza z pracy [8].

Na rysunku 6.10 pokazano zarejestrowane widmo doswiadczalne oraz jego symulacje, w
ktérej zostaty uwzglednione efekty zwigzane ze strukturg nadsubtelna (szczegdty w pracy [8]).
Z rysunku wynika, ze symulacja utworzona w oparciu o przyjete reprezentacje potencjatéw,

pozostaje w dobrej zgodnosci ze zmierzonym widmem.
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Tabela 6.3: Parametry potencjaléw stanéw E3 37 (63S)) oraz A3Iy+(53P;) molekuty
CdKr. Wartoéci wszystkich stalych podano w em™ z wyjatkiem parametréw R, oraz
3, ktére podano odpowiednio w A oraz A~

B2 (6%5)) ATy (5°P1)
Wielkosé Ref. [8] Ref. [51] Ref. [8] Ref. [52]
We 90.97£1.00 91.00£1.00 36.95£0.05 37.0
WeTe 1.374 £ 0.030 | 1.25 £ 0.01 | 0.615 £ 0.005 0.63
R, 2.99 £ 0.05 3.34 £ 0.03
D, 1505.7 £ 1.0 | 1656.0 £ 3.0 955.0 = 0.5 041
I} 1.984+ 0.044 | 1.893 £ 0.015 | 1.328 + 0.011 1.344
5| @
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Rysunek 6.10: (a) - do$wiadczalne widmo wzbudzenia dla sktadowej (v" = 21 « 0" = 9)
przejscia elektronowego E33 (63S1) « A3My+ (53P;) w molekule CdKr. (b) symulacja
wykonana na podstawie rekomendowanych parametréw funkeji Morse’a [8] z uwzglednie-
niem rozszczepienia struktury nadsubtelnej. Parametry symulacji: T;.or = 2 K, J00 = 25,
Aoy = 0.1em™, Agauss = 0.1em™t. (c) - rozktad abundancji izotopologdéw z przypo-
rzadkowaniem do poszczegdlnych maksiméw widma (w przeciwienstwie do symulacji w
rozkltadzie nie uwzgledniono wplywu struktury nadsubtelnej). (d) - prazki zarejestrowane
przy uzyciu etalonu Fabry-Perota (FSR= 0.2cm™!).



Rozdziat 7

Analiza struktury rotacyjnej przejscia
B31(5°Py) «— X107(515;) w molekule
CdAr

W rozdziale tym zostang przedstawione rezultaty doswiadczenia, w ktérym udato sie cze-
$ciowo rozdzieli¢ strukture rotacyjna kilku sktadowych oscylacyjnych przejscia B31(53P;) «
X107(518;) w czasteczce CdAr. Z punktu widzenia procedury pomiarowej oraz metod stoso-
wanych w analizie widm wzbudzenia, tres¢ tego rozdziatu nie odbiega zbytnio od zawartosci
nastepnego rozdziatu, niemniej jednak z uwagi na to, iz prezentowane w tej czesci wyniki
stanowig spdjna cato$é, autor zdecydowat sie na umieszczenie ich w odrebnym rozdziale.
Rezultaty opisywanego tutaj doswiadczenia zostaty takze zaprezentowane w publikacjach [2]
oraz [1].

7.1 Wybor optymalnej temperatury rotacyjnej

Przed przejsciem do wtasciwej czesci analizy autor chciatby poruszy¢ kwestie wyboru opty-
malnej temperatury rotacyjnej, ktéra zapewni wysoka jakos$¢ struktury rotacyjnej rejestrowa-
nych widm wzbudzenia. Jak napisano w czesci 3.2.5, temperatura rotacyjna 7, opisuje
rozktad populacji poszczegdlnych stanéw rotacyjnych, zatem im jest ona wyzsza tym bardziej
wzrasta obsadzenie pozioméw o wyzszej rotacyjnej liczbie kwantowej JJ. Mdwiac bardziej ob-
razowo, im wyzsza T},; tym dtuzsze s3 ogony poszczegdlnych sktadowych oscylacyjnych w

widmie wzbudzenia. Jak sie¢ okazuje zwigkszenie T,.,; ma dwojaki - i w pewnym sensie przeciw-

109
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Rysunek 7.1: Wplyw temperatury rotacyjnej na profile sktadowych oscylacyjnych w wid-
mie wzbudzenia. (a) - widma zarejestrowane dla T, = 7.5 K, ktora jest optymalna dla
pomiaréw widm zwiazanych z przejsciami do nizszych pozioméw oscylacyjnych (v' < 3).
(b) - widma zebrane dla T,.,;, = 4 K, ktora jest bardziej optymalna w przypadku rejestracji
sktadowych oscylacyjnych o wyzszym v'.

stawny - wptyw na strukture rotacyjna obserwowana w rejestrowanych widmach, co zostato
zilustrowane na rysunku 7.1. Z jednej strony, w pierwszym przyblizeniu, odlegto$¢ miedzy

sasiednimi liniami rotacyjnymi jest liniowa funkcja rotacyjnej liczby kwantowej J:
A(J+1)’J = QBU(J + 1), (71)

zatem silne obsadzenie poziomdéw o wysokim J sprzyja rozdzieleniu struktury rotacyjnej w
widmie. Z drugiej strony wyzsza temperatura rotacyjna powoduje silniejsze przekrywanie sie
sasiadujacych sktadowych oscylacyjnych, co utrudnia analize danych. Reasumujac, w przypad-
ku rozwazanego przejscia, najbardziej optymalnym rozwigzaniem wydaje sie wybdr wysokie;
T.ot W przypadku wzbudzen do nisko potozonych pozioméw oscylacyjnych (v = 0,1,2),
ktére sa dobrze rozseparowane oraz nizszej T,.; dla pomiardéw przej$¢ do standéw o v’ > 4.
Warto jednak mie¢ przy tym na uwadze, ze widmo doswiadczalne, w ktérym zachodzi prze-
krywanie sasiednich sktadowych oscylacyjnych, moze byé cennym materiatem do weryfikacji
warto$ci otrzymanych parametréw molekularnych (tzn. statych rotacyjnych oraz statych oscy-

lacyjnych).
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7.2 Szczegédty techniczne doswiadczenia

Doswiadczenie, ktérego wyniki prezentowane s3 w tym rozdziale, zostat przeprowadzony
przy uzyciu ukfadu opisanego w rozdziale 5. Z uwagi na potrzebe rejestracji widm wzbu-
dzenia o dwdch réznych temperaturach rotacyjnych, doswiadczenie zostato przeprowadzone
dwuetapowo. Widma o T,,; = 7.5 K zostaty zarejestrowane, gdy modut zrédta wyposazo-
ny byt w dysze o Srednicy d = 0.3 mm, natomiast w przypadku widm o T}, = 4 K uzyto
dyszy o $rednicy d = 0.18 mm. Dodatkowo, w przypadku dyszy o mniejszej Srednicy, prze-
prowadzono pomiar catego widma z niska zdolnoscia rozdzielcza. Pozostate istotne parametry
eksperymentalne ksztattowaty sie nastepujaco:

e pomiary z dysza d = 0.18 mm: Tiys.y = 620°C, Thezerwuaru = 580°C, napiegcie foto-

powielacza Usfptopow. = 1240V, cisnienie gazu noénego pa, = 2.5 bar,

e pomiary z dysza d = 0.3mm: Tyys.y = 660°C, T}c.crwuara = 990°C',
Utfotopow. = 1200V, pa, = 2.5 bar,

e pomiar z niska zdolnoscig rozdzielcza (oraz pomiar skfadowej v/ = 3 «— v =0 z
czedci (d) na rysunku 7.8): Tyyszy = 630°C, Thezerwuary = 580°C", Uotopow. = 1200V,
par = 2.0bar.

Jako ciekawostke mozna odnotowa¢ fakt, ze pomiar z wieksza dysza zostat przeprowadzony z
uzyciem prototypu modutu zrédta, natomiast pomiary z dysza mniejsza przy uzyciu nowszej

wersji modutu.

7.2.1 Charakterystyki spektralne lasera

W przypadku wiekszosci badan, ktérych wyniki prezentowane sa w niniejszej pracy, na
jako$¢ rejestrowanego widma' bardzo duzy wptyw maja parametry spektralne lasera. Dlatego
w tym miejscu autor chciatby przyjrzec sie nieco szerzej kwestii szerokosci spektralnej oraz
stabilnosci czestosci lasera TDL90, ktéry byt uzywany w doswiadczeniach opisanych w tym
oraz w nastepnym rozdziale. Jak wspomniano w rozdziale 5.2, w trakcie rejestracji widma dla
kazdego ustawienia siatki dyfrakcyjnej lasera, ktére odpowiada jednemu punktowi pomiaro-
wemu w wynikowym widmie, dokonuje sie serii pomiaréw zaréwno czestosci lasera jak i jego
szerokosci spektralnej. Na rysunku 7.2 przedstawiono parametry pracy lasera zarejestrowane

dla jednego, przypadkowo wybranego punktu pomiarowego?. Rysunek obrazuje, ze zaréwno

18cislej rzecz ujmujac, na mozliwoéé rozdzielenia w widmie struktury rotacyjnej.
2Warto przypomnieé, ze dla kazdego punktu pomiarowego uérednia sie sygnal z fotopowielacza po
kilkudziesigciu blyskach lasera.
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Rysunek 7.2: Rozklady czestosci lasera (czerwone punkty) oraz jego szerokosci spektral-
nych (niebieskie punkty), zarejestrowane za pomoca falomierza w przypadku jednego,
losowo wybranego, punktu pomiarowego. Poziome linie obrazujg wartosci srednie obu
wielkosci, natomiast kolorowe prostokaty odchylenia standardowe punktéw pomiarowych
od obu warto$ci srednich.

czestos¢ lasera (wykres po lewej) jak i szeroko$¢ spektralna (wykres po prawej) charakteryzuja
sie pewnym rozrzutem wzgledem wartosci Srednich.

Szczegdlnie interesujace moga by¢ zmiany czestosci lasera w ramach jednego punktu po-
miarowego, gdyz prowadza one do dodatkowego poszerzenia szerokosci lasera, ktére moze
mie¢ charakter gaussowski. Jest to wazne z tego wzgledu, ze symulacje wszystkich zarejestro-
wanych dotychczas widm doswiadczalnych, ktére zostaty zmierzone z wykorzystaniem lasera
TDL90, a ktérych wyniki zostaty opublikowane w pracach [2, 1, 5, 3, 4], wskazuja na duze
poszerzenie gaussowskie wigzki lasera, ktérego zrédto trudno jest zidentyfikowac. W celu prze-
prowadzenia pogtebionej analizy problemu rozrzutu czestosci lasera wokét wartosci Sredniej
zastosowano nastepujaca procedure:

e W ramach jednego punktu pomiarowego (pozycji siatki dyfrakcyjnej lasera), dla kazdej
poprawnie zarejestrowane] przez falomierz czesto$ci lasera, policzono réznice miedzy ta

czestoscig a czestosciag Sredniag dla danego punktu pomiarowego.

e Procedure te powtdrzono dla wszystkich punktéw pomiarowych w widmie, dzieki cze-
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Rysunek 7.3: Rozrzut czestosci pojedynczego btysku lasera wokot czestosci sredniej. Dane
do$wiadczalne zaprezentowano za pomocg histogramu, czarna linia przedstawia dopaso-
wang funkcje Gaussa.

mu uzyskano informacje o odchyleniu czestosci pojedynczego btysku od odpowiednie;
wartosci Sredniej dla kilkudziesieciu tysiecy impulséw lasera.

Histogram na rysunku 7.3 przedstawia rozkfad odchylen czestosci w przypadku jednego z widm
wzbudzenia omawianych w tym rozdziale. Rozktad ten jest dobrze opisany przez profil Gaussa
o szerokoéci potéwkowej FW HM = 0.03cm ™. Z uwagi na to, ze czestosci lasera byty mie-
rzone przed generacja czestosci harmonicznej, ktéra byta wykorzystywana w do wzbudzania
molekut®, wartoéé ta nalezy pomnozyé przez dwa. Reasumujac, mozna dojé¢ do wniosku, iz
na skutek niestabilno$ci czestosci lasera, wigzka oddziatujaca z molekutami jest poszerzona

! przy czym poszerzenie to ma charakter gaussowski. Jako

spektralnie o co najmniej 0.06 cm™
ciekawostke mozna odnotowad, iz z rysunku 7.3 wynika, ze zarejestrowany rozktad cechuje
sie pewnga asymetrig, ktéra wskazuje na nadreprezentacje w prébie bardzo matych ujemnych
odchylen (obszar w poblizu maksimum rozkfadu) oraz duzych dodatnich odchylen (prawy
ogon krzywej). Okazuje sie, ze tego rodzaju asymetria wystepuje w przypadku wszystkich

zarejestrowanych widm, jednakze jej zrédto pozostaje dla autora pracy zagadka. Jesli cho-

3Gléwnym powodem pomiaru czestosci przed podwojeniem jest to, ze po podwojeniu czestosci posia-
dany falomierz nie jest w stanie zmierzy¢ szerokosci spektralnej wiazki lasera, z uwagi na przekroczenie
zakresu pracy urzadzenia.
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dzi o zmierzong za pomocy falomierza szeroko$¢ spektralng pojedynczego btysku lasera to
jej érednia warto$¢ wynosi 733 M Hz (0.025cm ™), przy odchyleniu standardowym réwnym
100 M Hz (0.003cm™"). Warto przy tym zaznaczyé, ze podczas instalacji lasera szeroko$é
spektralna mierzona przy pomocy falomierza, nalezata do zakresu 1200 M Hz — 2GHz.*
Obecna szeroko$¢ spektralng, ktéra jest duzo lepsza od podanej w specyfikacji urzadzenia,
udato sie uzyskal dzieki przeprowadzonej przez autora procedurze precyzyjnego justowania

rezonatora lasera.

7.3 Wyznaczanie statych oscylacyjnych

Energie zarejestrowanych przej$¢ oscylacyjnych przejécia elektronowego pomiedzy stanami
B31 oraz X'0* w molekule CdAr zostaty zebrane w tabeli 7.1°. W pierwszym podejéciu, na

Tabela 7.1: Wartodci energii przej$é oscylacyjnych przejécia elektronowego B31(53P;) «+
X107(518;) w molekule CdAr w przypadku progresji z poziomu v” = 0.

!/

~

v’ | energia [em™!] ||| v | energia [cm™!]

0 | 30699.72 £ 0.05 ||| 5 | 30738.34 £ 0.05
1 | 30709.61 £ 0.05 ||| 6 | 30742.62 £ 0.05
2 130718.54 £ 0.05 ||| 7 | 30745.93 £ 0.05
3 130726.23 + 0.10 ||| 8 | 30748.13 £ 0.15
4 1 30732.85 £ 0.05 ||| 9 | 30749.25 £ 0.15

podstawie zarejestrowanych energii przej$¢ v’ < v”, przeprowadzono procedure wyznaczania
statych oscylacyjnych ! i w)x! metoda wykresu Birge-Sponer (patrz rysunek 7.4). Jednak-
ze z uwagi na fakt, iz state rotacyjne s3 zalezne od statych oscylacyjnych, a rozwazane w
tym rozdziale widmo zostato zarejestrowane z czeSciowo rozdzielong struktura rotacyjna, przy
wyznaczaniu rekomendowanych wartosci statych oscylacyjnych wzieto pod uwage, by symu-
lowane w programie PGOPHER widmo byto zgodne z widmem doswiadczalnym takze pod
wzgledem detali struktury rotacyjnej. W tym celu dokonano niewielkich, recznych modyfika-
cji statych oscylacyjnych stanu gérnego, ktdre zostaty otrzymane metoda B-S i ostatecznie
wybrano takie ich wartosci, ktére zapewniaty najlepsza zgodnos¢ symulacji z wynikami do-
$wiadczenia. W tabeli 7.2 zebrano stafe oscylacyjne stanéw molekularnych B?1 oraz X'0+
bioracych udziat w rozwazanym przejéciu, przy czym wartoéci rekomendowane dla stanu B31

zostaty podane w pierwszej kolumnie z danymi i pochodza z pracy [2]. Podczas symulacji

4W trakcie instalacji lasera nie bylo jeszcze gotowe oprogramowanie, umozliwiajace automatyczna
rejestracje wskazan dlatego nie mozna podaé Sredniej.
5Widma, na podstawie ktérych uzyskano energie zostaly oméwione w podrozdzialach 7.4,7.5
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zarejestrowanego widma zauwazono, ze przy zatozeniu, iz potencjat stanu dolnego jest wyra-
zony funkcja Morse'a skonstruowang na podstawie danych z pracy [53], istnieje konieczno$é
przesuwania symulowanego widma o pewng statg warto$¢ na skali energii. Innymi stowy, sy-
mulowana energia przejscia miedzy stanami v’ = 0 < v” = 0, nie zgadzata sie w wynikiem
eksperymentalnym. Poniewaz, z uwagi na parametry stanéw elektronowych, zaistniaty offset
energetyczny nie moze zostaé¢ wyjasniony jako rezultat oddziatywania spin-orbita, autor pracy

wysnut dwie hipotezy odnosnie przyczyn rozbieznosci:

e z uwagi na nieprawidfowa postaé potencjatu stanu X'0" zostata btednie wyznaczona

energia stanu v” = 0,
zle dob t lacyj 5 6
e Zle dobrano state oscylacyjne stanu gérnego®.

Aby wykluczyé mozliwoéé wybrania niewtasciwej kombinacji statych oscylacyjnych stanu B31,
autor postanowit wykorzysta¢ opisang w rozdziale 3.1.2 metode analizy wspdtczynnikéw ko-
relacji. Na rysunku 7.5 zaprezentowano wykres wspdtczynnikdéw korelacji w funkcji statych

oscylacyjnych w! i wiz!. Wykres ten wykonano przy zatozeniu, ze gtebokos$¢ funkcji Mor-

, . . . T ,
se'a, reprezentujacej potencjat stanu dolnego, wyraza sie wzorem Dé’ = 4:)’,6,96,, I Jest rowna
2 €

e

105.38 cm™17. Z rysunku 7.5 wynika, ze dla rozwazanego zakresu statych oscylacyjnych, ob-
szary wystepowania wysokich wartosci wspdtczynnikéw korelacji P; oraz P, nie maja czesci
wspdlnej, przez co druga z hipotez mozna bezpiecznie odrzucié. Ponadto z wykresu wynika
tez, iz wyznaczone wartosci statych oscylacyjnych (ktére, wraz z zakresami btedéw, zostaty
zaznaczone na rysunku kolorowymi punktami A, B) dobrze symuluja strukture oscylacyjna,
poniewaz w obszarze, w ktérym leza, wspdtczynnik korelacji P, przyjmuje bardzo wysokie
wartosci. W zwigzku z powyzszym autor ustalit, iz gtebokos¢ stanu dolnego, dla ktérej dobrze

symulowana jest energia przejécia v’ = 0 « v” = 0, powinna wynosi¢ D, = 102.6 cm L.

6Tzn. byé moze istnieje inna kombinacja statych w’, w’x’, ktéra jednoczeénie dobrze symuluje odle-

eer

glosci miedzy poszczegdlnymi sktadowymi oscylacyjnymi oraz energie przejscia v’ =0« v” =0
TWarto$é ta zostata obliczona, na podstawie statych w” = 19.8cm ™1, w”x” = 0.93cm ™! (praca [53]).
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Rysunek 7.4: Wykres Birge-Sponer wykonany dla przejscia B31(53P) «— X107 (515))
w molekule CdAr. Metodg regresji liniowej wyznaczono nastepujace wartosci statych
oscylacyjnych: w! = 11.058 + 0.052cm ™!, Wz’ = 0.557 £ 0.011cm 1.

Tabela 7.2: Wartosci stalych oscylacyjnych oraz parametry funkcji Morse’a dla poten-
cjatéow stanéw B31(52P;) oraz X107 (51S,) molekuty CdAr. Wartosci stalych podano w

! 7z wyjatkiem parametréw R, oraz (3, ktére podano odpowiednio w A oraz A~

cm”
B1(5°P,) X10*(515))
Prace [1] [2] Pracal[53] Wykres B-S || Prace [3] [53]
0.1%
We 11.1 = 0.05° 11.840.1 11.058+0.052 19.8 + 0.2
wee | 0.56 £ 0.01%° 0.57 4+ 0.02 0557 + 0.011 0.93 £ 0.01
0.05%
R, 5.01 :l:0 025 5.01 £ 0.02 5.01 £ 0.05 4.31 4+ 0.02
2.0¢ 105.4 £+ 3.3¢
D, 55.0 + b 59.7 £ 1.5 54.88 £ 1.6 d
0.5 102.6+ 3.3
I} 0.991 + 0.018%% | 1.000 4 0.035 | 0.988 + 0.011 || 1.278 + 0.014
* warto$¢ btedu z publikacji [1]
b wartog¢ bledu z publikacji [2]
4 warto$¢ wyznaczona na podstawie wzoru D! = 4:},%/;,
4 wartos¢ D!, dla ktérej symulowana energia przejécia v/ = 0 « v” = 0 zgadza sie z

wynikiem do$wiadczenia.
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o, [cm™]

Rysunek 7.5: Wykres przedstawiajacy wspoétczynniki korelacji P i P, w funkcji sta-
tych oscylacyjnych w!, wlz! stanu B3*1 w molekule CdAr. Wspoétezynnik P; (skala zotto-
czerwona) jest zwiazany z odstepami miedzy sktadowymi oscylacyjnymi. Wspétezynnik
P, (skala niebieska) jest zwiazany z energia przejscia v’ = 0 «— v” = 0, przy czym zalo-
zono, ze potencjal stanu dolnego wyraza sie funkcja Morse’a o parametrach z pracy [53].
Brak obszarow, w ktorych obydwa wspotczynniki przyjmuja wysokie wartodci, przema-
wia za koniecznoscia zmiany glebokosci DY (szczegdlty w tekscie). Punktem czerwonym
(B) zaznaczono wartosci statych w!, wlz! wyznaczone metoda Birge-Sponer, zas punktem
niebieskim (A) wartosci z prac [1] i [2].



ROZDZIAL 7. ANALIZA STRUKTURY ROTACYJNE.J PRZEJSCIA
118 B31(5%Py) « X'0t(5'Sy) W MOLEKULE CDAR

Potencjaty molekularne badanego przejscia

Na rysunku 7.6 zaprezentowano wybrane reprezentacje potencjatéw stanéw B31 i X107,
pomiedzy ktérymi zachodzi analizowane przejscie. Jak sie okazuje, postulowane sptycenie
studni potencjatu stanu X107 (5'Sy), w stosunku do wartosci podanej w pracy [53], pozostaje

w zgodnosci z najnowszymi rezultatami obliczen ab-initio [54],[55].

RIA]

Rysunek 7.6: Potencjaly molekularne stanéw B31(5°P;) oraz X'07(51S,) czasteczki
CdAr. Linia z czarnymi pelnymi punktami - potencjal ab-initio Czuchaja i Stoll’a [47];
linia z czarnymi pustymi punktami - potencjal Czuchaja i innych [48]; linie z czerwo-
nymi pelnymi punktami - potencjaly Strojeckiego i innych [54]; linie z rézowymi pusty-
mi punktami (reprezentacja stanu X'0T) - potencjat Czuchaja i Kro$nickiego [55]. Linie
niebieskie odpowiadajg funkcjom Morse’a wyznaczonym na podstawie rekomendowanych
parametréw (tabela 7.2 wartoéci z indeksami @ oraz ¢). Linia zielona w stanie gérnym B31
odpowiada funkcji Morse’a o parametrach z pracy [53], natomiast w stanie dolnym funk-

c

cji Morse’a o niezmodyfikowanej gltebokosci potencjatu (wartosé z indeksem ¢ w tabeli

7.2).
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7.4 Symulacja widma wzbudzenia zarejestrowanego z ni-

ska rozdzielczoscig

Na rysunku 7.7 zaprezentowano symulacje widma przejécia miedzy stanami B31(53P;) «+
X107(518;) czasteczki CdAr, ktére zostato zmierzone w niska zdolnoécia rozdzielcza. Aby
symulacja byta jak najbardziej petna, oprécz przejs¢ typu bound«—bound, uwzgledniono w niej
takze przejscia typu free<—bound. Przejscia typu free<—bound zachodza wtedy, gdy nad studnia
potencjatu stanu podstawowego (a $cislej obszarem studni, w ktérym sa potozone obsadzone
poziomy oscylacyjne), znajduje si¢ odpychajaca cze$¢ potencjatu stanu wzbudzonego [29], przy
czym z oczywistych wzgledéw widmo przejs$¢ free<—bound ma charakter ciggty. W rozwazanym
przypadku symulacje przej$¢ free«<—bound wykonano przy pomocy programu BCONT 2.2 [56],
przy czym potencjat stanu dolnego byt reprezentowany za pomoca funkcji Morse’a (parametry
z tabeli 7.2 oraz pracy [3]), a stanu gérnego za pomoca potencjatu ab-initio Strojeckiego [54]
(czerwone punkty na wykresie 7.6). Z rozwazanego rysunku wynika, ze otrzymana symulacja

pozostaje w zgodnosci z rezultatami pomiaréw.

LIF [jedn. um.]

(a)
(c) (b)

T T T T T T T T 1
30700 30720 30740 30760 30780 30800
czestosé lasera [cm™']

Rysunek 7.7: (a) - widmo do$wiadczalne przejicia B31(5°P;) «— X'07(515;)(v" = 0)
w czasteczce CdAr zebrane z nisky rozdzielczodcig (Tiyyszy = 630°C, Treserw. = 580°C,
par = 2bar, Ufotopow. = 1200V). (b) - symulacja przejs¢ bound«bound wykonana na
podstawie danych z tabel 7.2, 7.3 (Agauss = 0.12em™, Ar, = 0.07Tem ™, T,0p = 4 K). (c)
- symulacja przej$¢ free«—bound wykonana z uzyciem programu BCONT, przy zatozeniu,
ze potencjal stanu X'0T reprezentowany jest funkcja Morse’a (parametry w tabeli 7.2),

a stanu B31 opisany jest potencjatem ab-initio Strojeckiego [54].
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7.5 Symulacja struktury rotacyjnej

Na rysunkach 7.8,7.9 i 7.10 przedstawiono wyniki, przeprowadzonych z uzyciem progra-
mu PGOPHER, symulacji widm molekularnych, jakie zostaty zarejestrowane ze zdolnoscig
rozdzielcza, umozliwiajaca czesciowe rozdzielenie struktury rotacyjnej. Na potrzeby tychze
symulacji, dla kazdego izotopologu z osobna, na podstawie zadanej reprezentacji potencjatu
molekularnego, wyliczono wartosci statych rotacyjnych (B!, B., D! i D!) przy wykorzystaniu
programéw LEVEL oraz Level ToPgopher. W tabeli 7.3 zebrano wartosci statych, ktére zostaty
wyznaczone dla najbardziej abundantnego izotopologu 14Cd* Ar. W przypadku trzech pierw-
szych sktadowych oscylacyjnych widma (v = 0, 1,2, rysunek 7.8 a, b, c), pomiary wykonano
dla T,,; = 7.5K. Z uwagi na to, ze widmo sktadowej v/ = 3 «— v” = 0, przekrywa sie z
widmem sktadowej v' = 0 « v” = 0 przejécia elektronowego b°0; «— X0 w molekule
Cdy, pomiaru tej sktadowej dokonano dla T, = 3 K (cze$¢ d rysunku 7.8). W przypadku
pozostatych sktadowych oscylacyjnych (v' = 4,5,6), pomiary wykonano dla dwéch réznych
temperatur rotacyjnych. | tak, w czesciach a) oraz c) rysunkéw 7.9, 7.10 zostaty przedsta-
wione widma, zebrane w warunkach zapewniajacych niska temperature rotacyjna®, natomiast
w czedciach b) i d) zostaty przedstawione widma zmierzone z wysoka temperatura rotacyjna,

ktére byty wykorzystywane do weryfikacji wynikow.

8Widma te byly wykorzystywane do doboru odpowiednich parametréw oscylacyjnych, zapewniaja-
cych wysoka zgodno$é¢ symulowanej struktury rotacyjnej z widmem doswiadczalnym.

Tabela 7.3: Warto$ci statych rotacyjnych B, D, obliczone numerycznie przez program

LEVEL, dla najbardziej abundantnego izotopologu '*Cd*° Ar molekuty CdAr, na pod-

stawie stalych oscylacyjnych podanych w tabeli 7.3. Wartosci podano w em ™.

| X'07(515)) |
V" Bl D7 - 107
0 0.03002 3.1330
| B1(5°Py) |
v’ B, D, - 107
0 0.02214 4.1004
1 0.02099 4.6380
2 0.01976 5.3340
3 0.01844 6.2153
4 0.01705 7.5527
5 0.01550 9.4436
6 0.01373 12.605
7 0.01172 18.363
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30694 30696 30698 30700 30700 30702 30704 30706 30708 30710

c)

LIF [jedn. um.]

.

30708 30710 30712 30714 30716 30718 30720 30721 30722 30723 30724 30725 30726 30727

czestos$é lasera [cm™]

Rysunek 7.8: Widma do$wiadczalne (linie czerwone) oraz symulacje (linie czarne) skla-
dowych v/ = 0,1,2,3 « 0" = 0 przejécia elektronowego B31(52P;) «— X'07(5'Sy) w

molekule CdAr. Widma zarejestrowano w nastepujacych warunkach: Ty, = 660°C,
= 550°C, pa, = 2.5bar, Uspopow. = 1200V, d = 0.3mm (czedci a,b,c);
= 580°C, par = 2bar, Usotopow. = 1200V, d = 0.18 mm (czesé

Trezerw.
Tayszy = 630°C, Trezerw.
d). Symulacje wykonano z wykorzystaniem programu PGOPHER dla nastepujacych pa-
rametrow: Agauss = 0.12em™1, Ar,, = 0.07em™ oraz T,y = 7.5K (widma ab,c) i

Trot = 3K (widmo d).
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ot
v'=5
‘
I
g PP WA AA.““
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czestosé lasera [cm™]

Rysunek 7.9: Widma do$wiadczalne (linie czerwone) oraz symulacje (linie czarne) skla-
dowych v/ = 4 «— 0" = 0 (a,b) oraz v/ = 5 «— 0" = 0 (c¢,d) przejscia elektronowego
B31(53P;) «+ X'07(51Sy) w molekule CdAr. Widma zarejestrowano w nastepujacych wa-
runkach: Ty s, = 660°C, Trezery. = 550°C, par = 2.5bar, Usotopow. = 1200V, d = 0.3 mm
(czesci a i ¢); Taysey = 620°C, Trererw. = H80°C, par = 2.5bar, Usptopow. = 1240V,
d = 0.3mm (czesci b i d). Symulacje wykonano z wykorzystaniem programu PGOPHER
dla nastepujacych parametréw: Agguss = 0.12em™, Ar, = 0.07em ™! oraz T = 4 K
(widmo a), T,y = 3.5 K (widmo ¢) i Tt = 7.8 K (widma b,d). W czesciach b i d w
symulacji oprocz przyczynka od symulowanej sktadowej (linia niebieska), uwzgledniono

przyczynek pochodzacy od kolejnej sktadowej oscylacyjnej (linia zielona).
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a) T~ 3K b) T = 7.4K
0'=6 v'=6
e
=}
c
ko)
2
L
3
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czesto$¢ lasera [cm™]

Rysunek 7.10: Widma doswiadczalne oraz symulacje sktadowych v/ =6,7,8,9 «— 0" =0
(cze$¢ a) i v/ =6 «— v” = 0 (czes¢ b) przejscia elektronowego B31(53P;) « X107 (5'S)
w molekule CdAr. Widma zarejestrowano w nastepujacych warunkach: Ty, = 660°C,
Trezerw. = 550°C, pa, = 2.5bar, Usotopow. = 1200V, d = 0.3 mm (czes¢ a); Tyyssy = 620°C,
Trezerw. = 980°C, pay = 2.5bar, Usptopow. = 1240V, d = 0.3mm (cze$¢ b). Symula-
cje, uwzgledniajace przyczynki od wszystkich sktadowych o v' > 6, wykonano z wyko-
rzystaniem programu PGOPHER dla nastepujacych parametrow: Agguss = 0.12cm ™1,
Arer = 0.07cm ™! oraz Tyor = 3K (widmo a) i Ty = 7.8 K (widmo b). W czedci b linig
niebieska oznaczono przyczynek od sktadowej v/ = 6 < v” = 0 natomiast linig zielong

odv =7«v"=0.

7.6 Analiza gatezi rotacyjnych

W tej czesci rozdziatu zostanie zaprezentowana analiza wktadu poszczegdlnych gatezi ro-
tacyjnych do rejestrowanych widm. Poniewaz w stanie gérnym rozwazanego przejscia A # 0,
zgodnie z regutami wyboru podanymi w 3.2.2, w widmie s3 obecne przyczynki pochodzace
od trzech gatezi: P,Q oraz R. Na rysunku 7.11 przedstawiono gatezie rotacyjne w przypadku
wybranych przej$¢ oscylacyjnych (v = 0,1,2,5 « v” = 0). Z rysunku tego wynika, ze w
przypadku przejscia do poziomu v’ = 5, przekrywanie sie gatezi rotacyjnych P,Q,R jest wyjat-
kowo silne, natomiast w przypadku przej$¢ do pozioméw v’ = 0, 1, jedna z gatezi (odpowiednio
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Rysunek 7.11: Rozktad sktadowych gatezi rotacyjnych w przypadku przej$¢ miedzy sta-
nami oscylacyjnymi v/ = 0,1,2,5 « v” = 0 przejscia elektronowego B3*1(5°P;) «
X107(5'85) w molekule CdAr. Liniami czerwonymi przedstawiono widma do$wiadczal-
ne, czarnymi symulacje wykonang z wykorzystaniem programu PGOPHER (parametry
takie jak na rysunkach 7.8 a,b,c i 7.9 ¢). Stupki reprezentuja poszczegdlne przejscia ro-
tacyjne (J' < J") przy czym kolor stupka definiuje gataz: P (czarny), Q (czerwony), R
(niebieski).

Q oraz R) jest dobrze odseparowana od pozostatych dwéch, ktérych sktadowe rotacyjne sie
pokrywaja. Dlatego tez, w przypadku dalszych badan prowadzonych z uzyciem wezszego spek-
tralnie lasera, majacych na celu rozdzielenie przej$¢ zwigzanych z réznymi gateziami, préby
warto rozpocza¢ od badania przejs¢ v/ =0 «— V" =0iv =1« " =0, gdyz dla tych

sktadowych oscylacyjnych istnieje najwieksza szansa na odniesienie sukcesu.

Ocena mozliwosci rozdzielenia poszczegélnych gatezi rotacyjnych przy uzyciu lasera
TDL90

W podrozdziale 7.2.1 autor pracy wykazat, ze na skutek niestabilnosci czestosci lasera

barwnikowego od btysku do btysku oraz usredniania danych w pamieci oscyloskopu, wystepu-
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je dodatkowy przyczynek do szerokosci spektralnej lasera, ktéry ma charakter gaussowski i dla
drugiej harmonicznej wynosi 0.06 cm . W sytuacji dysponowania oscyloskopem, ktéry umoz-
liwia szybki transfer danych do komputera, mozna by unikna¢ usredniania "sprzetowego” i
zamiast tego - dla danej pozycji siatki dyfrakcyjnej lasera - rejestrowaé caty szereg przebiegéw
czasowych sygnatéw z fotopowielacza (zwigzanych z pojedynczymi impulsami lasera), w po-
wiazaniu z informacja o dtugosci fali, jaka zostata zarejestrowana przez falomierz dla danego
btysku. Nastepnie, w celu eliminacji szumu zwigzanego z niestabilnoscig natezeniowa lasera
od btysku do btysku, mozna by przeprowadzi¢ procedure usredniania przebiegdéw zwigzanych
z impulsami o zblizonej czestosci. Dzieki takiej procedurze, powinno by¢ mozliwe znaczace
ograniczenie wystepujacego obecnie dodatkowego poszerzenia gaussowskiego, przy czym au-
torowi wydaje sie rozsadne przyjaé, iz proponowana procedura pozwoli ograniczy¢ dodatkowe
poszerzenie o co najmniej 0.05cm ™! (z obecnych 0.06 cm ™! do 0.01 em™!). Na rysunku 7.12
przedstawiono symulacje dwdch przejéé oscylacyjnych (v/ = 1,2 « 0" = 0), w przypadku
opisywanego zmniejszenia szerokosci spektralnej lasera. Jak sie okazuje, zmniejszenie Agquss
do 0.07 cm ™! umozliwia zaobserwowanie rozdzielania linii zwigzanych z gatezia Q, w przypad-
ku przejscia do v’ = 0 oraz linii R, w przypadku przejécia do v/ = 1, przy czym - szczegdlnie

w przypadku drugiego przejscia - rozdzielenie to ma charakter szczatkowy.

7.7 Propozycja zmiany wartosci R/

W ostatniej czesci rozdziatu zostanie poruszona kwestia zgodnosci symulowanego widma
z wynikami dodwiadczalnymi pod wzgledem natezenia poszczegdlnych sktadowych oscylacyj-
nych v «— v” = 0. Jak wiadomo, natezenie sktadowych oscylacyjnych jest determinowane
gtéwnie przez wspétczynniki Francka-Condona’, a rozkfad tych wspétczynnikéw jest bardzo
czuty na zmianeg réznicy promieni réwnowagowymi stanéw elektronowych biorgcych udziat w
przejSciu (AR = R, — R”). Na wstepie tych rozwazan nalezy jasno podkresli¢, ze prezento-
wane wczesniej wyniki zwigzane z analiza struktury rotacyjnej, powstaty w oparciu o widma,
ktdre byty rejestrowane oddzielnie dla poszczegdlnych sktadowych oscylacyjnych. W zwigzku z
tym, na ich podstawie, bardzo trudno byto wysnuwaé wnioski, dotyczace wspdtczynnikéw F-C
oraz wartosci poszczegdlnych promieni réwnowagowych. Dlatego w analizach prezentowanych
w publikacjach [3], [1], wartosci statych R, zostaty oparte na wczesniej publikowanych warto-
Sciach [57],[53]. Jednakze, juz po opublikowaniu tychze prac przeprowadzono pomiar, ktérego

zakres obejmowat wszystkie sktadowe oscylacyjne oraz przejécia typu bound«— free (czerwone

9Posredni wplyw na natezenie obserwowanych sktadowych moze mieé takze przesuniecie izotopowe,
ktére ro$nie wraz ze wzrostem v’ oraz nakladanie si¢ widm sgsiednich skladowych oscylacyjnych.
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Rysunek 7.12: Symulacja potencjalnego rozdzielenia galezi rotacyjnych w przypad-
ku zmniejszenia poszerzenia gaussowskiego z obecnej warto$ci Agguss = 0.12cm™!
do Agauss = 0.07cm™! dla dwoéch skladowych oscylacyjnych przejscia elektronowego
B31(5%P) «— X'07(5'Sy) (v = 0,1 «+ 0" = 0) w molekule CdAr. (a) - symula-

cje przeprowadzone dla obecnych warunkéw eksperymentalnych Agguss = 0.12em™!

Aryr = 0.07em™, T,y = 75 K; (b) - symulacje w przypadku Agauss = 0.07cem ™1,
Aror = 0.07em™, T,y = 75K ; (c) - symulacje w przypadku Agguss = 0.07cm™,
Ay =007em™ T, = 10 K.

widmo na rysunku 7.7). Pomiar, o ktérym mowa, wykonany byt z relatywnie duzym krokiem
przestrajania lasera'® , dzieki czemu czas jego trwania byt stosunkowo krétki (okoto 1.5 go-
dziny), dlatego mozna domniemywa¢, iz warunki eksperymentalne w czasie jego trwania byty
w miare stabilne!!. Zwazywszy na to, ze symulacja zarejestrowanego widma z wykorzystaniem
dotychczasowych wartosci promieni réwnowagowych nie jest idealna (linia (c) na rysunku 7.7),
autor rozprawy postanowit podjac prébe wyznaczenia optymalnej wartoéci AR = R, — R
na podstawie zarejestrowanego widma, przy zatozeniu, iz oba potencjaty reprezentowane s3
funkcjami Morse'a. Aby mdc dokonad, choé po czesci obiektywnej, oceny stopnia zgodno-
$ci symulacji z wynikami do$wiadczenia pod wzgledem natezenia poszczegdlnych sktadowych

oscylacyjnych, autor zastosowat nastepujaca procedure:

100koto 0.12e¢m ™! mierzac w II harmonicznej lasera, podczas gdy w przypadku pozostalych pomia-
réow, ktérych wyniki prezentowane sa w tym rozdziale, stosowano 8-krotnie mniejszy krok, wynoszacy
okoto 0.014 em 1.

1YW szczegblnosei autor ma tu na my$li brak zaburzen intensywnosci sygnatu LIF na skutek osiadania
kadmu na okienkach komory prézniowej, ktére czasami maja miejsce w przypadku dluzszych pomiaréw.
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1. Na podstawie rekomendowanych wartosci statych oscylacyjnych oraz R” = 4.31 A [49]
sporzadza sie szereg symulacji za pomocg programéw Level ToPgopher oraz PGOPHER,

ktére réznia sie jedynie wartoscia R..

2. Kazda symulacje normalizuje sie w ten sposéb, aby natezenie sktadowej v/ = 2 « 0" =

0 byfo takie, jak w widmie doswiadczalnym.

3. Dla kazdej sktadowej oscylacyjnej w kazdej symulacji, oblicza sie réznice natezen'?
X, (R.) sktadowej symulowanej H*"™(R!) i skfadowej zmierzonej do$wiadczalnie HE*:

Xy (R)) = HS™(RL) — H™. (7.2)

Znak réznicy informuje, czy symulowane natezenie jest mniejsze (znak —), czy tez

wieksze (znak +) od natezenia zmierzonego.

4. Dla kazdej symulacji oblicza sie wspdtczynnik zgodnosci W (R.), bedacy suma wartosci
bezwzglednych réznic obliczonych dla wszystkich dziewieciu sktadowych oscylacyjnych

obserwowanych w widmie:

W(R;) = Z | X (Be)l- (7.3)

W tabeli 7.4 przedstawiono rezultaty powyzszej procedury w przypadku kilku wybranych
wartosci R.. Z tabeli tej wynika, ze najlepsza zgodno$¢ obserwuje sie w przypadku R, =5.05
A. Na rysunku 7.13 przedstawiono poréwnanie zmierzonego widma (a) z rezultatami symulacji
(b),(c), wykonanymi dla dwéch R’: wartoéci rekomendowanej w pracach [2],[3] (5.01 A) oraz
wyznaczonej metoda przedstawiona w tym podrozdziale (5.05 A). Z rysunku wynika, ze nowa
wartos¢ daje nieco lepsza symulacje. Trzeba jednak mie¢ na uwadze, ze nawet dla nowej
wartosci wystepuja spore rozbieznosci miedzy symulowanymi oraz zmierzonymi natezeniami
sktadowych oscylacyjnych, zwtaszcza dla poziomédw potozonych w poblizu granicy dysocjacji
(v = 7,8), co mogtoby wskazywaé na pewne odstepstwa rzeczywistego potencjatu stanu
B, od funkcji Morse'a. Nalezy jednak pamietad, iz zmiana warto$ci R, ma duzy wptyw na
rozktad sktadowych rotacyjnych w widmie, przez co pociaga za soba takze zmiany wartosci
statych rotacyjnych i oscylacyjnych'®. Biorac to pod uwage autor uwaza, ze prezentowane tu

rozumowanie nie moze stanowié wystarczajacej przestanki do jednoznacznego rekomendowania

/
e

nowej wartoéci R/, (a co za tym idzie takze i statych B!, D!, w. i w.z). Niemniej jednak
zaproponowana zmiana R, moze sta¢ sie inspiracja do dalszych, bardziej wnikliwych badan

(w szczegdlnosci zwigzanych z pomiarem widma wzbudzenia z poziomu v” = 1).

12Poprzez "natezenie” rozumie sie wysoko$é piku oscylacyjnego wyrazona w jednostkach umownych,
13Zmiana tych ostatnich jest niezbedna by skompensowaé wpltyw zmiany R’ na rozktad sktadowych
rotacyjnych.
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Tabela 7.4: Réznice symulowanych oraz rejestrowanych natezen sktadowych oscylacyj-
nych dla réznych wartosci R, w przypadku przejscia B31(5%P;) « X'07(5'Sy) w mole-
kule CdAr. Wielko$ci wyrazone w jednostkach umownych.

| R.= || 5.01A | 5.04A | 5.05A | 5.06A | 5.08A | 5.1A |
'=01 013 | -0.05 | -0.11 | -0.17 [ -0.22 [-0.35
o'=11] 019 | 0.07 | 0.01 | -0.12 | -0.08 | -0.2
V=2 0 0 0 0 0 0
v'=31-041]-025 | -021 | -0.23 | -0.15 [ -0.12
v'=41]-072 | -0.56 | -0.51 | -0.46 | -0.35 [ -0.25
o'=5 ] -006 | 013 | 021 | 0.27 | 0.48 | 0.59
v'=6 ]| -023 | -0.07 | 0.01 | 0.06 | 0.26 | 0.42
' =7 057 | -0.44 | -0.37 | -0.35 | -0.18 | -0.08
' =8 ] -051 | -043 | -0.41 | -0.39 | -0.32 [ -0.26
| W(R) || 282 | 2 | 184 | 205 | 2.04 | 2.27 |
— Widmo dos$wiadczalne
—R'=501A
—R_'=5.05A
-
=)
c
°
2
L
—l
(@)
(©)
T T T T T T T T
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Rysunek 7.13: Por6wnanie widma doswiadczalnego (linia czerwona) z symulacja w przy-
padku dwéch wartoéci R.: z pracy [2] (R. = 5.01A linia czarna) oraz wyniku zapew-
niajacego lepsza zgodno$¢ z uwagi na natezenia przejsé¢ oscylacyjnych (R, = 5.01A linia

niebieska).



Rozdziat 8

Pozostate wyniki doswiadczalne

W niniejszym rozdziale autor przedstawi kolejne wyniki doswiadczalne, jakie uzyskat z
uzyciem uktadu doswiadczalnego, ktérego najwazniejsza czedcig byt impulsowy modut Zrédta
wiazki naddzwiekowej. Wiekszo$¢ z nich zostata juz opisana w publikacjach [3],[1]. Wyjat-
kiem jest, ostatnio zmierzone widmo wzbudzenia dla przejécia elektronowego B31(5%P;) «
X107 (5'Sp) w molekule CdNe, dla ktérego zaobserwowano czesciowe rozdzielenie struktury

rotacyjnej. Widmo to jest obecnie opracowywane pod katem ewentualnej publikacji.

8.1 Przejscie v°0; (5°P;) — X'0;(5"Sy) w molekule Cd,

Pierwszym z widm wzbudzenia, jakie zostang omdwione w tym rozdziale, jest widmo
zwigzane z przejéciem miedzy stanami elektronowymi b°0; (5°P;) < X107 (5'Sp) w molekule
Cdy. Zostato ono zebrane niejako "przy okazji" rejestracji, omawianego w poprzednim roz-
dziale, widma przejécia B*1(5°P;) « X'0*(5'Sy) w molekule CdAr. Sciélej rzecz ujmujac
fragment analizowanego tu widma Cds, obejmujacy pierwsze sze$¢ sktadowych oscylacyjnych
(v = 0—75), zostat wyekstrahowany z tego samego zestawu danych pomiarowych, z ktérego -
przy uzyciu inaczej dobranych granic catkowania - uzyskano widmo wzbudzenia molekuty CdAr
prezentowane na rysunku 7.7. Fragment obejmujacy ostatnie sktadowe oscylacyjne (v' = 6,7,
wraz z linig v’ = 5 stuzaca do normalizacji natezen obu czesci), zostat zarejestrowany od-
dzielnie podczas tej samej sesji pomiarowej. W tabeli 8.1 zebrano czestosci poszczegdlnych
sktadowych oscylacyjnych badanego przejscia. Na podstawie tychze czestosci, w celu wyzna-
czenia wartosci statych oscylacyjnych W, wlz!, sporzadzono wykres B-S (rysunek 8.1) oraz

ee’

wykres korelacji (rysunek 8.2), przy czym w przypadku tego ostatniego zatozono, ze potencjat

129
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Tabela 8.1: Wartosci energii przejs¢ oscylacyjnych v' < v” = 0 dla przejscia elektrono-
wego b°0; (5°Py) « X'0/(5'Sy) w molekule Cdy otrzymane z widma wzbudzenia przed-
stawionego na rysunku 8.3.

v’ Elem™!| v/ Elem™|

0 | 30723.15 £0.25 || 4 | 30790.11 £0.25
1 | 30740.87 £0.25 || 5 | 30805.36 £0.25
2 | 30757.89 £0.25 || 6 | 30819.80 £0.30
3 | 30774.37 £0.25 || 7 | 30833.81 £0.40

Rysunek 8.1: Wykres Birge-Sponer sporzadzony dla 8 pierwszych sktadowych oscy-
lacyjnych v/ « v” = 0 przejscia elektronowego b0, (5°P;) «— X10;(51S0) W mo-
lekule Cds. Stosujac metode regresji liniowej wazonej, za pomoca programu Origin,
wyznaczono nastepujace wartosci stalych oscylacyjnych: w! = 18.322 + 0.066 cm ™!,
whz!, =0.318 + 0.008 cm .

stanu Xl();r reprezentowany jest funkcja Morse'a o parametrach obliczonych na podstawie
danych podanych w pracy [58]. Z wykresu korelacji wynika, ze warto$¢ statych oscylacyj-
nych wyznaczona za pomoca wykresu B-S (ktéra jest bardzo zblizona do wartosci statych,
dla ktdérych wspdtczynnik korelacji Py osiaga najwyzsza warto$¢), nie daje dobrej zgodnosci
energii przejscia v = 0 «— v” = 0. Wiasnie to byto powodem, dla ktérego w pracy [1]
zarekomendowano wartosci statych w!, w’x’, ktére odbiegaja od rezultatéw analizy wykresu
B-S.
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Rysunek 8.2: Wykres, przedstawiajacy wartosci wspotczynnikéw korelacji Py i P, w funk-
cji statych W/ oraz wlx) dla pierwszych 8 sktadowych oscylacyjnych v' < v” = 0 przejscia
b*0F (5°Py) « X'0/(5'Sp) w molekule Cd,. Punktem czarnym (A) zaznaczono wartosci
rekomendowane [1], czerwonym (B) wartosci wyznaczone metoda B-S, zielonym (C) ref.
[59], niebieskim (D) state, dla ktérych wspétezynnik P; osiaga maksimum.

Tabela 8.2: Wartosci statych oscylacyjnych oraz parametréow funkcji Morse’a charaktery-

zujace potencjaty b0} oraz X 10; czasteczki Cdy. Wartosci wszystkich statych podano
1

w em™! z wyjatkiem parametréw R, oraz 3, ktére podano odpowiednio w A oraz A~
| | b0, (5°P) | X'0/(5'So) |
Ref. [1] Ref. [58] Metody analityczne Ref. [58]
We 184 +£ 0.1 18.7£0.2 122;? i 88ng 21.4+0.2
wee | 0.327 £ 0.010 | 0.34 + 0.01 82}? i 88(1)311 0.35 + 0.02
R, i(l)g i 882: 4.02 £ 0.03 1(1)(5) i 882: 3.78 £ 0.03
D, | 2588 £ 11.1 259.9 £ 29 ;222181?640{ 328 £3
g | 1.046 £ 0.032 | 1.067 £+ 0.031 183? i 88322 1.083 £+ 0.062

* wartos¢ R, z pracy [1]

b warto$¢ R., rekomendowana w tej rozprawie (uzasadnienie w 8.1.1)

¢ wyznaczono na podstawie analizy wykresu Birge-Sponer

4 wartosci we, wee, dla ktérych wspoélezynnik korelacji Py osigga maksimum.
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Rysunek 8.3: Widmo doswiadczalne (kolor czerwony) oraz symulacje (kolory czarny i
zielony) przejscia miedzy stanami b°0; (5°P;) oraz X'07(5'S;) molekuty Cd,. Kolorem
czarnym (cze$é a) oznaczono symulacje wykonana na podstawie danych z pracy [1], na-
tomiast kolorem niebieskim na podstawie stalych oscylacyjnych wyznaczonych metoda
analizy wartodci wspolezynnika korelacji Py (stale z indeksem ¢ w tabeli 8.2). W symu-
lacjach przyjeto, iz potencjatl stanu X 10; jest opisany danymi z pracy [58]. Pozostale

parametry symulacji: Tyo; = 5 K, Agauss = 0.12em™t, A, = 0.08 cm ™.

W tabeli 8.2 zebrano wartosci statych oscylacyjnych, ktére zostaty wyznaczone ré6znymi
metodami, natomiast na rysunku 8.3 przedstawiono dwie symulacje widma doswiadczalne-
go. W przypadku obydwu symulacji przyjeto, iz potencjat stanu dolnego jest reprezentowany
za pomoca funkcji Morse'a (parametry z pracy [58]). Potencjaty stanéw gérnych byty re-
prezentowane za pomoca funkcji Morse'a (R, = 4.10A)!, przy czym, w przypadku symulacji
przedstawionej w czesci a) (linia czarna), parametry funkcji Morse'a zostaty obliczone na pod-
stawie statych oscylacyjnych rekomendowanych w pracy [1], natomiast w przypadku symulacji
przedstawionej w czesci b) (linia zielona), parametry opieraty sie na warto$ciach statych oscy-
lacyjnych, obliczonych metoda analizy wspétczynnika korelacji P;?. Dodatkowo, w przypadku
symulacji b), aby zniwelowaé niezgodno$¢ energii przejscia v/ = 0 «— v” = 0, wprowadzo-
no offset energetyczny wynoszacy —8 cm ™!, ktérego wprowadzenie jest réwnowazne zmianie

energii poziomu v” = 0. Z rysunku 8.3, a w szczegdlnosci z powiekszen, prezentujacych w

'Warto$é R/ rekomendowana w tej rozprawie.
2Wyznaczone ta metoda wartoéci statych oscylacyjnych sa bardzo zblizone do wynikéw uzyskanych
metoda B-S.
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Rysunek 8.4: Wybrane reprezentacje potencjaléw stanéw elektronowych 20} oraz X 10;
w molekule Cdy. Linie czarne reprezentuja potencjaly oparte na danych z pracy [1] (da-
ne z tabeli 8.2). Linia czerwona przedstawia potencjal oparty na danych z pracy [1],
z uwzglednieniem nowego R, rekomendowanego w niniejszej rozprawie. Linig niebieska
przedstawiono reprezentacje potencjatu, opartego o wyniki analizy wartosci wspotczyn-
nika korelacji P (tabela 8.2, dane z indeksami ° oraz ?).

sktadowe v = 6,7 analizowanego widma, wynika, ze symulacja oparta o wartosci statych
oscylacyjnych, ktére zostaty wyznaczone metoda analizy wartosci wspdtczynnika korelacji Py,
nieco lepiej odwzorowuje energie przejs¢ oscylacyjnych dla sktadowych o wyzszym v’. Nie-
mniej jednak, z uwagi na to, ze réznice wynikéw obydwu symulacji nie sa duze, autor nie jest
w stanie jednoznacznie stwierdzié, czy funkcja Morse'a oparta o wartosci statych oscylacyj-
nych w/ = 18.325 + 0.099 cm ™!, wx’, = 0.315 + 0.010 cm ™! zapewnia lepsza reprezentacje
rzeczywistego potencjatu molekularnego stanu 0], w poréwnaniu z funkcja oparta o stafe
rekomendowane w pracy [1]. Na rysunku 8.4 pokazano wybrane reprezentacje potencjatéw
omawianych stanéw elektronowych.

8.1.1 Uzasadnienie wyboru R..

W tej czeSci autor uzasadni konieczno$¢ zmiany wartosci R.,, w stosunku do wartosci po-
danej w pracy [1]. Jak sie okazuje przejicie b°0;) «— X'0} w molekule Cd, jest bardzo dobrym
przyktadem tego, ze natezenia sktadowych oscylacyjnych nie sa uzaleznione tylko i wytacznie
od wartosci czynnikéw Francka-Condona. W przypadku tego przejScia na natezenia sktado-
wych oscylacyjnych bardzo silny wptyw ma rozktad poszczegdlnych przejs¢ izotopowych oraz
rotacyjnych w ramach poszczegélnych sktadowych oscylacyjnych, co zostato zobrazowane na
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rysunku 8.5. Pokazano tam poréwnanie widma do$wiadczalnego (linie czerwone) z symula-
cjami (linie niebieska i czarna), ktére zostaty wykonane dla dwéch réznych wartosci promie-
nia rownowagowego R.. Prostokatne stupki w obu czesciach rysunku przedstawiaja rozktady
wspotczynnikéw F-C, ktére zostaty obliczone za pomoca programu LEVEL, dla wspomnianych
dwdch wartosci promienia réwnowagowego, przy czym stupki z niebieskim brzegiem (puste w
srodku) reprezentuja rozkfad uzyskany dla R, = 4.10A , natomiast stupki z brzegiem czarnym
(kreskowane), dla R, = 4.05A. Z rysunku wynika, ze gdyby bra¢ pod uwage tylko rozktad
wspétczynnikéw F-C (patrz wysokoéci stupkéw), promien R/ = 4.05A daje zdecydowanie lep-
sza zgodnoé¢ z symulacja, niz rozktad obliczony dla promienia R, = 4.10A . Niemniej jednak
okazuje sie, ze wykonanie symulacji® widma przy uzyciu programu PGOPHER (niebieska linia
dla R/ = 4.10A oraz czarna dla R, = 4.05A), skutkuje wyciagnieciem catkowicie przeciwne-
go wniosku. Dzieje sie tak dlatego, ze duze zageszczenie® linii rotacyjnych w poblizu czota
sktadowej oscylacyjnej v’ = 0 «— v” = 0 powoduje, iz natezenie tej sktadowej jest zdecydowa-
nie wieksze, niz wynikatoby to z rozktadu wspétczynnikéw F-C. Przyktadowo, dla promienia
R, = 4.10A , wspétczynnik F-C sktadowej v/ = 0 jest wyraZnie nizszy niz sktadowej v’ = 1,
niemniej jednak w symulacji to wysoko$¢ sktadowej oscylacyjnej v’ = 0 jest minimalnie wyz-
sza niz sktadowej v/ = 1. Biorac pod uwage powyzsza argumentacje, zmiana rekomendowane;j
wartoéci R’ na 4.10A wydaje sie by¢ dobrze umotywowana. Powyzszy przyktad pokazuje, iz
nawet w przypadku analizy struktur oscylacyjnych z nierozdzielonymi strukturami izotopowymi
i rotacyjnymi symulacje nalezy wykonywa¢ z uwzglednieniem struktury izotopowej i rotacyj-
nej. W przeciwnym razie wynik koficowy, moze by¢ obarczony znacznym btedem (zwtaszcza

w przypadku RY.).

3W symulacji uwzgledniono wszystkie izotopologi Cds.

4Jest to zwiazane miedzy innymi z tym, ze wartoéé przesuniecia izotopowego roénie wraz z v’. Dlatego
tez w przypadku niskich v’ (a w szczegélnosei v’ = 0) linie rotacyjne zwiazane z réznymi izotopologami
sa spektralnie bliskie.
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Rysunek 8.5: Poréwnanie widma doswiadczalnego (linia czerwona) z rezultatami symula-
cji sporzadzonymi dla dwéch wartosci R.: 4.05A (linia czarna) oraz 4.10A (linia niebieska).
Co bardzo istotne w symulacjach wzieto pod uwage wszystkie izotopologi. Za pomoca
stupkéw przedstawiono warto$ci wspotezynnikéw F-C obliczone za pomoca programu
LEVEL dla najbardziej abundantnego izotopologu *2Cd*4Cd.

8.1.2 Analiza rozktadu gatezi rotacyjnych w widmie

W ostatniej czesci opisu przejscia 0307 «— X10; w molekule Cdy zaprezentowana zo-
stanie analiza widma skfadowej v/ = 0 « v” = 0, ktére zostato zarejestrowane z lepsza
zdolnos$cia rozdzielcza. Widmo doswiadczalne omawiane]j sktadowej zostato zaprezentowane
liniag czerwong na rysunku 8.6, przy czym w procesie wyodrebniania widma ze zgromadzonych
danych doswiadczalnych zastosowano procedure odejmowania tta, w celu eliminacji sygnatu
pochodzacego od sktadowej v/ = 3 « v” = 0 przejécia B31 <« X'0" w molekule CdAr®.
W analizowanym widmie mozna wyodrebni¢ dwie oddzielne sktadowe: wyrazne maksimum

w krétkofalowej czesci, ktére odpowiada za czoto obserwowanej sktadowej oscylacyjnej oraz

5Widmo to, zostalo wyodrebnione z tych samych danych pomiarowych, ktére zostaly uzyte do wy-
odrebnienia widma w czesci d rysunku 7.8.
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tagodnie opadajacy ogon. Jak si¢ okazuje, symulacja (linia czarna na wykresie 8.6), wykonana
dla wszystkich izotopologéw (parametry potencjatéw Morse'a obu stanéw takie jak w pracy
[1]), bardzo dobrze odzwierciedla ksztatt widma doswiadczalnego. Co wiecej, okazuje sie, ze
obserwowany ksztatt jest wynikiem wyraznego rozseparowania wystepujacych w widmie gatezi
rotacyjnych: gataz P odpowiedzialna jest za krétkofalowe maksimum, natomiast gataz R two-
rzy ogon widma. Jako interesujaca ciekawostke mozna odnotowac fakt, ze wyekstrahowane z
tego samego zestawu danych pomiarowych, widma molekut CdAr i Cdy, maja wyraznie rézne
temperatury rotacyjne. W przypadku czasteczki CdAr T,,; = 3 K, a w przypadku omawia-
nej teraz molekuty Cdy T,,; = 7 K. Tego rodzaju zjawisko jest spodziewane, gdyz proces
chtodzenia w wigzce naddzwigkowej ma rézna wydajnos¢ dla molekut o réznych masach. W
szczegblnosci, chtodzenie Izejszych molekut (pcaar = 29.45 amu) powinno by¢ bardziej wy-
dajne niz chtodzenie czasteczek cigzszych (juca, = 56.45 amu), co znajduje odzwierciedlenie

w wyznaczonych temperaturach.

—— widmo dos$wiadczalne
symulacja

|:| gatgz P
= I galaz R
5
c
°©
()
e
L
3

(c)

30721.0 30721.5 30722.0 30722.5 30723.0 30723.5

czesto$é lasera (cm™)

Rysunek 8.6: Rozklad gatezi rotacyjnych P i R w profilu sktadowej oscylacyjnej v’ = 3 «—
v = 0 przejscia b°0; «— X'0f w Cd,. Linia czerwona (a) - widmo dos$wiadczalne. Linia
czarna (b) - symulacja wykonana z wykorzystaniem programu PGOPHER. Parametry
symulacji: Ar,,=0.07cm ™, Ageuss=0.12cm™t, T,y = 7K. (c) - przejscia rotacyjne w
izotopologu '2Cd'"*Cd. Galaz P oznaczono niebieskimi stupkami, natomiast gataz R

shupkami czarnymi.
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8.2 Przejicie B’1(5°P;) «+— X'07(515;) w molekule CdKr

Kolejnym analizowanym przejSciem elektronowym, bedzie przejscie miedzy stanami
B31(5%Py) « X'07(5'Sy) w molekule CdKr. Zaprezentowane tu rezultaty beda opieraé sie
gtéwnie wynikach opublikowanych w [3]. Analiza rozwazanego przejscia jest o tyle ciekawa, iz
potencjat stanu B31 posiada dwa minima, przy czym gtebokosci obu studni s3 poréwnywal-
ne®. Z uwagi na to, ze przejécia z poziomu v”=0 zachodza jednoczeénie do obydwu studni,
w wypadku omawianego przejScia do wyznaczania parametréw potencjatu stanu gdérnego, nie
mozna stosowaé prostych metod analitycznych (np. metody Birge-Sponer). Co wiecej, po-
tencjatu stanu B31 nie da sie opisa¢ zadna prosta funkcja analityczng, w zwigzku z czym

reprezentacja potencjatu musi mie¢ postaé punktows.

Tabela 8.3: Parametry reprezentacji stanu X0 molekuty CdKr, ktoéra przyjeto w sy-
mulacjach prezentowanych w niniejszej rozprawie.

Stan We WeLe R, D, B
X0t [ 18.1em™ 1 | 0.50em~! | 4.32A | 163.8 e~ | 1.1971A T

Tabela 8.4: Parametry reprezentacji potencjalu stanu B31 molekuty CdKr, ktéra zostata
uzyta w symulacjach prezentowanych w tej pracy (potencjal zaczerpniety z publikacji

3])-

| RJA] | Elem™] | RJ[A] | Elem '] || RA] | E[em™'] |
2.63 [ 31595.32 [[ 4.00354 | 30577.22 [[ 6.50354 | 30603.81
2.73 | 31150.96 || 4.17708 | 30575.19 || 6.80354 | 30614.09
2.83 | 30883.7 4.43 30553.64 || 7.23 | 30625.55
293 [30711.61 || 4.63 |30546.33 [ 7.63 | 30632.88
3.03 | 30636.6 4.83 130546.75 || 8.03 | 30638.65
3.13 | 30590.7 5.03 | 30551.55 || 8.53 | 30644.17
3.23 [30568.42 [ 5.23 [30558.01 ] 9.03 | 30646.7
3.27125 | 30561.15 || 5.43 | 30564.36 || 9.53 | 30649.18
3.35062 | 30556.95 || 5.60354 | 30570.66 || 10.03 | 30651.18
3.50938 | 30558.75 || 5.77708 | 30577.53 || 10.53 | 30652.09
3.73583 | 30568.33 || 6.00354 | 30585.54 || 11.03 | 30652.91
3.83 [30571.43 [ 6.23 | 30593.69

6 Jest to przeciwienstwo sytuacji, jaka wystepowala w przypadku opisywanego w czeéci 6.2 potencjalu
stanu E2X 1 molekuty CdAr, gdzie gleboko$é studni zewnetrznej byla wielokrotnie mniejsza niz glebokosé
studni wewnetrzne;j.
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Rysunek 8.7: Wybrane reprezentacje potencjaléw stanéw B31 oraz X0+ molekuty CdKr.
Linia czarna z czarnymi pelnymi punktami - potencjal Czuchaja i Stoll’a [47], linia czar-
na z czarnymi pustymi punktami - potencjal Czuchaja i innych [48], linie czerwone z
pelnymi punktami - potencjaly Strojeckiego i wspolpracownikéw [54]. W stanie X'0T
linig rézowa z pustymi punktami oznaczono potencjal Czuchaja i Krosnickiego [55]. W
przypadku obydwu stanéw potencjaly rekomendowane w niniejszej rozprawie (a takze
w pracy [3]) oznaczono liniami niebieskimi. Parametry potencjaléw rekomendowanych
zebrano w tabelach 8.3 i1 8.4.

Na rysunku 8.7 pokazano wybrane reprezentacje potencjatéw stanéw elektronowych przej-
écia B31 + X'0" molekule CdKr. Potencjaty rekomendowane w pracy [3] zostaty zaznaczone
linig niebieska (parametry zebrane w tabelach 8.3 oraz 8.4). Na podstawie tych potencjatéw,
z uzyciem programu LEVEL, obliczono energie przejs¢ oscylacyjnych, wspdtczynniki F-C oraz
state rotacyjne, ktére s3 zwigzane z poszczegdlnymi poziomami oscylacyjnymi obu stanéw. Na
rysunku 8.8 przedstawiono poréwnanie widma doswiadczalnego (linia czerwona) z rezultatami
symulacji sporzadzonej z uzyciem programu PGOPHER, na podstawie wynikéw uzyskanych

przy uzyciu programu LEVEL.
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Rysunek 8.8: Por6wnanie widma do$wiadczalnego (a, linia czerwona) z symulacja wy-
konana przy uzyciu programu PGOPHER (b, linia czarna) w przypadku przejscia
B31 «— X'0" w molekule CdKr. Widmo doéwiadczalne zostalo zarejestrowane dla

nastepujacych parametrach uktadu: Tyys., = 665°C, Trerery. = 630°C, pg, = Hbar,

d = 0.15mm, X = 11mm. Parametry symulacji: Tpo; = 4.5 K, Agauss = 0.14cm™1,

Ary =02em™h

8.2.1 Czesciowe rozdzielenie struktury rotacyjnej sktadowej oscyla-

cyjnej v =1—0"=0

Na zakonczenie autor chciatby zaprezentowa¢ widmo sktadowej v/ = 1 «— 0" = 0, ktére
zostato zmierzone z mniejszym krokiem przestrajania lasera, gdyz udato sie w nim zaob-
serwowaé szczatkowe rozdzielenie struktury rotacyjnej. Co wazne, symulacja wykonana przy
uzyciu programu PGOPHER, na podstawie statych rotacyjnych obliczonych za pomoca pro-
gramu LEVEL, wydaje sie w duzym stopniu zgodna z obserwowanym widmem, co moze sta-
nowié¢ potwierdzenie, iz zaobserwowana struktura nie jest szumem. Zmierzone widmo, wraz
z wykonang symulacja, zostato zaprezentowane na rysunku 8.9. Jak widaé, zaobserwowane
rozdzielenie struktury rotacyjnej nie jest zbyt silne, jednakze mozna przypuszczaé, ze ewen-

tualne zmniejszenie szerokosci spektralnej lasera (np. dzieki redukcji poszerzenia Gaussa, co
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Rysunek 8.9: Profil sktadowej oscylacyjnej v = 1 « v” = 0 przejscia elektronowego
B31 « X'0" w molekule CdKr. Linig czerwong zaznaczono widmo doé$wiadczalne, za$
linia czarng symulacje, sporzadzona z uzyciem programu PGOPHER. Widmo zostato za-
rejestrowane przy nastepujacych parametrach uktadu: Tyys., = 607°C, Trezerw. = 600°C,
Prr = 1bar, Usstopow. = 1300V, d = 0.3mm. Parametry symulacji, uwzgledniajacej
wszystkie izotopologi: Thot = 9K, Agauss = 0.11em™, Ao, = 0.07em L.

zostato opisane w podrozdziale 7.2.1), powinno pozwoli¢ na rejestracje widma ze znacznie le-
piej rozdzielong struktura rotacyjna. W tablicy 8.5 zamieszczono state rotacyjne rozwazanego

przejscia oscylacyjnego, ktére zostaty obliczone numerycznie przy uzyciu programu LEVEL.

Tabela 8.5: Wartosci statych rotacyjnych obliczone numerycznie przez program LEVEL,

na podstawie potencjaléw molekularnych opisanych w tabelach 8.3 i 8.4, dla najbardziej

abundantnego izotopologu '**C'd® Kr molekuly CdKr. Wartoéci statych podano w em ™.

X10*(5'Sp) |
v B! D107
0 | 0.0184516 | 0.825
B*1(5°P,)
v oB, | D107
1| 001491 | 2174
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8.3 Przejscie B’1(5°P;) +— X'0%(51S;) w molekule CdNe

W ostatniej czesci rozdziatu autor chciatby zaprezentowaé najnowsze, niepublikowane wy-
niki obejmujace rozdzielenie struktury rotacyjnej dwdch sktadowych oscylacyjnych widma
wzbudzenia przejécia elektronowego B31(5°P;) « X107 (5'S;) w molekule CdNe. Na wstepie
nalezy wyjasni¢, ze pomiary widm CdNe s3 szczegdlnie trudne, z uwagi na konieczno$¢ pracy
z ci$nieniami z zakresu 7 — 10 bar, czyli znacznie wyzszymi niz w przypadku molekut CdAr,
CdKr czy Cd,. Praca z tak wysokimi ci$nieniami wigze sie z duzymi wymogami dotyczacymi
szczelnosci uktadu. Niestety, z uwagi na problemy z funkcjonowaniem modutu zrédta, mimo
licznych préb, do chwili obecnej udato sie zarejestrowaé jedynie dwie, z trzech sktadowych
oscylacyjnych wystepujacych w widmie tj. v/ =0 «— v” =0 oraz v’ =1 «— 0" = 0. Co istot-
ne, w przypadku obu zarejestrowanych sktadowych udato sie rozdzieli¢ strukture rotacyjna.
Warto podkresli¢, ze symulacje wskazuja, iz rozdzielenie struktury rotacyjnej w niezarejestro-
wanej skfadowej (v = 2 « 0" = 0), prawdopodobnie bytoby niemozliwe przy obecnych
parametrach lasera. Przeprowadzone symulacje pokazaty, iz reprezentacja potencjatu stanu
B31 w postaci funkcji Morse'a opartej na danych z pracy [3], nie gwarantuje dobrego odtwo-
rzenia struktury rotacyjnej zarejestrowanych sktadowych oscylacyjnych. Co wiecej, z uwagi na
to, ze prezentowane tu widmo zostato zarejestrowane ze znacznie wieksza rozdzielczoscig oraz
z lepszym stosunkiem sygnatu do szumu (w stosunku do widma prezentowanego w publikacji
[3]), okazato sie, ze takze odlegtosci miedzy zarejestrowanymi sktadowymi oscylacyjnymi nie
s3 wiernie odtworzone przez symulacje wykonana na podstawie wczesniejszych danych. Oka-
zuje sie, ze w celu poprawy zgodnosci symulacji z doswiadczeniem pod wzgledem odlegtosci
miedzy poszczegdlnymi sktadowymi oscylacyjnymi, nalezatoby zwiekszy¢” staty oscylacyjna

1" Dodatkowo, aby uzyskaé zgodno$é energii przejécia v/ = 0 «— " = 0,

w! do 6.8cm™
cata symulacje nalezy przesunaé o +0.45cm ™! (odpowiada to np. nieznacznemu zwigkszeniu
gtebokosci studni dolnej). W tabeli 8.6 zebrano parametry opisujace wybrane reprezentacje
potencjatéw standw biorgcych udziat w omawianym przejéciu, natomiast na rysunku 8.10 za-
prezentowano poréwnanie potencjatéw analitycznych z potencjatami uzyskanymi metodami
ab-initio. Jesli chodzi o symulacje struktury rotacyjnej, oparta o postulowang w tej pracy re-
prezentacje potencjatu, to w przypadku przejscia v = 1 « v” = 0 jest ona zadawalajaca,
natomiast w przypadku skfadowej v/ = 0 « v” = 0, posiada duze mankamenty. Aby uzy-
skaé¢ zgodno$¢ symulacji z doswiadczeniem, nalezy obnizy¢é warto$¢ statej rotacyjnej B, —g
do 0.03000 cm~t. W tabeli 8.7 zebrano state rotacyjne uzyte w symulacjach przedstawionych
w niniejszej rozprawie. Na zakonczenie opisu przeprowadzonych symulacji widma czasteczki

CdNe, autor chciatby wyraznie zaznaczy¢, iz zdaje sobie sprawe, ze opisywane tu modyfikacje

"Warto podkregli¢, ze taka zmiana miesci sie w granicy bledu wartoéci wyznaczonej w pracy [3].
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Tabela 8.6: Wartosci statych oscylacyjnych oraz parametréow funkcji Morse’a charaktery-
zujacych potencjaly stanéw B31 oraz X107 czasteczki CdNe. Wartoéci wszystkich stalych
z wyjatkiem parametréw R, oraz 3, ktére podano odpowiednio w A oraz

podano w em ™!

AL
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| | B31 | Xor
Ta rozprawa Praca [3] Praca [60] Praca [3]
We 6.8 £ 0.1 6.7 £ 0.1 6.5 15.0 £ 0.05
weTe | 1.08 £ 0.02 1.08 £ 0.02 1.1 1.87 £ 0.05
R. 5.12 = 0.05 5.29 = 0.05 5.12 4.32 £ 0.02
D, | 10.70 = 0.20 | 10.40 £ 0.20 9.6 30.1+£ 0.1
o] 1.044 + 0.020 | 1.044 £ 0.020 1.053 1.374 £ 0.037

Tabela 8.7: Wartosci statych rotacyjnych obliczone numerycznie z uzyciem programu
LEVEL, na podstawie statych oscylacyjnych podanych w pierwszej kolumnie z danymi

tabeli 8.6, dla najbardziej abundantnego izotopologu **Cd?° Ne molekuty CdNe. Warto-

$ci stalych zostalty podane w em™!.

\ X0+ (55)) \
U// B/I D/I . 106
0 | 0.0502038 | 3.2206346
| B*1(5°Py) |
v’ B/, D! -10°
0.03493
0 | go30000 | 58379
1 | 0.02820 | 10.5078
2 | 0.01864 | 32.6957

b zmodyfikowana stala rotacyjna, na podstawie ktérej uzyskano lepsza zgodnoéé symulacji
z wynikami doswiadczenia (niebieska linia na wykresie 8.11).

opieraja sie na stosunkowo ubogim materiale doswiadczalnym (w szczegdlnosci, nie zmierzono
dokfadnej energii przej$¢ w przypadku sktadowej v’ = 2 « v” = 0). Warto jednak podkresli¢,
ze po wprowadzonych poprawkach osiggnieto catkiem dobra zgodnosé symulacji z danymi
pomiarowymi, dlatego tez zaprezentowane tu wyniki, moga postuzyé jako punkt wyjscia do

dalszych, duzo bardziej wnikliwych analiz opartych na szerszym materiale doswiadczalnym.
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Rysunek 8.10: Wybrane reprezentacje potencjatéw stanéw B31 oraz X'0T molekuty
CdNe. Linia czarna z czarnymi pelnymi punktami - potencjal Czuchaja i Stoll’a [47];
linia czarna z czarnymi pustymi punktami - potencjal Czuchaja i innych [48]; linie czer-
wone z pelnymi punktami - potencjaty Strojeckiego i wspotpracownikéw [54]. W stanie
X1'07" linig rézowg z pustymi punktami oznaczono potencjal Czuchaja i Kroénickiego
[55]. Liniami zielonymi oznaczono potencjaly wyznaczone w pracy [3], natomiast linia
niebieska potencjal stanu B31 zaproponowany w tej pracy.
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Rysunek 8.11: Poréwnanie widm do$wiadczalnych (linie czerwone) z symulacjami (wy-
konanymi przy uzyciu programu PGOPHER), w przypadku przejécia B31(5%P;) «
X107(5'S)) dla a) o' = 01ib) v/ =1 w czasteczce CdNe. Widma zostaly zarejestrowane
dla: Tyyszy = 648°C, Thezerw. = 600°C, pne = 9bar, d = 0.28mm, Utpropow. = 1400 V.
Linia czarna odpowiada symulacji z wykorzystaniem stalych rotacyjnych obliczonych
za pomocy programu LEVEL, natomiast linia niebieska odpowiada symulacji, w ktérej
uzyto statej By—_g = 0.03cm~!. W symulacjach uwzgledniono wszystkie trzy sktadowe
oscylacyjne oraz wszystkie izotopologi molekuly CdNe. Parametry obydwu symulacji:

Tt =4 K, Agauss = 0.15em™, Apyr =0.1em™L.
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W ostatniej, IV czesdci rozprawy zostang oméwione postepy, ktére zostaty poczynione na
drodze do realizacji eksperymentu, ktérego ztozonos¢ w sposdb znaczacy przewyzsza badania
spektroskopowe dimeréw dwuatomowych, jakie byty opisywane w poprzednich rozdziatach.
Celem tego doswiadczenia jest produkcja splatanych atoméw kadmu oraz spinowo selektyw-
na detekcja powstatych atoméw, a w dalszej przysztosci, przeprowadzenie testéw tamania
nieréwnosci Bella dla ciezkich atoméw. Celem niniejszej czesci pracy nie jest drobiazgowe
zaprezentowanie wszystkich aspektéw zwigzanych z tym doswiadczeniem, lecz przedstawienie
jego ogdlnego zarysu, co bedzie tematem rozdziatu pierwszego. W kolejnych rozdziatach autor
skupi sie na oméwieniu dziatan, w ktére byt bezposrednio zaangazowany. W rozdziale drugim
zostanie przedstawiona konstrukcja wysokowydajnego detektora elektronéw i jonéw kadmu,
bedacego wazng czescig systemu detekcji splatanych atoméw kadmu, natomiast w rozdziatach
trzecim oraz czwartym zostang omoéwione kwestie dotyczace lasera, jaki bedzie wykorzysty-
wany w procesie fotodysocjacji molekut. Warto zaznaczy¢, ze poprzednie rozdziaty pracy sa
niejako opisem badan wstepnych, niezbednych do realizacji opisywanego tu doswiadczenia,
ktérego wazna czescig jest impulsowy modut Zrédta wiazki molekularnej. Przeprowadzenie
tychze badan byto konieczne, gdyz bez dogtebnego przetestowania, scharakteryzowania, oraz
wprowadzenia niezbednych ulepszen do konstrukcji impulsowego modutu zrédta, proponowane

tu doswiadczenie ze splatanymi atomami kadmu bytoby bardzo trudne w realizacji.






Rozdziat 9

Zarys doswiadczenia zwigzanego z
kreacjg splatanych atoméw kadmu

W pierwszym rozdziale ostatniej czesci rozprawy zostanie przedstawiony zarys doswiadcze-
nia, zwigzanego z produkcja i detekcja splatanych atoméw kadmu, wytwarzanych w procesie
fotodysocjacji dimera ?*2Cd, a takze testowaniem nieréwnoéci Bella w przypadku splatanych
atoméw. Opisany tutaj eksperyment jest zmodyfikowana wersja doswiadczenia, zapropono-
wanego przez Edwarda Fry'a, Thomasa Walthera i Shifanga Li z Texas A&M University,
zwigzanego z badaniem splatanych atoméw rteci [61]. Nalezy wyraznie podkresli¢, ze przy-
toczony w tym miejscu opis doswiadczenia z catg pewnoscig nie jest wyczerpujacy, wiecej
szczegdtdw mozna znalez¢é w publikacji [62] oraz w przytoczonym wyzej artykule dotyczacym
splatanych atoméw rteci [61]. Warto zaznaczy¢, ze rozdziat ten w duzej mierze wzorowany

jest na tresci publikacji [6], ktérej gtéwnym autorem jest autor niniejszej rozprawy.

9.1 Stany splatane i paradoks EPR

Zgodnie z mechanika kwantowa, stan splatany to rodzaj skorelowanego stanu ukfadu
ztozonego z dwéch lub kilku elementéw!, w ktérym stan catego uktadu jest lepiej opisany
niz stan jego poszczegdlnych czesci sktadowych. Z matematycznego punktu widzenia oznacza
to, ze funkcja falowa catego uktadu nie moze by¢ zapisana jako iloczyn tensorowy funkcji

falowych poszczegdlnych czesci [63]:

\I/AB%\I/A®\I/B. (91)

1Dla prostoty, w dalszych rozwazaniach ograniczymy sie do uktadéw zlozonych z dwéch elementéw.
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Innymi stowy, jesli dwa obiekty s3 splatane, stanu zadnego z nich nie mozna w petni opisa¢,
bez odwotywania sie do stanu drugiego z obiektéw. Uzytecznym, z punktu widzenia dalszych

rozwazan, przyktadem stanu splatanego moze by¢ jeden z tzw. stanéw Bella:

Was = = (104105 + 1415 ), 92)

V2 B Al/B

gdzie strzatkami oznaczono orientacje spindw czastek A oraz B. Zgodnie z kopenhaska in-
terpretacja mechaniki kwantowej [64], mechanika kwantowa nie opisuje zjawisk w sposéb
deterministyczny, a jedynie okresla prawdopodobienstwa ich wystapienia. Wedtug tej interpre-
tacji, to akt pomiaru sprawia, ze mierzona wielko$¢ przyjmuje - w sposob losowy - jedng z
dopuszczalnych wartosci (pomiar powoduje tzw. kolaps funkgji falowej). W przypadku obiek-
tow splatanych ich funkcje falowe s3 skorelowane, a korelacja istnieje niezaleznie od odlegtosci
jaka dzieli te obiekty. W niektérych przypadkach, dokonanie pomiaru stanu jednego ze spla-
tanych obiektéw oraz zwigzany z tym kolaps funkgcji falowych powoduje, ze jesteSmy w stanie
od razu okresli¢ wynik pomiaru stanu drugiego z obiektéw, niezaleznie od odlegtosci jaka
dzieli te obiekty. Przyktadowo, w przypadku stanu opisanego funkcja falowg 9.2, spiny obu
obiektéw maja przeciwna orientacje?, zatem znajomo$¢ orientacji dowolnego z nich, pozwala

na okreslenie orientacji drugiego.

Paradoks EPR

Opisana powyzej cecha obiektéw splatanych zainspirowata Einsteina, Podolsky'ego oraz
Rosena do zaproponowania eksperymentu myslowego [65], ktérego celem byto wykazanie
sprzeczno$ci pomiedzy mechanika kwantowa a szczegélng teoria wzglednoéci®. Przytoczona

argumentacja byta nastepujaca:

1. Jedna z fundamentalnych zasad mechaniki kwantowej gtosi, iz pary niektérych wiel-
kosci fizycznych nie moga by¢ jednocze$nie zmierzone z dowolnie duza doktadnoscig
[66]. Sciélej rzecz ujmujac, sa to te wielkosci, ktérych operatory nie spetniaja warunkéw
komutacji tzn. [A,B]+ 0. Najbardziej znanym przyktadem takich wielkosci sa ped i pofo-
zenie czastki, ktérych wspétzaleznos¢ jest trescig zasady nieoznaczonosci Heisenberga.

Innym przyktadem moga by¢ pary réznych sktadowych spinu czastki: s;, s, i s,.

2. Szczegblna teoria wzglednosci (STR) [67] gtosi, ze zadne oddziatywanie, w tym takze

wymiana informacji, nie moze poruszac sie szybciej niz Swiatto w prézni.

2Na potrzeby rozprawy przyjmuje sie, ze pojecie ”orientacja” oznacza kierunek i zwrot wektora spinu.
Spiny o przeciwnej orientacji, maja ten sam kierunek i rézne zwroty.

3Rozumowanie to przeszto do historii pod nazwa paradoksu Einsteina-Podolsky’ego-Rosena lub w
skrécie paradoksu EPR.
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3. Ide3g eksperymentu myslowego EPR jest wytworzenie pary splatanych obiektéw, odsu-
niecie ich na znaczng odlegto$¢ (wieksza niz przebywa $wiatto w czasie potrzebnym
na przeprowadzenie pomiaréw) i jednoczesny pomiar wartosci dwdch niekomutujacych
operatoréw. Zgodnie z STR informacja o kolapsie funkgji falowej nie powinna poruszac
sie szybciej niz $wiatto, dlatego tez powinna istnie¢ mozliwo$¢ wyznaczenia wartosci obu
niekomutujacych wielkosci z dowolng doktadnoscia, co przeczy zatozeniom mechaniki

kwantowe].

4. Einstein, Podolsky oraz Rosen konkludowali [65], Ze mechanika kwantowa nie jest zatem
teoriag kompletna, ktéra Scisle opisuje rzeczywisto$¢ lecz aproksymacja innej, determi-
nistycznej teorii, ktéra w sposéb doktadny opisuje Swiat przyrody. Taka hipotetyczna,

deterministyczna teoria nosi nazwe teorii zmiennych ukrytych.

9.2 Nieréwnosci Bella

W momencie sformutowania paradoksu EPR, czyli w latach trzydziestych minionego stule-
cia, praktyczna realizacja zaprezentowanego eksperymentu myslowego pozostawata jedynie w
sferze marzen. Niemniej jednak, w latach sze$édziesigtych dwudziestego wieku John Stewart
Bell sformutowat i udowodnit twierdzenie [68] méwigce, ze zadna teoria zmiennych ukrytych
nie jest w stanie odtworzy¢ wszystkich przewidywan mechaniki kwantowej. Niedtugo potem
sformutowano szereg nieréwnosci, ktére musiaty by¢ spetniane przez wszystkie teorie zmien-
nych ukrytych, ale mogty by¢ tamane przez mechanike kwantowa [69],[70]. Co najwazniejsze,
nieréwnosci te moga by¢ testowane doswiadczalnie. Do chwili obecnej liczne doswiadczenia
potwierdzity tamanie tych nieréwnosci w przypadku splatanych fotonéw (np.[71], [72]). Celem
opisywanego tutaj eksperymentu jest zbadanie ich famania przez ciezkie atomy.

9.3 Doswiadczenie zatomami kadmu splatanymi ze wzgle-
du na orientacje spinu jadrowego

Ogdlny schemat przygotowywanego doswiadczenia zostat przedstawiony na rysunku 11.1.
W eksperymencie tym dimery kadmu, produkowane przez opisywany w czesci Il impulsowy
modut zrédta wiazki naddZzwiekowej, poddawane beda procesowi fotodyscocjacji, w ktérym
molekuty izotopologu ?*2Cd, beda sie rozpadaé na atomy ''*Cd splatane ze wzgledu na orien-
tacje spinu jadrowego. Splatane atomy bedj sie przemieszczaé do specjalnie zaprojektowanych

komor detekgji, w ktérych mozliwe bedzie badanie orientacji spindéw jadrowych I w dwédch réz-
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Rysunek 9.1: Ogo6lny schemat doswiadczenia zwigzanego z wytwarzaniem i detekcja spla-
tanych atomoéw kadmu. Linie koloru czerwonego oraz niebieskiego przedstawiaja kierunki
padania wiazek laserowych w dwéch réznych konfiguracjach uktadu detekeji. Dla zwick-
szenia przejrzystosci, na rysunku pominieto wigzki laseréw odpowiedzialnych za jonizacje
wzbudzonych atoméw w celu ich detekeji.

nych uktadach odniesienia, zwigzanych z kierunkami wigzek laserowych uzytych do wzbudzenia
atomu " Cd w procesie spinowo-selektywnej detekcji atoméw (innymi stowy kierunki wiazek
beda stanowi¢ osie kwantyzacji dla spinéw jader atomowych). Katy pomiedzy wiazkami lasera,
zwigzanymi z ré6znymi uktadami odniesienia, zostaty dobrane tak, by w bardziej odlegtej przy-
szto$ci mozliwe byto efektywne badanie tamania nieréwnosci Bella (wiecej szczegdtéw mozna
znalez¢ w pracach [61],[6] oraz [7]). Ponizej, bardziej szczegbtowo zostang oméwione procesy
wytwarzania oraz spinowo selektywnej detekgcji splatanych atoméw kadmu, z uwagi na to, ze
w ramach swojej pracy w laboratorium autor rozprawy aktywnie uczestniczyt w czynnosciach

zwigzanych z tymi elementami uktadu doswiadczalnego.

9.3.1 Wytwarzanie par splatanych atoméw kadmu

W proponowanym doswiadczeniu atomy kadmu, splatane ze wzgledu na orientacje spinu
jadrowego, produkowane s3 w procesie dysocjacji dimera ?2Cd, z wykorzystaniem przejécia
ramanowskiego miedzy stanami elektronowymi X'0/}(5'Sy) oraz A'0/f (5' P,), co zostato za-
prezentowane na rysunku 9.2. W procesie kreacji splatanych atoméw kluczowe jest to, ze

atom "M Cd w stanie 5'S; ma wszystkie momenty pedu (L,S,J) réwne zeru, z wytaczeniem
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Rysunek 9.2: Schemat przejscia Ramana, jakie bedzie wykorzystywane w doswiadczeniu
do produkcji par splatanych atoméw 1Cd.

spinu jadra I, ktéry jest réwny % Z uwagi na zasade zachowania momentu pedu, zgodnie z
ktéra catkowity spin powstatego uktadu dwéch atoméw ma by¢ réwny zeru, spiny obu jader
atomowych musza by¢ zorientowane antyréwnolegle. W catym rozumowaniu bardzo wazne
jest, aby do stanu A'0;" wzbudzane byty jedynie molekuty o parzystych J”, gdyz tylko wtedy
sumaryczny ped uktadu atoméw jest zerowy (szczegdty w [61]). Z eksperymentalnego punktu
widzenia, powyzsze ograniczenie narzuca koniecznos¢ uzycia do wzbudzania molekut lasera o
bardzo waskiej szerokosci spektralnej, ktérego czestos¢ bedzie w rezonansie tylko z jednym,
Scisle okreslonym przejéciem rotacyjnym J' < J”. Konkretne przejscie rotacyjne, jakie bedzie
wykorzystywane w eksperymencie, powinno by¢ wybrane tak, by byto ono jak najlepiej odsepa-
rowane od sasiednich przej$¢, aby uniknaé wzbudzen, ktére nie beda prowadzi¢ do produkcji
par atoméw splatanych. Dlatego tez, w pierwszej kolejnosci nalezy przeprowadzi¢ badania
widma wybranej sktadowej oscylacyjnej przejscia A0 Xl();, w celu znalezienia najbar-
dziej optymalnego przejscia rotacyjnego. W przygotowywanym doswiadczeniu do wzbudzania
molekut postuzy trzecia harmoniczna pierscieniowego, impulsowego lasera aleksandrytowego
PAL-101PRO (LightAge). Dzigki zastosowaniu posiewu? wiazka lasera diodowego, szerokosé

4Ang. injection seeding.
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Rysunek 9.3: Schemat procesu selektywnej, ze wzgledu na orientacje spinu jadra, jonizacji
atomu (TPEI). Szczegblowy opis procesu zostal zamieszczony w tekscie.

spektralna lasera aleksandrytowego wynosi okoto 30 M H z. Szeroko$¢ spektralna lasera dy-
socjujacego nie jest az tak istotna, gdyz wptywa jedynie na energie kinetyczng powstatych
w procesie dysocjacji atoméw, dlatego tez w roli lasera dysocjujacego czasteczki planuje sie
zastosowac¢ druga harmoniczng impulsowego lasera barwnikowego.

9.3.2 Spinowo selektywna detekcja pojedynczych atoméw

Bardzo wazng czescig planowanego eksperymentu jest uktad, umozliwiajacy efektywng,
spinowo selektywna detekcje pojedynczych atoméw kadmu. W przygotowywanym eksperymen-
cie, do detekcji atomoéw z uwzglednieniem orientacji spinu jadrowego, planuje sie zastosowac
metode dwufotonowej ekscytacji i jonizacji atomu (ang. Two Photon Excitation-lonization
Method, w skrécie TPEI). Na rysunku 9.3 przedstawiono schemat procesu selektywnej joniza-
cji atomu ze wzgledu na orientacje spinu jadra, wzdtuz osi kwantyzacji. W stanie podstawowym
1Sy, catkowity moment pedu atomu £ wynosi %*’ Dlatego tez rzut tego momentu pedu na o$
kwantyzacji moze przyjmowaé dwie wartosci: mp = —i—% lub mp = —%, ktére zaleza od rzutu

spinu jadra atomowego. Kluczowym elementem omawianego procesu, jest oddziatywanie ato-

SWklad % pochodzi od spinu jadra I, gdyz -jak juz wspomniano- pozostate momenty pedu w stanie
1Sy wynosza zero.
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mu z kotowo spolaryzowana wiazka lasera, ktérej szeroko$¢ spektralna jest na tyle mata, by
wigzka mogta wzbudzi¢ atomy jedynie do najnizszego poziomu struktury nadsubtelnej stanu
3P, (F = %) W takiej sytuacji, wigzka o polaryzacji ¢~ moze wzbudzi¢ jedynie atomy o
mp = +%, za$ wiazka o polaryzacji o tylko atomy o mp = —|—%, zatem proces jest Scisle
selektywny ze wzgledu na orientacje spinu jadra. W przypadku atomu kadmu *Cd, rozsz-
czepienie struktury nadsubtelnej stanu 5s5p (3P;) wynosi okoto 0.2cm™! (6 GHz). W chwili
obecnej, do selektywnego wzbudzania atoméw planuje sie uzy¢ druga harmoniczng impulso-
wego lasera barwnikowego o dtugosci fali 326.2 nm. Kolejna wigzka laserowa, o polaryzacji
7 i dtugosci fali 230.7nm, bedzie odpowiedzialna za jonizacje wzbudzonych atoméw, przy
czym takze i w tym przypadku planuje sie wykorzystanie drugiej harmonicznej impulsowego
lasera barwnikowego. Wytwarzane w wyniku jonizacji jony oraz elektrony beda rejestrowane
przy uzyciu zaprojektowanego przez autora detektora, ktérego opis zostanie przedstawiony w

nastepnym rozdziale.






Rozdziat 10

Wysokowydajny detektor jonow i
elektronow

W najkrétszym rozdziale pracy zostanie zaprezentowany detektor, skonstruowany w celu
rejestracji elektronéw oraz jonéw wytwarzanych w procesie jonizacji atomu metoda TPEl. W
chwili, w ktérej autor zajat sie kwestia detekcji produktéw jonizacji atoméw 11Cd, istniat
juz projekt detektora, opierajacy sie na zastosowaniu kilku soczewek elektrostatycznych, ktére
ogniskowaty nafadowane czastki na lejkach channeltronéw. Jak wykazat autor, okazato sie,
ze proponowane rozwigzanie poprawnie ogniskuje jedynie czastki, poruszajace sie w jednym
Scisle okreslonym kierunku. Proces jonizacji atomu nie narzuca jednak az tak mocnych warun-
kéw na kierunki ruchu elektronéw i jonéw, dlatego tez pojawita sie konieczno$¢ ponownego
zaprojektowania urzadzenia. W trakcie projektowania detektora autorowi przyswiecaty trzy
cele:

1. Detektor powinien byé bardzo wydajny dla szerokiego zakresu predkosci jonéw oraz
elektronéw. Na potrzeby symulacji przyjeto, iz detektor powinien wytapywac wszystkie

jony kadmu oraz elektrony, ktérych energia lezy w przedziale od 0 do 10eV.
2. Detektor powinien wykrywac¢ czastki niezaleznie od poczatkowego kierunku ich ruchu.

3. Detektor powinien wykrywac¢ czastki, ktére sa produkowane w relatywnie duzym obsza-
rze przestrzennym. Wstepnie przyjeto, iz proces jonizacji moze zachodzi¢ w obrebie kuli

o $rednicy 4mm, bedacej miejscem przeciecia dwdch wigzek laserowych.

Po przeprowadzeniu licznych préb, przy pomocy programu SolidWorks [73] zostat zapro-

jektowany detektor, ktéry zostat przedstawiony na rysunku 10.1. Autor chciatby tu podkresli¢,
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ze w trakcie projektowania uktadu bardzo przydatne byto doswiadczenie, ktére zdobyt podczas
swojego stazu naukowego na Uniwersytecie Wiedenskim w grupie Quantum Nanophysics &
Molecular Quantum Optics prof. Markusa Arndta, gdzie miat okazje pracowac przy projekcie

zwigzanym z tadowaniem do putapki jonowej ciezkich molekut organicznych.

elektrody w postaci siatki

obszar jonizacji

channeltrony

mocowania do flanszy

Rysunek 10.1: Projekt detektora jonéw kadmu oraz elektronow.

Przedstawione na powyzszym rysunku urzadzenie do ogniskowania jondéw i elektronéw w
lejkach channeltronéw wykorzystuje dwie elektrody w postaci siatek, wykonanych z bardzo
cienkich drutéw’. Aby zweryfikowaé proponowang konstrukcje urzadzenia, przy uzyciu progra-
mu SIMION 8.0 [74], zostaty przeprowadzone symulacje, ktérych rezultaty zaprezentowano
na rysunku 10.2. Symulacje (a,b,c), o ktérych mowa, zostaty wykonane przy nastepujacych

zatozeniach:

1. Poszczegodlne elektrony i jony wytwarzane s3 wewnatrz kuli o $rednicy 4mm, z pred-
kosciami zawierajacymi sie w przedziale 0 — 10eV w losowo wybranym kierunku w

przypadku wszystkich trzech symulacji.

'Pomyst uzycia siatek, zamiast tradycyjnych soczewek elektrostatycznych zostal zasugerowany przez
prof. Marka Stankiewicza, za co autor jest mu niezwykle wdzigczny.
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2. Do siatek przyktada sie napiecie +350 V' (przypadek a) £700 V' (przypadek b) i £1000 V/
(przypadek c).

3. Do lejkéw channeltronéw przyktada sie napiecie +500 V' (przypadek a) 1000 V' (przy-
padek b) i +2000 V' (przypadek c)

Jak wskazaty testy, w proponowanej konfiguracji detektora podanie na elementy uktadu napieé
opisanych w przypadkach b) oraz c) powoduje, ze wszystkie natadowane czastki ogniskowane
sg w lejkach odpowiednich channeltréow, zas ewentualne straty czastek moga by¢ zwigzane
jedynie ze zderzeniami jonéw oraz elektronédw z siatkami.

W urzadzeniu, jakie zostato zbudowane na podstawie przedstawionego tu projektu przez
firme Prevac, zastosowano siatke miedziang o rozmiarze oczka 234um, w ktérej stosunek
przekroju powierzchni otworéw do przekroju catej siatki jest rzedu 85%. Dlatego tez mozna

przypuszczaé, ze ewentualne straty nie beda przekracza¢ 15% produkowanych czastek.
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a) 350V, +350V

-1000V +1000V

c) -1000V,  +1000V

\

f
E
f

-2000V +2000V

Rysunek 10.2: Symulacja dziatania detektora jonéw kadmu oraz elektronow, ktory jest
opisywany w niniejszym rozdziale, wykonana przy uzyciu programu SIMION 8.0. Kolo-
rem niebieskim zaznaczono trajektorie elektronéw, a kolorem zielonym trajektorie jonoéw
kadmu. Z symulacji wynika, ze w przypadkach b) i ¢) wszystkie czastki, niezaleznie od
ich kierunku ruchu oraz energii (szczegdlty w tekscie) sa ogniskowane w lejkach odpo-
wiednich channeltronéw, natomiast w przypadku symulacji a) napiecia sa zbyt male i
niektére z jonéw kadmu uderzaja w zewnetrzna scianke lejka channeltronu (przyktad Zle
ogniskowanego jonu zaznaczono zottym okregiem).



Rozdziat 11

Laser aleksandrytowy PAL-101PRO i
jego wykorzystanie w
przygotowywanym doswiadczeniu

W niniejszym rozdziale zostanie przedstawiony postep, jaki zostat osiagniety w procesie
integracji lasera aleksandrytowego PAL-101PRO (Light Age) z uktadem doswiadczalnym. W
pierwszej kolejnosci zostanie krétko opisana zasada dziatania lasera, a takze sposéb, w jaki
uzytkownik moze go przestraja¢. W dalszej czesci opisany zostanie program komputerowy,
ktéry zostat napisany przez autora, w celu umozliwienia uzycia lasera w prowadzonych do-
$wiadczeniach spektroskopowych. Jak stwierdzono wczesdniej, pierwszym krokiem w kierunku
produkcji splatanych atoméw '1Cd, powinno byé wykonanie pomiaru widma fluorescencji

kilku sktadowych oscylacyjnych przejécia elektronowego A'0/f (5'Py) < X0/ (5'So).

11.1 Zasada dziatania lasera PAL-101PRO

Na rysunku 11.1 przedstawiono uproszczony schemat lasera PAL-101PRO. Laser ten jest
urzadzeniem impulsowym o rezonatorze pierscieniowym, a jego o$rodkiem czynnym s3 prety
wykonane z aleksandrytu!, ktére s3 pompowane przy pomocy lamp btyskowych. Laser zo-
stat wyposazony w modut Q-switcha, ktéry umozliwia generacje impulséw o czasie trwania
rzedu 100 ns oraz modut filtra Lyota, ktéry umozliwia zgrubna selekcje emitowanej dtugo-

Sci fali. Co najwazniejsze, dzieki zastosowaniu techniki wstrzykiwania do rezonatora wiazki

!Minerat ten, o wzorze chemicznym BeAly Oy, jest rzadka odmiana chryzoberylu.

161



ROZDZIAL 11. LASER ALEKSANDRYTOWY PAL-101PRO I JEGO WYKORZYSTANIE
162 W PRZYGOTOWYWANYM DOSWIADCZENIU

lasera diodowego (tzw. seeder), opisywany przyrzad charakteryzuje si¢ bardzo duza precyzja
przestrajania (ktéra zalezy od mozliwosci przestrajania lasera seedujacego) oraz niewielkg - w
poréwnaniu z innymi typami laseréw impulsowych - szerokoscig spektralng emitowanej wigz-
ki Swiatta, ktéra wynosi okoto 30 M Hz. Wigzka seedujaca jest wprowadzana do rezonatora
pierscieniowego za pomoca jednego z elementéw domykajacych rezonator (O.C. na rysunku
11.1). Aby umozliwi¢ zapewnienie dopasowania dtugosci wneki rezonansowej do dtugosci fali
Swiatta seedujacego, jedno z luster domykajacych wneke zostato umieszczone na elemencie
piezoelektrycznym, ktéry podczas pracy lasera wykonuje ciggte ruchy drgajace z wysoka cze-
stotliwoscia. Niewielka cze$¢ Swiatta z wneki rezonansowej kierowana jest na fotodiode, dzieki
ktérej mozliwy jest monitoring stopnia dopasowania wneki do dtugosci fali wstrzykiwanego
lasera diodowego. Co istotne, na podstawie analizy sygnatu z fotodiody, wyzwolenie Q-switcha
lasera nastepuje w chwili, gdy dopasowanie to jest optymalne®. Tego rodzaju sposéb wyzwa-
lania lasera ma bardzo duze znaczenie praktyczne, gdyz odstepy czasowe miedzy kolejnymi
btyskami lasera nie s3 state, lecz wahaja sie z pewnymi pseudolosowymi wartosciami (rze-
du kilkuset ns) $cile periodycznych impulséw lampy btyskowej, pompujacej osrodek czynny.
Dzieje sie tak dlatego, iz czestotliwos$¢ drgan piezoelementu z lustrem, nie jest w zaden sposéb
zsynchronizowana z czestotliwoscia repetycji lampy. Jest to o tyle istotne, ze w planowanym
doswiadczeniu z detekcja stanédw splatanych niezwykle wazna bedzie wzajemna synchroniza-
cja w czasie poszczegdlnych impulséw laserowych, dlatego tez wystepowanie tak duzych quasi
przypadkowych wahan bedzie musiato by¢ wyeliminowane. Aby temu zaradzi¢ autor zapropo-
nowat, aby to wtasnie sygnat wyzwalania Q-switcha lasera aleksandrytowego stanowit baze, w
odniesieniu do ktérej okresla sie czas wystepowania impulséw pozostatych laseréw oraz innych
sygnatéw (np. sygnatu wyzwalania oscyloskopu w przypadku pomiaru widma fluorescencji).
Specyfikacje lasera podawang przez producenta urzadzenia zamieszczono w tabeli 11.1

11.2 Laser wstrzykiwany (seedujacy)

W przypadku laseréw wykorzystujacych zjawisko posiewu, mozliwosci lasera seedujacego
czesto maja bardzo duzy wptyw na parametry lasera seedowanego. W szczegdlnosci, parametry
lasera seedujacego (ktérym w opisywanym tu przypadku jest laser diodowy), moga w istot-
ny sposéb ograniczyé zakres spektralny lasera seedowanego oraz zdeterminowa¢ minimalny
krok, z jakim laser moze by¢ przestrajany. W pierwotnym zamysle producenta, laser aleksan-
drytowy miat by¢ seedowany laserem diodowym 819-ECLS (Triad Technology Inc.) Niestety,

2Wyzwalanie Q-switcha jest takze bramkowane sygnalem z lampy blyskowej lasera, zatem proces
wystepuje nie dla kazdego dopasowania dtugosci wneki rezonatora do dlugosci fali lasera diodowego, a
jedynie wtedy, gdy w osrodku czynnym wystepuje optymalna inwersja obsadzen.
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Tabela 11.1: Najwazniejsze parametry lasera aleksandrytowego PAL-101PRO.

czesto$¢ podstawowa: 720-800
Dtugosé fali [nm)] IT harmoniczna: 360-400
[IT harmoniczna: 240-266
czestos¢ podstawowa: 80
Minimalna energia w impulsie [m.J] IT harmoniczna: 30

IIT harmoniczna: 10
<30 dla A € (750 — 800)[nm]
<5000 w pozostatym zakresie
Czas trwania impulsu [ns] 100+25

Szerokos$¢ spektralna linii [M H z]

zakres dtugosci fali jaki ten laser mégt emitowad, nie pokrywat w petni deklarowanego zakresu
pracy lasera aleksandrytowego, dlatego tez producent tego ostatniego zdecydowat si¢ na za-
stapienie lasera 819-ECLS modelem DL100 firmy Toptica®. Laser DL100 jest bardzo udanym
i szeroko stosowanym przyrzadem, bardzo czesto uzywanym w doswiadczeniach zwigzanych
z chtodzeniem i putapkowaniem atoméw oraz wytwarzaniem kondensatu Bosego-Einsteina.
Autor rozprawy miat okazje pracowac z tym modelem lasera podczas badan zwigzanych ze
Swoja pracg magisterska, gdzie wykorzystywany byt on jako Zzrédto wigzek putapki magnetoop-
tycznej dla atoméw rubidu [75]. Dostarczony do laboratorium Grupy Spektroskopii Laserowe;j i
Informacji Kwantowej laser DL100 jest wyposazony w uktady elektroniczne, ktére umozliwiajg
zaawansowang kontrole i regulacje potozenia piezoelementu siatki dyfrakcyjnej lasera (modut
SC110), pradu diody (modut DCC110) oraz jej temperatury (modut DTC110).

Dostarczony laser bardzo dobrze nadaje si¢ do pracy z jedna, scisle okreslona dfugoscia
fali, ktéra moze by¢ wybrana z szerokiego zakresu pracy diody laserowej, co jest bardzo poza-
dane z punktu widzenia przysztego doswiadczenia z produkcja stanéw splatanych. Jednakze,
urzadzenie to nie najlepiej sprawdza sie w przypadku doswiadczen wymagajacych przestrajania
lasera w duzym zakresie spektralnym, z uwagi na liczne przeskoki modéw*. Przyktadowy wy-
kres, przedstawiajacy przeskoki moddéw lasera podczas przestrajania, zostat zaprezentowany
na rysunku 11.2. Wedtug producenta, zakres przestrajania lasera DL100 bez przeskoku mo-
déw wynosi okoto 20 GHz. Z obserwacji autora wynika, ze dla niektérych diod przy bardzo
precyzyjnym wyjustowaniu rezonatora oraz dobraniu odpowiedniego pradu i temperatury dio-
dy, mozna osiggna¢ zakres dochodzacych do 40 a nawet 50 GH z. Niestety, tak duze zakresy

3Przyczyna problemu bylo to, ze Triad Technology poczatkowo deklarowato mozliwoéé wyproduko-
wania dodatkowego modutu diody laserowej, ktéry pokrywalby brakujacy fragment zakresu spektralnego,
co jednak ostatecznie okazalo sie niemozliwe.

4Cecha ta zdecydowanie ogranicza i utrudnia prace z laserem w przypadku doéwiadczen zwiazanych
z rejestracja widm LIF molekuty Cds.
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Rysunek 11.1: Uproszczony schemat lasera aleksandrytowego PAL-101PRO. F.L.1, F.L.2
- komory z lampami btyskowymi oraz pretami z krysztatu aleksandrytu; T.L. - regu-
lowana soczewka termiczna, stuzaca do kompensacji wpltywu temperatury pretow na
wyjustowanie lasera; H.R.M. - lustra o wysokim wspotczynniku odbicia; Q.S. - modut
Q-switcha lasera; T - modut filtra Lyota odpowiedzialny za zgrubne przestrajanie dtu-
gosci fali lasera; P - lustro na piezoelemencie; O.C. - lustro, przez ktére swiatto wiazki
lasera opuszcza wneke rezonansowq oraz ktoére stuzy do wprowadzenia do wneki wiazki
seedujacej; F.M.D - fotodioda monitorujaca stopien dopasowania wneki rezonansowej do
dtugodci fali wstrzykiwanego lasera diodowego; O.I. - izolator optyczny wewnatrz wneki
pierscieniowej; O.[.L.D. - izolator optyczny, chroniacy laser diodowy.

osiggane sg jedynie wokét niektérych dtugosci fali, ktére nie lezg w obszarach szczegélnie
interesujacych z punktu widzenia planowanych pomiaréw spektroskopowych. W zwigzku z
opisanymi powyzej ograniczeniami, podjeto decyzje o zakupie dodatkowego lasera diodowe-
go typu DFB®, (model DL DFB firmy Toptica), ktéry moze byé przestrajany bez przeskoku
moddéw w zakresie przekraczajacym 17 Hz. Zastosowanie tego przyrzadu z pewnoscia zdecy-
dowanie ufatwi prace zwiagzane z rejestracjg widm LIF z bardzo wysoka zdolnoscia rozdzielcza,
a takze umozliwi uzyskanie widm obejmujacych swoim zakresem petne sktadowe izotopowe -
a nie, jak w przypadku lasera DL100, tylko ich fragmenty o zakresie kilkudziesieciu [GHz| -

co samo w sobie bedzie ciekawym rezultatem.

®Ang. Distributed Feedback Laser.
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Rysunek 11.2: Zmierzona czesto$¢ lasera DL100 w funkcji napiecia na piezoelemencie

siatki dyfrakcyjnej. Na rysunku widoczne sg liczne przeskoki modéw. Zaprezentowany
pomiar zostal wykonany w przypadku, przecigtnego wyjustowania uktadu.

11.3 Sterowanie doswiadczeniem

Jak kilkakrotnie wspomniano, pierwszym etapem eksperymentu, ktérego celem jest pro-
dukcja splatanych atoméw kadmu, jest przeprowadzenie pomiaréw spektroskopowych odpo-
wiednich widm molekuty Cdy z subrotacyjng zdolno$cig rozdzielcza. Aby méc tego dokonad,
konieczne jest przygotowanie programu komputerowego do sterowania pomiarem. Niniejsza

czes¢ zostanie poswiecona witasnie temu programowi.

11.3.1 Interfejs lasera aleksandrytowego

Jedli chodzi o sterowanie laserem aleksandrytowym, to nie przewidziano zadnej mozliwosci
komunikowania sie¢ z tym urzadzeniem przy uzyciu oprogramowania, ktére nie pochodzi od
producenta urzadzenia. Dostarczone przez producenta oprogramowanie, umozliwia kontrole
nad wszystkimi waznymi parametrami lasera. Do parametréw tych zalicza sie miedzy innymi
czesto$¢ repetycji, napiecia podawane na lampy btyskowe oraz Q-switch, tryb pracy lasera®,
poziom wyzwalania sygnatu Q-switcha, pozycje filtru Lyota, czy tez pozycje krysztatéw od-

powiadajacych za generacje harmonicznych.

5Praca z posiewem lub bez.



ROZDZIAL 11. LASER ALEKSANDRYTOWY PAL-101PRO I JEGO WYKORZYSTANIE
166 W PRZYGOTOWYWANYM DOSWIADCZENIU

11.3.2 Przestrajanie lasera diodowego

Z punktu widzenia sterowania planowanym doswiadczeniem wazne jest jednak to, ze prze-
strajanie czestosci lasera aleksandrytowego, sprowadza sie do przestrajania lasera diodowe-
go. Zaréwno w przypadku lasera 819-ECLS, jak i lasera DL100 przestrajanie odbywa sie za
pomoca regulacji potozenia siatki dyfrakcyjnej przy pomocy piezoelementu’, ktérego pozycja
sterowana jest w sposéb analogowy, za pomocg odpowiedniego wzmacniacza napiecia. Innymi
stowy, pozycje piezoelementu wybiera sie, poprzez podanie na odpowiednie wejscie kontro-
lera niewielkiego napiecia z zakresu 10V (w przypadku DL100), lub 7V (w przypadku
819-ECLS), ktdre jest zwielokrotniane i podawane na krysztat piezoelektryczny. Potrzebne
napiecie jest generowane za pomoca karty komputerowej ADwin-light-16, ktéra - miedzy in-
nymi - umozliwia precyzyjng programistyczng kontrole nad napieciem podawanym na wyjscie

analogowe.

11.3.3 Program sterujacy uktadem pomiarowym

Nie wdajac sie w zbytnie szczegdty, mozna stwierdzié, iz przygotowany przez autora pro-
gram, ktérego gtéwne okno zaprezentowano na rysunku 11.3, ma podobne mozliwosci do
opisanego w rozdziale 5.2 programu, stuzacego do sterowania eksperymentem z laserem barw-
nikowym?®. Z punktu widzenia uzytkownika jedn3 z istotniejszych zmian jest to, iz w obecnym
przypadku dla kazdego punktu pomiarowego rejestruje sie nie tylko czestosci oraz szerokosci
spektralne, jakie zostaty zarejestrowane przez falomierz dla kilku btyskéw lasera, ale takze caty
wykres prazkéw interferencyjnych rejestrowanych przez element $wiattoczuty falomierza. Tego
rodzaju podejscie jest o tyle istotne, iz w przypadku lasera diodowego moze dojs¢ do sytuacji,
iz podczas przestrajania nie wykona on petnego przeskoku modéw, lecz - najczesciej chwilowo
- przejdzie w tryb pracy wielomodowej, co moze mie¢ catkowicie niespodziewany wptyw na
rejestrowane widmo. Przejscie w tryb pracy wielomodowej mozna bardzo tatwo dostrzec anali-
zujac wykres prazkéw, co zostato pokazane na rysunku 11.4. Z technicznego punktu widzenia,
podobnie jak w przypadku programu do sterowania doswiadczeniem z laserem barwnikowym,
program zostat napisany w jezyku C# z wykorzystaniem Srodowiska programistycznego Visual

Studio (tym razem w wersji 2012) oraz platformy .Net.

"W przypadku lasera DL100, kontroler moze dodatkowo zmieniaé prad diody, co poszerza nieco
zakres przestrajania bez przeskoku modow.

87 tym zastrzezeniem, ze w omawianym teraz programie nie sa rejestrowane parametry charaktery-
styczne dla lasera barwnikowego tj. pozycja siatki dyfrakcyjnej i sygnaly z fotodiod.
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Rysunek 11.3: Gtéwne okno programu sterujacego doswiadczeniami spektroskopowymi z
uzyciem lasera aleksnadrytowego. 1 - podglad rejestrowanego widma, 2 - aktualny prze-

bieg sygnatu z fotopowielacza, 3 - podglad przestrajania lasera (pozwala wykry¢ przeskoki
modéw), 4 - sygnal prazkéw interferencyjnych z falomierza, 5 - wyniki z falomierza (dla

danej pozycji siatki dyfrakcyjnej lasera DL100), 6 - wyniki w formie tekstowej, 7 - panel

kontrolny pomiaru (przyciski otwieraja osobne okna z zaawansowanymi ustawieniami), 8

- dane z kontrolera grzatki modutu

zrodla.

’
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Rysunek 11.4: Rejestrowany przez falomierz wykres prazkéw dyfrakcyjnych w przypadku
praw1d10wej JednomodoweJ pracy lasera (a) oraz w przypadku wystapienia problemu,
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Rozdziat 12

Pomiary widma wzbudzenia dla
przejscia A0,/ (5'P) — X'0/(5'5)) w
molekule Cd-

12.1 Pomiary widma z niska zdolnoscig rozdzielcza

Waznym krokiem na drodze do pomiaru widma wzbudzenia dla przejscia migedzy stanami
A0 (5'Py) « X107 (5"Sp) w molekule Cds z rozdzielczoécia subrotacyjna byto wykonanie
pomiaréw skfadowej oscylacyjnej (v/ = 45 «— v” = 0) tego przejécia z nizsza zdolnoscia
rozdzielcza, w celu precyzyjnego i jednoznacznego' okreélenia energii, dla ktérych wystepu-
ja maksima poszczegdlnych sktadowych izotopowych 41+42Cd,. Jako zrédta éwiatta w tym
pomiarze uzyto Il harmonicznej lasera barwnikowego TDL90 zmieszanej z czestoscig podsta-
wow3 lasera YAG. Na rysunku 12.1 zostat przedstawiony rezultat przeprowadzonego pomiaru
(cate widmo), natomiast na rysunku 12.2 pokazano skfadowa izotopowa *?2Cd, wraz z sy-
mulacja, przeprowadzong przy uzyciu programu PGOPHER. Jak sie okazato przeprowadzone
testy potwierdzity pozycje sktadowych izotopowych, jakie zostaty wyznaczone w pracy [76], z

wykorzystaniem poprzedniego uktadu doswiadczalnego.

'Dokladno$é pomiaru gwarantowato uzycie falomierza WSU30.
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Rysunek 12.1: Widmo LIF sktadowej oscylacyjnej v/ = 45 «— 0" = 0 przejécia miedzy
stanami A0} (51 P)) «— X 10;“(515’0) w molekule Cdy, zarejestrowane przy wykorzystaniu
lasera barwnikowego (II harmoniczna zmieszana z czestoscig podstawowa lasera YAG).

12.2 Proby pomiarow z wysoka zdolnoscig rozdzielczg

Dysponujac bardzo wiarygodnymi danymi, dotyczacymi energii poszczegdlnych sktadowych
izotopowych, mozna byto przystapic¢ do préby rejestracji widma, w przypadku wzbudzania mo-
lekut Swiattem lasera aleksandrytowego. Mimo wielokrotnie przeprowadzanych préb majacych
na celu rejestracje kilku réznych sktadowych izotopowych zwigzanych z przejsciem miedzy
stanami oscylacyjnymi (v = 45 « v” = (), autorowi nie udato sie zarejestrowaé widma o
odpowiednio wysokiej jakosci. Na rysunku 12.3 przedstawiono rezultat jednej z takich préb,
ktéra dotyczyta sktadowej izotopowej A; + Ay = 224. Przedstawione widmo, zarejestrowano
przy 64-krotnym usrednianiu impulséw lasera aleksandrytowego dla kazdego punktu skanu.
Niestety, pomimo zastosowania usredniania, ktére bardzo dobrze spisywato sie w przypadku
pomiaréw z wykorzystaniem lasera barwnikowego, widmo z rozwazanego rysunku jest niezwy-

kle silnie zaszumione, co $wiadczy o niskim stosunku sygnatu do szumu w trakcie rejestracji.
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Rysunek 12.2: (a) - widmo do$wiadczalne sktadowej izotopowej A; + Ay = 222 w przy-
padku przejscia miedzy stanami A'0;(5'P)(v" = 45) «— X'0}(5'Sp)(v" = 0) w Cdy
zarejestrowane z wykorzystaniem lasera barwnikowego. (b) - symulacja, wykonana z uzy-
ciem programu PGOPHER ( Tyo; = 3.5 K, Aror = 0.15em™ Y, Agauss = 0.15em ™1, stale

" "0 / ! a7 /s /s /
Wl Wl whal, RY 1 RL jak na rys. 4 w [4]).

e’e? e’’er

12.2.1 Analiza przyczyn uniemozliwiajgcych przeprowadzenie pomia-

ru

Po wnikliwej analizie, autor wyodrebnit kilka przyczyn, ktére mogty spowodowac, ze prze-
prowadzone proby zakonczyty sie niepowodzeniem. Przyczyny te zostang wymienione ponizej,
natomiast w dalszej czesci zostang przedstawione rozwigzania, ktérych wdrozenie powinno

zaowocowac¢ przetamaniem zaistniatego impasu.

1. Niestabilnos¢ natezeniowa lasera aleksandrytowego. Jedna z gtéwnych przyczyn,
jakie wedtug autora miaty wptyw na niski stosunek sygnatu do szumu w widmach re-
jestrowanych podczas testéw, byta niestabilnos¢ natezeniowa lasera aleksandrytowego.
Niestabilno$¢ ta, przejawiata sie¢ wystepowaniem co kilkadziesiat lub kilkaset btyskéw
impulsu lasera, ktérego moc (a takze przestrzenny rozktad natezenia wiazki) znaczaco
odbiegaty od przecietnych wartosci. Niestety, ale mimo licznych préb przeprowadzanych

przez autora (a takze autoryzowany serwis producenta lasera) obserwowanej niestabil-
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Rysunek 12.3: Przyktadowy rezultat proby pomiaru sktadowej izotopowej A, + Ay = 224
widma przejscia miedzy stanami A'0 (5' Py)(v' = 45) < X'0}(5'Sp)(v” = 0) wykonanej
z wykorzystaniem lasera aleksandrytowego (linia czerwona) w poréwnaniu z widmem
zarejestrowanym z wykorzystaniem lasera barwnikowego (linia czarna).

nosci nie udato sie do konca wyeliminowac.

. Dtugi czas trwania impulsu. Druga przyczyna wystapienia silnego zaszumienia sy-

gnatu moze by¢ to, ze czas trwania impulsu lasera aleksandrytowego jest okoto dziesieé
razy dtuzszy niz czas trwania impulsu lasera barwnikowego (100 ns vs 10 ns). Pomimo
tego, ze energia impulsu Il harmonicznej lasera aleksandrytowego jest znacznie wieksza,
niz energia impulsu Il harmonicznej lasera barwnikowego zmieszanej z czestoscig pod-
stawowa lasera YAG (ok 3mJ vs 0.7m.J), znaczace wydtuzenie czasu impulsu moze
powodowac, iz w przypadku doswiadczen z laserem aleksandrytowym ilo$¢ wzbudzanych
molekut jest wzglednie mata. Juz w trakcie pierwszych préb z laserem aleksandrytowym
zauwazono, ze aby zaobserwowaé na oscyloskopie podobny przebieg sygnatu z fotopo-
wielacza, nalezy na niego podac zdecydowanie wyzsze napiecie zasilania, niz przypadku

pracy z laserem barwnikowym.

. Problemy z modutem zrédta wigzki naddzwiekowej. Ostatnim, niemniej réwnie

istotnym jak poprzednie, powodem, ktéry moégt przyczyni¢ sie do niepowodzenia pomia-
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row jest mata iloé¢ wytwarzanych molekut Cd,. Jest to zwigzane z tym, ze w czasie,
w ktérym dokonywano préb, w celu ograniczenia osadzania kadmu na iglicy modu-
tu zrédta (a takze w celu przetestowania potencjalnych rozwiazan, ktére moga zostac
zaimplementowane w nowej wersji modutu), wprowadzono modyfikacje, polegajaca na
podawaniu gazu nosnego przez zawdr elektromagnetyczny (4a na rysunku 4.4), a nie
przez rezerwuar metalu, co doprowadzito do ograniczenia preznosci par kadmu w poblizu
dyszy. Warto tu zaznaczy¢, ze wprowadzona modyfikacja niestychanie skutecznie wyeli-
minowata problem z osadzaniem sie kadmu na iglicy, czego najlepszym dowodem jest
przeprowadzenie serii kilkunastu pomiaréw eksperymentalnych? bez koniecznosci roz-
bierania urzadzenia, co jest olbrzymim postepem w stosunku do wczedniej stosowanych

rozwigzan, kiedy to modut nalezato rozbiera¢ po mniej wiecej 2-3 pomiarach.

Propozycje modyfikacji uktadu pomiarowego

Obecnie najdalej posunigte sa prace zwigzane modyfikacja sposobu podawania gazu no$ne-
go do modutu Zrédta. Na podstawie zgromadzonych doswiadczen i obserwacji firma Measline,
w Scistej wspétpracy grupa badawcza, w ktérej autor wykonywat prace doswiadczalne, opraco-
wata nowatorski sposéb podawania gazu, ktéry w zatozeniu ma catkowicie wyeliminowaé pro-
blem osadzania sie kadmu na iglicy, przy jednoczesnym wyeliminowaniu problemu zwigzanego
z niska preznoscia par kadmu. Opracowany sposéb podawania gazu zostanie zaimplemento-
wany w budowanej obecnie wersji modutu, ktéra powinna by¢ oddana do uzytku jesienig 2014
roku. Niestety, jak juz wspomniano w rozdziale drugim, z uwagi na wysoce prawdopodobny
proces patentowy, autor nie moze przedstawi¢ zastosowanych rozwigzan.

Jesli chodzi o problem zwigzany z niestabilnosciag mocy lasera aleksandrytowego to, wedtug
autora, najskuteczniejszym sposobem na jego wyeliminowanie jest wprowadzenie procedury
eksperymentalnej, w ktérej usrednianie sygnatu z fotopowielacza jest przeprowadzane nie na
etapie gromadzenia danych, lecz na etapie analizy wynikéw, gdyz wtedy mozna by odrzu-
ci¢ z dalszej analizy przebiegi sygnatu, ktére znaczaco odbiegaja od pozostatych przebiegéw
zwigzanych z danym punktem pomiarowym. Wprowadzenie takiej zmiany wiaze sie z koniecz-
noscig zapisania w pamieci komputera wszystkich rejestrowanych przez oscyloskop przebiegéw
sygnatéw z fotopowielacza, zwigzanych z poszczegélnymi impulsami lasera, a nie tylko jedne-
go bedacego wynikiem procedury usredniania, co narzuca duze wymogi na szybko$¢ transferu
danych z oscyloskopu do komputera. Aby sprosta¢ temu wymaganiu zdecydowano o zakupie
oscyloskopu PicoScope 6404D (PicoTechnology). Urzadzenie to nie jest tradycyjnym, wypo-

27 ktérych kazdy wykonywany byt w innym dniu, co wiazalto sie z wychlodzeniem oraz ponownym
rozgrzaniem modutu.
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sazonym we wtasny ekran, oscyloskopem lecz przystawka do komputera PC lub laptopa, ktéra
zmienia go w petnowartosciowy oscyloskop. Z uwagi na to, ze urzadzenie wyposazone jest w
bardzo szybka magistrale przesytu danych (USB 3.0), bezproblemowa rejestracja wszystkich
przebiegéw sygnatéw z fotopowielacza mozliwa bedzie nawet w przypadku, gdy laser aleksan-
drytowy bedzie pracowat z maksymalng czestotliwoscig repetycji, ktéra wynosi 30 Hz. Dla
poréwnania, w przypadku uzywanego dotychczas oscyloskopu TDS2024B(Tektronix), czas
transferu danych miedzy oscyloskopem a komputerem wynosit okoto 600 ms, co umozliwiato-
by rejestracje sygnatéw zwigzanych z kazdym btyskiem lasera jedynie wtedy, gdyby ten ostat-
ni pracowat z repetycja nie wieksza niz 1.5 Hz. Warto zaznaczy¢, ze mozliwo$¢ rejestracji
przebiegéw zwigzanych z pojedynczymi impulsami lasera, wiaze si¢ z dodatkowymi korzyscia-
mi, gdyz przygotowujac program sterujacy eksperymentem, mozna by zadbaé o powigzanie
poszczegdlnych przebiegéw z okreslonymi wskazaniami falomierza oraz innych urzadzen mo-
nitorujacych (np. dodatkowej fotodiody, rejestrujacej energie impulséw lasera), dzieki czemu
mozliwa bytaby duzo bardziej wnikliwa analiza otrzymywanych rezultatéw. Reasumujac au-
tor rozprawy uwaza, ze wprowadzenie wymienionych modyfikacji, oraz uzycie nowego lasera
DFB do seedowania lasera aleksandrytowego, z cata pewnoscig umozliwi wykonanie pomiaréw

odpowiednich widm z subrotacyjna zdolnoscig rozdzielcza.
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Gtéwnym tematem niniejszej pracy doktorskiej s3 doswiadczenia, zwigzane z zastosowa-
niem wysokotemperaturowego, impulsowego modutu zrédta wigzki molekularnej, ktéry zostat
skonstruowany dla Grupy Spektroskopii Laserowej i Informacji Kwantowej [5],[4], a ktére-
go budowa zostata zaprezentowana w czesci 4.2. Przyrzad ten stanowi bardzo wazng czes¢
aparatury, niezbednej do wykonania doswiadczenia (opisanego w czesci 1V), zwigzanego z
kreacja par splatanych atoméw kadmu, w wyniku fotodysocjacji dimera #22Cd,. W ramach
diagnostyki oraz testéw impulsowego modutu zZrédfa, autor rozprawy dokonat szeregu po-
miaréw spektroskopowych, ktdére zaowocowaty tacznie piecioma publikacjami [5], [4], [2], [1],
[3]. Najciekawszym rezultatem eksperymentalnym, zwigzanym z opisywanymi tu testami, jest
czesciowe rozdzielenie struktury rotacyjnej dla kilku sktadowych oscylacyjnych w przypadku
przejscia elektronowego B31(53P;) « X'07(515;) w molekule CdAr (rozdziat 7). Przy uzyciu
impulsowego modutu zrédta, autor wykonat tez pomiary struktur oscylacyjnych w przypadku
przejscia b°0; (5°Py) «— X'0F(5'Sy) w Cdy (podrozdziat 8.1) oraz przejs¢ elektronowych
B31(5°Py) «+ X'07(5'Sy) w molekutach CdKr i CdNe (podrozdziaty 8.2 i 8.3), przy czym w
przypadku drugiej molekuty, udato sie po raz pierwszy czesSciowo rozdzieli¢ strukture rotacyjna
rozwazanego przejscia.

W czesci |V pracy, zostaty zaprezentowane wykonane przez autora prace, w ramach budowy
uktadu pomiarowego do doswiadczenia zwigzanego z produkcja i detekcja splatanych atoméw
kadmu. W szczegdlnosci zostat zaprezentowany, zaprojektowany przez autora rozprawy, de-
tektor jondéw i elektronéw, ktéry bedzie wykorzystywany do wykrywania splatanych atoméw
H1Cd. Oprécz tego w tej czesci zostaty przedstawione wyniki prac, zwigzanych z integracja
lasera aleksandrytowego PAL-101PRO z uktadem eksperymentalnym (rozdziaty 11,12).

Dodatkowo, w rozdziale 6 zostaty przedstawione rezultaty badan, ktére autor rozprawy
przeprowadzit z uzyciem poprzedniej wersji uktadu pomiarowego, wyposazonego w modut
zrédta naddzwiekowej wigzki molekularnej o pracy ciagtej. Doswiadczenia te wykorzystywaty
metode podwdjnego rezonansu optyczno-optycznego (OODR) i dotyczyty wzbudzen do stanu
rydbergowskiego E*~7(63S;) w molekutach CdAr oraz CdKr (zostaty one opisane w [8]).
Prezentacja tychze badan jest o tyle wazna, ze pozwala podkresli¢ skale ulepszen, jakie udato
sie wprowadzi¢ do uktadu pomiarowego, w zwiazku z zastosowaniem modutu zrédta o pracy
impulsowej oraz nowych laseréw (uzywane uktady doswiadczalne zostaty opisane w rozdziatach
5oraz 4.1i6.1).
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