Uniwersytet Jagiellonski

Wydziat Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowane;j

Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego

Przemystaw Zgoda

Waskopasmowy laser barwnikowy do badan

spektroskopowych czasteczek

Praca magisterska
wykonana pod kierunkiem

dra hab. Jarostawa Koperskiego, prof. UJ

Krakdéw 2008



Dzigkuje

promotorowi prof. dr hab. Jarostawowi Koperskiemu za opieke,

poswigcony czas i pomoc przy powstawaniu tej pracy,

mgr Marcinowi Strojeckiemu i dr Markowi Ruszczakowi za nieoceniong

pomoc w laboratorium,

Zonie i corce za cierpliwos¢ i dodawang energie.



Spis tresci

L. WWPEOWATZENIE ...tttk b et b bbbt b bbbt E e b b e b e e bt e bt e bt b et e bt e bbbt bbbt 4
20 WSEEP LROTEEYCZILY ...ttt bbb bbb e b e e s b e b e bbb e s e s sb e 6
2.1, OSCYIACTE T FOTACTE. .. evereetetteteeeete etttk b bbbt b bbbt b bbbttt nb et st b 6
A\ YAV )Y (0] (o SO U PP OPRPPN 7
B B N 1=y YY) Y2 £ ) SRS PRRI 8
2.4. OSCYIUJGCY TOTOT MICSZEYWILY ...vverveeieereasreairesseesseesreereessess e sseesreesreesneenneenneasr e ameeameenn e e ne e neene s e e nnesaneenreenis 9
2.5, SEANY BIEKIFONOWE .....ooiiiiiieiiee ittt e et e et e et e et e st e e te e te e s aesseesreesteenteeeeeneeaneennee e 11
2.6, SEUKLUIE TZOTOPOWA. ... vttt ettt bbbt bbbt b bbbttt 12
2.7. WiazKa NAAAZWICKOWE ......eoviiiiiiitiiiiiieee e bbbt nne e 13
I =T g I T ST TSP PSP R PP PP PRPRP 16
3.1. Pomiar SZeTOKOSC SPEKLIAINE] ....veiviiviieiiiiiiiiie ittt 19
3.2. PrZeStrajani€ TaSEIa ....ccvevviviieeieeiiit e 21
R T (7441 N 1 10103 Y2 PRSP U RV PPOUROUPPURRPN 23
4. UKIad doSWIAACZAINY ........ooviiiiiiiiiii ettt b e bt e s e s b e e nbe e n e e nneennenre e 26
4.1, WIGZKA TASCIOWR ...ttt ettt st skttt he ke bt e b e e bt e s bt e s et b e e b e e sb e e bt e ns e e hn e ebbeebe et e e beesbeanneas 27
4.2. 7rédto czasteczek i aparatura deteKCYJNa ......c..everveeverereveieieicissee s sses s 28
4.3. Sterowanie pomiarem i akWizyCja danyCh ..o 31
5. Pomiar widm wzbudzenia i fluorescencji czgsteczek CAAT i Cdy ....oovviiiiiiiiiiniiieee e 34
5.1 Widmo wzbudzenia Bl X0 czgsteczek CUAT..........cuiviiiriiiiiieieisce ettt 35
5.2 Widmo wzbudzenia b0«—X0g cZaSteczek Cdy.......rvuivmiiiriiiiiriiitiesieiesesiesesieesssss s 37
5.3. Widmo fluorescencji b0y —X0g €ZaSteczek Cdy .....vuvvuivrivriiiiiririiiiieiieiesissiesseeessis s 38
5.4. Widmo wzbudzenia ¢l e X0g €ZaSteCZek Cdy .uuvvurvmivmirriiiiiririiieieriseiesissiesesieesss s 40
6. ANANIZA WYIHIKOW.......oooiiiiiiii et e e nre et 42
7. POUSUMOWEIIE ...ttt b et b et b e ekt b ekt e b e e e bt e b b e b e e bt e bt e be b et e be b e b e abe b enenbe b ene et 46
8. Dodatek — procedura justowania 1asera TDL T .....ccooviiiiiiinee e 48
Schemat budowy lasera QUANTET TDL T ...cc.oiiiiiiiieieee et 51
2] o] [To o] = 1 I- OO SO TRPRPRUUUPTUPTPRURUR 52



1. Wprowadzenie

Pierwszy laser barwnikowy zostal zbudowany przez Sorokina i Lankarda w 1966r [1].
W tym czasie znanych bylo juz wiele innych czynnych laserowo materiatow, ktore znaczaco
usprawnity badania spektroskopowe, dajac naukowcom silne, monochromatyczne 1 spdjne
swiatto. Barwniki nie byty jednak kolejnym osrodkiem, ktory nalezato doda¢ do listy juz
wynalezionych. Zastosowanie ich jako osrodka czynnego w laserze bylo prawdziwag
rewolucja. Odtad, do juz znanych zalet promieniowania laserowego, mozna byto doliczy¢

jeszcze jedna, dotychczas bardzo ograniczong: ptynng przestrajalnosc.

Pierwsze lasery barwnikowe generowaly promieniowanie w okolicach bliskiej
podczerwieni. Intensywne badania nad nowymi barwnikami i budowa takich laserow
prowadzone w drugiej potowie lat 60-tych sprawily, ze na poczatku kolejnej dekady
promieniowanie z laserow barwnikowych pokrywato juz cate spektrum widzialne. Przez
okreslenie ,,barwniki” rozumie si¢ substancje organiczne (we¢glowodory i ich pochodne)
zawierajace sprzezone podwoéjne wigzania miedzy atomami wegla. Okreslenie ,,sprz¢zone
podwdjne wigzania” odnosi si¢ do uktadu, w ktorym atomy wegla wigzane podwdjnie
potaczone sa wigzaniem pojedynczym ( -C=C-C=C- ). Barwniki moga wystgpowaé w
réznych stanach skupienia. Najpraktyczniejsze sa roztwory w ptynach (jak woda, metanol,
etanol 1 inne), gdyz umozliwiaja uzyskanie osrodka o wysokiej jakosci optycznej, w ktorym
chtodzenie zapewnione jest przez jego przeptyw. Co wiecej, plynne osrodki czynne sg
samonaprawialne w odréznieniu od osrodkow statych, w ktorych wszelkie uszkodzenia sg
zazwyczaj trwate. W chwili obecnej najbardziej popularne sa takie zwigzki jak: fluoresceina,

rodamina, kumaryna. Typowy uktad pozioméw barwnika przedstawia rysunek 1.1.

==

absorpcja promienisty powrot przejsécia
promieniowania do stanu Sy bezpromieniste

Rysunek 1.1. Uktad poziomdéw barwnika w roztworze. S, — pasmo podstawowe, S; — pasmo fluorescencyjne. Ciaglte pasma
energetyczne Sy i S; powstaja z uktadéw poziomoéw oscylacyjnych i rotacyjnych barwnika w wyniku oddzialywan z
czasteczkami rozpuszczalnika.




Moc wyj$ciowa laseréw ptynno-barwnikowych (zalezna od stezenia barwnika oraz wielkosci
obszaru czynnego, oba parametry sg wtasciwie nieograniczone) moze by¢ tego samego rzedu,
co laserow stalocialowych. Pompowanie moze odbywac si¢ przy uzyciu dowolnego zrodia
swiatta (lampy btyskowe, laser YAG 1 inne). Dodatkowo koszt ptynnego osrodka czynnego
jest zaniedbywalnie maty w porownaniu do os$rodka statego. Te wszystkie zalety sprawity, ze
lasery barwnikowe bardzo szybko staly si¢ podstawowym narzgdziem w badaniach

spektroskopowych atomow i czasteczek.

Celem niniejszej pracy byto uruchomienie przestrajalnego lasera barwnikowego TDL
I11 firmy Quantel oraz zbadanie parametréw generowanego przez niego promieniowania. Jego
przydatnos¢ do badan czasteczek van der waalsowskich (tym zajmuje si¢ grupa prof.
Jarostawa Koperskiego, w ktorej powstawata ta praca) miata zosta¢ sprawdzona poprzez

rejestracj¢ widm czasteczek CdAr 1 Cda.



2. Wstep teoretyczny

Rownanie Schrodingera swobodnej, nierotujgcej molekuty z N elektronami o masach

m i K jadrami o masach M; ma postac¢

(——zivf ——Zivﬁ +V(r, ﬁ)J‘P = E¥(r,R), (2.1)
2m i3 M, =

gdzie pierwsze dwa cztony daja energie kinetyczna elektronéw i jader, a V (F,R) jest energia
potencjalng czasteczki. Nawet dla najprostszego uktadu, jakim jest jon wodoru, rownanie
(2.1) nie da si¢ rozwigza¢ analitycznie. Przyblizone rozwigzanie mozna uzyskac stosujac
metody numeryczne lub tez upraszczajac model molekuty. Jednym z podstawowych
przyblizen stosowanych do molekul dwuatomowych (a takie byty badane w niniejszej pracy),
pozwalajacym na znalezienie funkcji falowych i1 energii wiasnych, jest przyblizenie Borna-

Oppenheimera. Polega ono na rozseparowaniu szybkich i wolnych stopni swobody funkcji
W(F,R). Inaczej moéwiac zaklada si¢ w nim, iz szybkie elektrony podazaja natychmiastowo

za wolnymi jadrami.

2.1. Oscylacje i rotacje

Réwnanie Schrodingera jadrowych funkcji falowych (wolnych stopni swobody) w

potencjale E,EO)(IQ) mozna zapisac jako:
(H+E® )um = EnnZom (2.1.1)

Potencjal E®(R) jest rozwigzaniem niezaburzonego réwnania Schrodingera dla szybkich
stopni swobody z H, =T, +V. Mala energia kinetyczna jader jest traktowana jako

zaburzenie R'=T

nuc’

a E,, jest energia m-tego poziomu rotacyjno-oscylacyjnego n-tego

stanu elektronowego.

Po przejsciu do uktadu $rodka masy réwnanie (2.1.1) dla molekuty dwuatomowej o masach

jader M1 i M, sprowadza si¢ do



[—ﬁvz + Eé‘”(R)znm(ﬁ)j = EpnZom(R), (2.1.2)
2u

mﬂeyzgygﬂifmnmwzmmMme,R:G%RQ,aRzﬁi—Q\ﬁﬁom%bﬁm
l+ 2

mig¢dzyjadrowa. W zwigzku z tym, ze Erfo) zalezy tylko od odlegtosci R, rownanie (2.1.2)
mozna wyrazi¢ we wspotrzednych sferycznych (R,6,¢) oraz rozdzieli¢ na cz¢$¢ radialng i

katowa.
(R, 0,0) :S(R)Y(H,go). (2.1.3)

Otrzymujemy wtedy uklad rownan opisujacy oscylacje (r. (2.1.4)) i rotacje (r. (2.1.5)) jader:

r 2
j%lL(R29§j+3§ E_Equ)_ﬂili%@-szo (2.1.4)
RZdR\  dR) 7 2R

+J(J+DY =0 (2.1.5)

1 o(_. oY 1 o%
———|sin0— |+— -
L SIn@ o6 00 ) sin“6op
Liczba kwantowa orbitalnego momentu pedu J przyjmuje wartosci J=0,1,2,..., przy czym

reguly wyboru zezwalaja na przej$cia mi¢dzy poziomami o AJ=+1.

2.2, Sztywny rotor
Kolejnym przyblizeniem jest zalozenie, ze odleglto$¢ migdzyjadrowa nie zmienia si¢ 1
wynosi R=R.=const, a wigc nie ma oscylacji jader atomowych molekuty. Wtedy S(R)=const.,

E(R,)=0=const. i rownanie (2.1.4) upraszcza si¢, a jego rozwiazaniem jest

J(J +D)h°

E(J)=
0=

(2.2.1)

W spektroskopii czasteczkowe] przyjete jest, aby energie wyraza¢ w liczbach falowych

(F=E/hc [cm™]). Otrzymuje si¢ wtedy tzw. termy rotacyjne:

F(J)=B,J(J +1), (2.2.2)



gdzie B, =——

(c jest predkoscig $wiatla). Wida¢, ze widmo sztywnego rotora to
ArCuR;

réwnoodlegte linie (odlegle o 2Bg), bo
FO+D)-FU)=2B,(J+)). (2.2.3)

Po zarejestrowaniu takiego widma mozna wyznaczy¢ odlegtos¢ miedzyjadrowa Re.

2.3. Niesztywny rotor

W rzeczywisto$ci przyblizenie sztywnego rotora jest zbyt niedoktadne dla wyzej

wzbudzonych czastek. Energia rotacji wywoluje pojawienie si¢ sity odsrodkowe;j
F. = uo’,R=J(J +1)h°/ 1R®, ktora oddala od siebie jadra atomowe, w zwigzku z czym
odleglo$¢ miedzyjadrowa w czasteczkach nie jest stala. Rozciaganiu si¢ molekuty
przeciwdziata z kolei sita elektrostatyczna, ktora dla matych odksztalcen (R-R¢) wynosi

F =-0/0R(E” (R)) =k(R—R,) . Catkowita energie rotacyjng mozemy zapisa¢ jako:

I +Dn’

o 2R +%k(R—Re)2, (2.3.1)

gdzie do energii sztywnego rotora dodajemy energi¢ potencjalng od odsrodkowego

znieksztalcenia. Wykorzystujac fakt, ze w rownowadze obie sily si¢ kompensuja

J@+Dp* _ I +Dp?

R-R))= = 2.3.2
i rozwijajac 1/ R*w szereg Taylora, rownanie (2.3.1) sprowadza si¢ do:
hz h4 2 2 he 3 3
=——JJ+)-————J°(@+D)" +———J°(J+D° —... 2.3.3
rot 2IUR§ ( ) 2k ZRS ( ) 2k,L12RiO ( ) ( )
Ostatecznie termy rotacyjne wyrazamy jako
F(J)=BJU+)-%.J°(J+1)*+H (I +1)°—.., (2.3.4)

gdzie stale poprawki pochodzace od sity odsrodkowej wynosza:



n® 3n°
B, >>| %, = o6 || He = 2 3510
Ancku R, 4nck“ 1R,

Uwzglednienie pojawiajacej sie sily odsrodkowej zaburza wigc rownoodlegltos¢ linii

widmowych, jaka przewiduje model sztywnego rotora.

2.4. Oscylujacy rotor niesztywny

7Z uwagi na zachowanie si¢ jader atomowych, do opisu potencjatu czasteczki
dwuatomowej nie mozna uzy¢ symetrycznej funkcji. Dla matych R powinna ona dazy¢ do
nieskonczonosci, dla duzych R musi przyjmowac skonczong warto$¢ rowna energii dysocjacji
oraz powinna posiada¢ minimum w R=Re. Dobrym opisem jest przyblizenie oscylatora
anharmonicznego, a takze szereg analitycznych potencjalow jak potencjaty Morsa, Morsa-van
der Waalsa, Lennarda-Jonesa czy Maitlanda-Smitha. Kazdy z nich lepiej lub gorzej opisuje
rozne zakresy potencjatu czasteczki. W dalszej czgsci pracy zajmiemy si¢ potencjatem Morsa,
ktéry do bardzo dobrego opisu krzywej energii potencjalnej w okolicach potozenia

rownowagi wykorzystuje tylko trzy parametry. Najczesciej zapisuje si¢ go w postaci:
U(R-R,)=D,[1—e?®™ (2.4.1)

gdzie D, to glebokos¢ studni potencjatu, a f okresla jego szerokos¢. Po rozwigzaniu rownania

Schrédingera uzyskujemy wzor na energie:

2 2 2
E —hay| v+t |- %yt 4 (2.4.2)
2 4D, 2
oraz termy oscylacyjne:
1 1)?
G(v) =0, U+§ — WX, U+§ +... (2.4.3)

. . : . D.h :

Gdzie »=0,1,2,... jest oscylacyjna liczba kwantowa, @, = Do =p - czestoscia
2zc "\ 27cu

ho;  hp?

oscylacji, a w. X, = =
v ©° 8mD, 8r’cu

jest anharmonicznoscia.



Ostatecznie termy oscylacyjne i rotacyjne dla potencjatu Morsa zapisujemy:
T,J)=G)+F(v,J)=

2 244
:a)e(w%]—wexe(m%j +B,J(J+1) -9, 3 +1)? ( )

Wielkosci B, 1 &), sprzegaja oscylacje z rotacjami i wynosza:

BU:Be—ae(u+1 ~B,|1- P u+1j ,
2 ) 2

1
g@v = g@e - /3; (}) + Eij]’
Mo, (1 1
C(e: - 1
4R’P,\ aR, a’R?

8w,X, ba, alo,
ﬂe‘@e[ o o 2433]

'I poziom dysocjacji
""""""""" 1|'""""'""""""""""'"""""""""'__'"]["_i'_'-]{—'l':'
u b =25
\
|
II
o ‘|
> '|
g% — x . / JI)U Al)e
wl J_Zuv|| /
7 E 2 — v =6
— —
T — ‘I
‘\ L v =( _______________________!F
N e Y
Re R

Rysunek 2.4.1. Przyktadowy uktad poziomow oscylacyjnych i rotacyjnych. Dy jest energia dysocjacji molekuty, D, jest
glebokoscia potencjatu. Rysunek pochodzi z pracy [2].
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2.5. Stany elektronowe

Do pelnego opisu stanu czasteczki dwuatomowej, procz podania standw rotacyjnego i
oscylacyjnego, niezbedne jest takze okreslenie stanu elektronowego Te, do ktorego odnosza

si¢ wyznaczone termy ro-oscylacyjne. Wyrazenie na term czasteczki przybiera wtedy

kompletng forme:
T=Tc+G()+F(v,J). (2.4.5)
32500 |
32000 Cd(5°P2)+Cd(5'So)
s sse——
31500 -}
31000 -
Cd(5°P;)+Cd(5'Sy)
30500 - T
30000
T
E Z Voo=30724.5 cm™ E.=30656.1 cm™
; /vw=31438.9 cm™ | E,=31827.0 cm™
2000 -} X0;,
1500
1000 -
500 —
P S . ¥_ v _ Cd(5'S)+Cd(5'So)
__..4-'-""-_____—_
-500 -}
) ] 1 I 1
3 4 5 6 7
R (A)

Rysunek 2.4.2.  Krzywe energii potencjalnych trzech najnizszych stanéw elektronowych X0g, b0y i c1, czasteczki Cd, z
zaznaczonymi zerowymi poziomami oscylacyjnymi. Rysunek pochodzi z artykutu [3].

Oznaczenie termow elektronowych wynika z analizy sprz¢zen momentéw pedu jakie
wystepuja w czasteczce. Gdy atomy molekuty sg daleko od siebie moga by¢ rozwazane jako
dwa niezalezne uktady, z ktorych kazdy ma swdj wiasny catkowity orbitalny moment pedu
elektronow, calkowity spin elektronow, catkowity moment pedu elektrondow, spin jadrowy. W
czasie zblizania si¢ do siebie atomy zaczynaja ,,czu¢” pole elektryczne drugiego atomu, ktére
prowadzi do czgSciowego usunigcia degeneracji poziomow. Dotychczasowa symetria

sferyczna zostaje utracona, powstaje nowy moment pedu procesujgcy wokot osi czasteczki i
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zmieniajg si¢ reguly wyboru. W zalezno$ci od rodzaju atoméw wchodzacych w sktad uktadu
momenty pedu réznie skladajg sie. Mozna wyrdzni¢ pig¢ przypadkow, nazwanych
przypadkami Hunda. Rysunek 2.4.2 dotyczy czasteczki kadmu Cd, dla ktoérej stosuje si¢
przypadek Hunda c. X oznacza poziom podstawowy. Kolejne stany wzbudzone oznacza si¢
kolejnymi literami alfabetu a,b,c, ..., A, B, C, ... . Cyfra arabska jest rowna rzutowi Q
catkowitego kretu elektronow na o$ czasteczki (o$ zawierajaca oba jadra). Indeks gorny
prawy mowi o symetrii stanow elektronowych przy odbiciu wzgledem plaszczyzny
zawierajace] oS miedzyjadrowa. Gdy funkcja falowa stanu elektronowego przy odbiciu
zachowuje znak, oznacza si¢ to ,,+7, gdy znak si¢ zmienia, ,,—”. Indeks dolny informuje o
parzystosci elektronowej funkcji falowej wzgledem zamiany jader atomowych. Stany
parzyste (w jezyku niemieckim ,,gerade”) oznaczamy literky ,,g”, nieparzyste (,,ungerade”)

literka ,,u”. Dokladniejsze rozwazania na temat stanéw elektronowych zwierajg prace [2], [4],

[5].

2.6. Struktura izotopowa

W przyrodzie kazdy pierwiastek chemiczny wystgpuje w wielu odmianach, czyli
izotopach, rdézniacych si¢ od siebie liczba neutrondéw, a tym samym i liczba masowa (gorny
lewy indeks przy symbolu pierwiastka). W Tabeli 2.6.1 wyszczegolniono stabilne izotopy

kadmu wraz z procentowg zawarto$cig w przyrodzie.

lzotop Wystepowanie Masa [j.m.a.]
1064 1,22% 105,906
108¢qd 0,88% 107,904
ey 12,39% 109,903
Hleqg 12,75% 110,904
204 24,07% 111,902
3cq 12,26% 112,904
H4cqg 28,86% 113,903
164 7,58% 115,905

Tabela 2.6.1. Stabilne izotopy kadmu. Dane zaczerpnigte z [6].

Intuicyjnie wiadomo, ze czasteczki zbudowane z r6éznych izotopoéw (rdzne masy jader, ale ta
sama chmura elektronowa) bgda miaty rozne czestosci oscylacji. Stad prosty wniosek, ze
energie termoéw oscylacyjnych musza by¢ rézne dla kazdej kombinacji izotopow tworzacych

czasteczke. Doktadniejsza analiza prowadzi do wzoru na przesuni¢cie izotopowe miedzy

12



izotopologami tej samej czasteczki, wystgpujace w przejsciach miedzy dwoma poziomami

oscylacyjnymi v’ iv’’:

Av; (v, 0" =(1 P){C"E(‘)Jrzj w{u +2ﬂ+
A B

gdzie p = /Z , oraz u; i 4 sa masami dwoch izotopologéw czasteczki. Analizujac strukture
Hi

(2.6.1)

izotopowa widma zarejestrowanego przy przejsciu miedzy poziomami o znanych » mozna
wyznaczy¢ stale czasteczkowe we | @weXe lub odwrotnie, znajac we i weXe Mozna wyznaczy¢
liczby kwantowe o, pomigdzy ktorymi odbywa si¢ przejscie. Na strukture izotopowa naktada
si¢ struktura rotacyjna, dla kazdej kombinacji izotopoéw posiadajaca rozne state rotacyjne B,,
Dy, Hy, ... (rtézne u). Do badan catej struktury potrzebna jest wigc wigzka laserowa o
dostatecznie matej szerokosci spektralnej. Odlegtosci migdzy poziomami oscylacyjnymi w
klasie molekut typu Cd; sg rzgdu 10 cm™, w strukturze 1zotopowe] wynoszg kilka cm™?, aw

strukturze rotacyjnej ok. 0,1 — 1 cm™.

2.7. Wiazka naddZwiekowa

Widmo ro-oscylacyjne czasteczki dwuatomowej, ktorej model zostat przedstawiony w
tym rozdziale, ze wzgledu na mnogos¢ réznych przejs¢ jest niezwykle skomplikowane (a co
za tym idzie, bardzo trudne do identyfikacji) (rys. 2.7.1.b). Jednym ze sposobow jego
Uproszczenia jest zastosowanie metody wigzki naddzwigkowej. Nie zaglebiajac sie w
szczegoty, metoda ta polega na schlodzeniu trzech stopni swobody czasteczki: translacyjnego
(w kierunku prostopadtlym do kierunku propagacji wigzki), rotacyjnego 1 oscylacyjnego.
Realizuje si¢ to uzywajac pieca, w ktorym uzyskuje si¢ pary danego metalu pod odpowiednim
ci$nieniem. Pary te sg nastgpnie uwalniane do prdézni przez niewielki otwodr o $rednicy 0,1-
0,3mm (rys. 2.7.2). W wyniku adiabatycznego rozpr¢zania wszystkie trzy stopnie swobody sa
»schtadzane”. Do pieca doprowadza si¢ rowniez gaz nosny (np. gaz szlachetny), ktory

zwigksza liczbe zderzen atomow 1 tym samym usprawnia caty proces.
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Rysunek 2.7.1. Widmo wzbudzenia czasteczki HgAr, otrzymane po schtodzeniu metoda wigzki naddzwickowej: (a)
»zimne”: T;~0,6 K, Tox6 K; (D) ,,gorace”: T;=2,2 K, Tpsc*22 K; ,,Zimne” widmo wzbudzenia (a) pokazuje tylko przejscia
zv”=0 Widmo ,,gorace” zawiera tzw. ,,gorace” pasma pochodzace z przejs¢ z v’=1 i 2. Rysunek pochodzi z [4].

Ze wzgledu na rozne przekroje czynne na zderzenia elastyczne oraz na zderzenia zmieniajgce
stany rotacyjne 1 oscylacyjne, osigga si¢ rozne stopnie chtodzenia dla poszczegolnych stopni
swobody. Najbardziej maleje temperatura translacyjna T, a najmniej oscylacyjna Tosc.

Zwiazek ten mozna zapisac jako:

T, <Too <Toec (2.7.1)

rot

Przy czym temperatury te mieszczg si¢ w zakresach:
Ti: 0,5-20 K,
Trot: 2'50 K,

Tosc 1 10-100 K.
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Rysunek 2.7.2. Schematyczny przekrdj przez wigzke naddzwickowa. M — liczby Macha: Mgy efektywna, My —
graniczna; X — odlegto$¢ od dyszy piecyka: Xe — odlegtos$¢ efektywna, Xt — odleglo$¢ graniczna (poczatek ,,strefy ciszy”),
Xm — odlegtos¢ do dysku Macha; Pg, Ty, Ng — odpowiednio cisnienie, temperatura i ggstos¢ sktadnikow wigzki w obrgbie
zrodta, D — Srednica otworu wylotowego pieca (dyszy). Rysunek jak i definicje na podstawie pracy [4] zaczerpnigte z [6].

Obnizenie temperatur ro-oscylacyjnych powoduje obsadzenie poziomoéw tylko o matych
liczbach v i J. Natomiast chtodzenie translacyjne oraz obserwacja pod katem prostym do

kierunku rozchodzenia si¢ wiazki niweluje w znacznym stopniu efekt Dopplera. Ostatecznie

uzyskuje si¢ mozliwe do interpretacji, czytelniejsze widmo jak narys. 2.7.1.a.

Nie mozna zapomina¢ o jeszcze jednej zalecie wyzej wspomnianej metody.
Wigkszo$¢ czasteczek van der waalsowskich ma bardzo malg energie dysocjacji 1 w

temperaturze pokojowej rozpada si¢. Wychtodzenie umozliwia wigc wytworzenie i badanie

szerokiej gamy niespotykanych w naturze, bardzo stabo zwigzanych czasteczek.



3. Laser TDL 11

Przestrajalny laser barwnikowy Tunable Dye Laser (TDL) III firmy Quantel zostat
przekazany jako dar przez fizykéow francuskich (grupa prof. F. Birabena z Laboratorium
Kastlera - Brossela w Paryzu). Utrudnieniem byt fakt, ze nie byto wiadomo kiedy ostatnio byt
uzywany, a dotgczona do niego instrukcja w jezyku francuskim byla dos¢ lakoniczna. Po
przeprowadzonych ogledzinach okazato si¢, ze przypalona byta kuweta oscylatora (element O
na schemacie zamieszczonym na koncu pracy — str. 51). Czyszczenie przeprowadzono w
chromiance, jednak czg$¢ zanieczyszczenia pozostata. Problem rozwigzano sktadajac kuwete
tak, aby nadpalona cz¢$¢ nie byla o$wietlana przez laser pompujacy. Juz przy pierwszych
prébach uruchomienia lasera bardzo ucigzliwy okazat si¢ brak precyzyjnej regulacji jego
elementow. Tylko lustra (1a,b,c,d, 8,9) , dzielniki wiazki (2, 3, 4), siatka dyfrakcyjna (9) i
jeden z pryzmatdéw (10b) posiadaty doktadna regulacje. Pozostate posiadaty tylko regulacje
»zgrubna”. W zwiazku z tym do prawidtowego wyjustowania ukladu niezbgdne okazaly si¢

nizej wymienione modyfikacje wykonane przez autora:

e Zaprojektowano i zainstalowano szyng (rysunek 3.1) do precyzyjnej regulacji
potozenia soczewki skupiajacej oscylatora (6). Poprawita ona wygode i1 dokladnos¢
ustawienia ogniskowania wigzki pompujacej, ale w stopniu niewystarczajacym.
Planowane jest zainstalowanie mocowan z precyzyjng regulacja potozenia soczewek
w dwoch kierunkach i1 obrotu wokot jednej z osi (obrét tylko dla soczewki
cylindrycznej (6, 14, 15, 16)). Zaprojektowano cztery takie komplety mocowan do
uktadéw soczewek oscylatora (6 i 7) i wzmacniaczy (14, 15 i 16). W czasie pisania
niniejszej rozprawy wszystkie byty jeszcze w fazie produkcji. Projekt pokazany jest na

rysunku 3.2.
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Rysunek 3.2. Zainstalowana szyna do precyzyjnej regulacji potozenia soczewki cylindrycznej (6) oscylatora. Po
lewej stronie widoczna jest kuweta oscylatora (O) oraz uktad pryzmatow (13) stuzacych do zawezenia szerokosci
spektralnej wigzki laserowej
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|

Rysunek 3.3. Projekt mocowan soczewek oscylatora (6,7) oraz soczewek wzmacniaczy (14,15,16) zapewniajacych
plynna i precyzyjng regulacje (w kierunkach zaznaczonych czerwonymi strzatkami). Po lewej rzut w kierunku
réwnolegtym do wiazki pompujacej (kolor zielony), po prawej w kierunku prostopadtym. Rysunek wykonany wg
projektu autora, przez inz. K. Peng.
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Jeden z pryzmatéow zwrotnych (bez jakiejkolwiek regulacji kierunku zawracania
wigzki) zastgpiono uktadem dwoch precyzyjnie regulowanych luster (10a) co znacznie

utatwilo propagacje wiazki z oscylatora przez trzy kuwety wzmacniaczy.

Rysunek 3.4. Zainstalowany uktad dwoch luster (10a) zawracajacych wigzke laserowa, ktore zastapily oryginalnie
mocowany pryzmat (widoczny po prawej stronie).

Zaprojektowano inne, pokazane na rysunku 3.4. mocowanie kuwety oscylatora (O),
pozwalajace na precyzyjna regulacj¢ jej potozenia w dwoch kierunkach i1 obrot wokot
osi pionowej. Obecnie jest ona ustawiana rg¢cznie poprzez wykorzystanie luzu na
srubach mocujacych. Elementy potrzebne do realizacji tego projektu zostaly

zamowione do wykonania po zakonczeniu pomiaréw.

ox]| fHER

I LT TI6d T

kuweta z
barwnikiem

(5 n J] 5 il il

Rysunek 3.4. Projekt mocowania kuwety oscylatora (O) zapewniajacy precyzyjna regulacje jej potozenia w dwoch
kierunkach i obrot wokot osi pionowej. Z lewej rzut w kierunku réwnolegltym do wiazki pompujacej oscylatora, po
prawej w kierunku prostopadtym.
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Laser TDL Il byl pompowany promieniowaniem o dlugosci fali 532 nm pochodzacym z
impulsowego lasera Nd:YAG Continuum Powerlite 7010. Jego czgstos¢ repetycji wynosita 10
Hz, a energia impulsu ok. 100 mJ (opdznienie migdzy btyskiem lampy a akcjg laserowa
ustalono na 265us, napiecie w zakresie 1,2-1,5kV). W laserze TDL III jako os$rodka czynnego
uzyto rodaminy 101 w metanolu umozliwiajacej plynne przestrajanie w zakresie od 612 nm
do 658 nm. Do automatycznego przestrajania lasera wykorzystano dwa silniki krokowe ze
sterownikiem (prod. Optel). Calo$¢ sterowana byla przez program napisany przez dr M.

Ruszczaka. Wigcej na temat przestrajania znajduje si¢ w rozdziale 4.

Mimo, iz nie wszystkie pozadane elementy zostaly wykonane terminowo, udato si¢
uzyskaé akcje laserowg w oscylatorze i wzmocni¢ ja we wzmacniaczach. Po wykalibrowaniu
lasera przeprowadzony zostal szereg pomiarow majacych na celu sprawdzenie jako$ci
spektralnej emitowanego promieniowania, przestrajalnosci lasera 1 mozliwych jego

zastosowan.

3.1. Pomiar szerokosci spektralnej

Do oszacowania szerokos$ci spektralnej promieniowania lasera TDL III wykorzystano
falomierz WA 4500 (Burleigh) oraz szereg etalonow (trzy z nich posiadaty osobny uktad
teleskopowy, jeden miat wbudowany) bedacych interferometrami Fabry'ego-Perota o réznych
grubosciach. W falomierzu WA 4500 zainstalowane sa dwa etalony: etalon A o Free Spectral
Range (FSR)=2,5 cm™ i etalon B 0 FSR=0,5 cm™. Wykonane nim pomiary przedstawiono na
rysunkach 3.1.11i 3.1.2.

E Burleigh Pulsed Wavemeter - Display Mode E

1 T T e e
/ '\

\ I A

622 621 620

Message Air Wavelength (nm)

Normal operation
620.98 |

[ Spectrum” Display Magnification Threshold 7 Luuaifa

® © Half ’> Upper 1X !> Upper =] P

A B - Full K2 Quit g

Rysunek 3.1.1. Prazki interferencyjne pochodzace z etalonu A falomierza Burleigh WA 4500.
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Rysunek 3.1.2. Prazki interferencyjne pochodzace z etalonu B falomierza Burleigh WA 4500.

Na podstawie tych dwoch pomiarow mozna oszacowaé szeroko$¢ spektralng wigzki
laserowe;j, jako duzo mniejsza od FSR etalonu A, gdyz prazki na nim obserwowane byty
waskie 1 stabilne. Szeroko$¢ spektralna wigzki byla tylko nieznacznie mniejsza od FSR
etalonu B poniewaz prazki na nim obserwowane byly stosunkowo wyrazne, ale nie tak
stabilne i z widoczng wielodomowoscig. W czasie pomiaréw z uzyciem pozostatych etalonow
(o grubosciach 3 mm, 5 mm i 10 mm oraz etalonu z wbudowanym uktadem teleskopowym o
grubosci 10mm, ktorych FSR wynosita odpowiednio 1.217 cm™, 0.717 cm™, 0,35 cm™ i 0,2
Cm'l) udato si¢ uzyskac obraz prazkow interferencyjnych na etalonie z wbudowanym uktadem
teleskopowym o FSR=0,2 cm™ (widoczny na rysunku 3.1.3.) co przektada si¢ na 0,0082 nm
przy dlugos¢ fali 640 nm. Niestabilno$¢ obserwowanych prazkow (obserwowana na obu
etalonach o grubosci 10 mm) wskazuje, ze rzeczywista szeroko$¢ spektralna lasera jest jednak

wieksza, zawiera sie w przedziale od 0,35 cm™ do 0,5 cm™ (10,5-15 GHz).
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Rysunek 3.1.3. Zdjecie prazkow interferencyjnych (z jednego ,strzatu™ lasera) pochodzacych z etalonu o FSR=0,2 cm™.
Pewna niesymetryczno$¢ okregow jest wynikiem ustawienia obiektywu aparatu obok promienia lasera.

3.2. Przestrajanie lasera

Kolejnym krokiem byta obserwacja zachowania prazkéw podczas przestrajania lasera.
Do tego celu uzyto podiagczonej do oscyloskopu fotodiody i etalonu o grubosci Smm (bez
uzycia uktadu rozciggajacego wigzke przestrzennie) o teoretycznie wyliczonej FSR=0,717

cm™. Warto$é te uzyskano stosujac wzor:

FSR[cm™] = i
2nd

gdzie n jest wspotczynnikiem zatamania osrodka jakim wypetniony jest etalon (dla badanego
etalonu n=1.395), d jest gruboscig etalonu. Laser przestrajany byt za pomoca silnikéw
sterowanych programem komputerowym. Wykonano pomiary przy uzyciu skalil,
przestrajalnej w zakresie od 400 nm do 950 nm (pomiar z krokiem 0,01 nm) jak i skali2,
przestrajalnej w zakresie 10 nm (pomiar z krokiem 0,001 nm). Zarejestrowany sygnal
przedstawia rysunek 3.2.1. Przygladajac si¢ blizej prazkom interferencyjnym wida¢ ich

nierownoodlegtos¢.
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Rysunek 3.2.1. Prazki interferencyjne pochodzace z etalonu o FSR=0,718cm™. Widaé¢ dwa osobne pomiary. Jeden na skalil
(krok 0,01nm) zaznaczony kolorem czarnym, drugi zrobiony na skali2 (krok 0,001nm) zaznaczony kolorem czerwonym.
Kolorem niebieskim i zielonym zaznaczone jest zarejestrowane na dalszym etapie prac widmo Cd, (zielone) i CdAr

(niebieskie).

Efekt ten, spowodowany ograniczong precyzja mechanizmu przestrajajacego, jest duzo

silniejszy w przypadku stosowania skalil (kolor czarny). Doktadniej pokazuja to pomiary

odlegtosci miedzy prazkami interferencyjnymi w przedziale od 635,5nm do 636,2nm. Dla

skalil wynosi ona 0,637+0,026 cm™, natomiast dla skali2 0,704+0,012cm™. Jak wida¢, na

podstawie pomiaréw wykonanych przy uzyciu skalil otrzymano wynik niepoprawny z dwa

razy wickszym bledem, w poréwnaniu do poprawnego wyniku uzyskanego za pomoca
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przestrajania przy uzyciu skali2 (FSR = 0,717cm™ zostata wyznaczona na podstawie obliczen
dla idealnego etalonu). Roznice w doktadnos$ci mechanizmoéw przestrajania obu skal bardzo

dobrze ilustruje tez rysunek 3.2.2.
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0,875 """"""" s Jdoars
0,350 10,850
0,825 - b Jo,825
0,800 e i J o800
0,775 Y Jog7s
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Rysunek 3.2.2. Rozrzut réznic energii migdzy kolejnymi prazkami interferencyjnymi z etalonu Smm. Po lewej wyniki dla
skali2, po prawej dla skalil; a — warto$¢ $rednia; b — przedziat bez 25% najwyzszych i 25% najnizszych pomiaroéw; ¢ -
przedzial bez 1% najwyzszych i 1% najnizszych pomiarow

Z rysunku 3.2.2 wywnioskowa¢ mozna, ze jesli mechanizm przestrajania robi przypadkowe
btedy, rozktad réznic energii powinien dazy¢ do rozkladu normalnego. Wtedy obszar b
powinien leze¢ mniej wigcej na srodku obszaru c. Sprawdza si¢ to tylko w przypadku skali2.
Przy przestrajaniu przy uzyciu skalil sam rozrzut jest symetrycznie wigkszy w poréwnaniu do
skali2, natomiast wida¢ tendencje¢ do zageszczania prazkoéw po czym nastepuje wigksza

przerwa.

3.3. Krzywa mocy

Do pomiaru krzywych mocy w funkcji dlugosci fali, odpowiadajacej czegstosci
podstawowej 1 drugiej harmonicznej, uzyto dwoch fotodiod potaczonych z oscyloskopem
(fotodioda mierzaca druga harmoniczng stanowila cze$¢ Autotrackera czyli podwajacza
czestosci firmy Radiant Dyes Laser & Accesories GmbH, opisanego szerzej w pkt. 4.1.).
Wykonano trzy pomiary pokazane na rysunku 3.3.1.. Dwa odpowiadaja czgstosci

podstawowej promienia po wyjsciu z oscylatora bez udziatu wzmacniaczy (kolor czerwony i
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czarny), trzeci czgstosci podwojonej z udziatem wzmacniaczy niezbednych do jej wydajnej

generacji (kolor niebieski).
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Rysunek 3.3.1. Krzywe mocy dla podstawowej (kolor czarny i czerwony) i drugiej harmonicznej (kolor niebieski) czestosci
lasera. Prostokatami zaznaczone sa obszary interesujace z punktu widzenia podzniej wykonanych pomiardéw. Lokalne
minimum krzywej mocy drugiej harmonicznej, widoczne w okolicy 317 nm, nie pojawito si¢ w czasie pozniejszej rejestracji
widm.

Mimo faktu, iz pomiary krzywej mocy w funkcji czgstosci podstawowej byty robione kolejno,
bez zadnych zmian w uktadzie, wida¢ spadek mocy wigzki laserowej (o ok. 10%). Efekt ten
nie znalazt wyttumaczenia, niemniej ksztatt krzywych dla obu pomiaréw jest identyczny (w
obszarze pokrywania si¢ krzywych). Przyczyng tego, ze wigzka lasera barwnikowego z
czasem traci moc (moc lasera Nd:YAG jest stata), moze by¢ ogrzewanie si¢ uktadu lub
nasycanie si¢ barwnika. Praca w nizszych temperaturach (powietrze ok. 16°C, barwnik ok.
20°C) i jej kontrolowanie nie zlikwidowato ani nie wyjasnilo problemu. Efekt ten
kompensowa¢ mozna zwigkszajgc moc wigzki pompujacej (poprzez zwiekszenie napigcia

lampy btyskowej lasera Nd:YAG).

Ksztalt krzywej mocy dla drugiej harmonicznej powinien mniej wigcej oddawac ksztalt dla
czestosci podstawowej jednak, jak wida¢ z rysunku 3.3.1, tak nie jest. Przyczyng moze by¢
zte ustawienie uktadow soczewek (18, 19, 20) ogniskujacych wigzke pompujaca na
wzmacniaczach i pojawienie si¢ dodatkowej fluorescencji zamiast wzmocnienia. Geometria

24



uktadu sprawia, ze odseparowanie od tej fluorescencji wigzki laserowej jest bardzo trudne (o
ile w ogole mozliwe) i nie zostalo zrealizowane. Sytuacje prawdopodobnie poprawi
zainstalowanie precyzyjnej kontroli potozenia soczewek (18, 19, 20) i dobre wyjustowanie
wzmacniaczy. By¢ moze uda si¢ wtedy catkowicie wyeliminowa¢ niepozadang fluorescencjg.
Niestety w czasie pisania tej pracy zamowione elementy byly jeszcze w fazie produkcji, a

pomiary wykonywane byty z recznie ustawionymi soczewkami.

Poréwnujac wyniki z oryginalng instrukcja [7] (str. 32 dla czestosci podstawowej 1 str.
29 dla drugiej harmonicznej) wida¢ przesunigcie o ok. 10nm w kierunku dtuzszych fal. Inny
jest tez ksztalt 1 polozenie maksimum (oryginalnie ok. 630nm, teraz ok. 650nm). Wynika¢ to
moze z faktu, iz do jej rejestracji nie uzyto wzmacniaczy. Przesunigcia tego nie widaé jesli
porownamy wyniki dla drugiej harmonicznej, gdzie potrzebne byto uzycie wzmacniaczy (tu

natomiast ksztatt jest zupetnie inny).
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4. Uklad doswiadczalny

Mozliwosci praktycznego zastosowania lasera TDL III zostalty zweryfikowane
pomiarami widma wzbudzenia B1«—X0" czasteczek CdAr, pomiarami widm wzbudzenia
przej$¢ b0, «—X04", cly«—X04 oraz pomiarem widma fluorescencji przejécia bO;—X0g
czasteczek Cd,. Jako, ze pomiary widm wzbudzenia 1 widma fluorescencji byty robione r6zng
technika, roznily sie tez troche uklady eksperymentalne. Widma wzbudzenia byly
rejestrowane przy uzyciu aparatury przedstawionej schematycznie na rysunku 4.1, natomiast

widma fluorescencji przy uzyciu aparatury przedstawionej na rysunku 4.2.
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Rysunek 4.1. Schemat ukladu wykorzystanego do pomiaru widm wzbudzenia z wykorzystaniem przejécia B1+X0"
czasteczek CdAr oraz przej$é b0, —X04" i ¢1,—X0," czasteczek Cd,.
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Rysunek 4.2. Schemat uktadu wykorzystanego do pomiaru widma fluorescencji bOlf'—>XOg+ czasteczek Cd,.

4.1. Wiagzka laserowa

Laser barwnikowy TDL III, tak jak opisano to w rozdziale 3, pompowany byt
impulsowym laserem Nd:YAG o czgstosci repetycji wynoszacej 10Hz, a osrodkiem czynnym
byla Rodamina 101. Wiazka laserowa generowana w oscylatorze (O) i wzmocniona
wzmacniaczami (W.l, W.II i W.III) lasera TDL III trafiata do podwajacza czestoSci
Autotracker firmy Radiant Dyes Laser & Accesories GmbH, ktorego schemat budowy

przedstawia rysunek 4.1.1.

27



fotodiody | -«

autotrackera HH

separator Pellin-Broka Iustro

01 02 Eﬁ y A

| \ \ ’ P h‘ el
| \ /. - .
: ' ) ' / swiatlodzielqca
wiqzka
» I
lasera druga
kompensator  frysztal harmoniczna
nieliniowy

Rysunek 4.1.1. Schemat budowy podwajacza czgstosci Autotracker firmy Radiant Dyes Laser & Accesories GmbH.
Rysunek pochodzi z pracy doktorskiej M. Ruszczaka [5].

Po wejSciu do podwajacza wigzka laserowa przechodzita przez kompensator i krysztat
nieliniowy. Oba elementy, obracane wokol osi Ol 1 O2, synchronicznie wraz ze zmiang
dlugosci fali wiagzki laserowej, zapewnialy generacje drugiej harmonicznej bez zmiany
kierunku propagacji wigzki. Podstawowa czestos¢ byta nastepnie eliminowana w separatorze
Pellin-Broka, tak ze na wyjsciu otrzymano wiazke drugiej harmonicznej propagujaca w tym
samym kierunku co wchodzaca wigzka z lasera TDL IIl. Dodatkowo w urzadzeniu tym
zainstalowano fotodiody, do automatycznego dostrajania si¢ urzadzenia do dlugosci fali
wchodzacej wigzki. W eksperymencie jednak stuzyly one tylko do kontrolowania natgzenia
generowanej wigzki a obroty kompensatora i krysztatu nieliniowego wykonywane byly na

podstawie wczes$niej wykonanej kalibracji.

4.2. Zrédto czasteczek i aparatura detekcyjna

W  eksperymencie postugiwano si¢ metoda wigzki naddzwigkowej. Wiazke te
prostopadle przecinala wiazka drugiej harmonicznej lasera TDL III. Zrodlem czasteczek byt
piec o pracy ciaglej, ktorego schemat zamieszczony jest na rysunku 4.2.1. Do produkcji
czasteczek CdAr i1 Cd; niezbgdne bylo uzyskanie, w wypelionym kadmem piecu,

temperatury rzedu 900-1000 K.
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Rysunek 4.2.1. Schemat budowy zrodta czasteczek; a) komora prozniowa ze schematycznie zaznaczonym piecykiem; b)
piecyk; WM — wigzka czasteczkowa. Rysunek pochodzi z pracy [2].

Po rozgrzaniu do tej temperatury i doprowadzeniu do pieca gazu no$nego (argonu) pod
odpowiednio duzym ci$nieniem (wynoszacym ok. 10 bar), pary czasteczek ekspandowaty do
komory prézniowej (ci$nienie ok. 3-10" mbar) przez dysz¢ o $rednicy 0,2 mm. Wytworzona
w ten sposob wigzka naddzwigkowa byta krzyzowana, w zaleznosci od badanego widma, w
odlegtosciach Xer = 4 mm, Xert = 6 mm i Xer = 6,5 mm od dyszy (odlegtosci okreslono na
podstawie danych z pracy [4]), z wigzka drugiej harmonicznej lasera TDL III. Fluorescencj¢ z
obszaru oddziatywania skupiano uktadem soczewek na katodzie fotopowielacza 9893QB/350
firmy Electron Tubes (pomiary widm wzbudzenia B1<X0" czasteczek CdAr i b0, «X04"
oraz cl,«XO0g" czgsteczek Cd,, schemat na rysunku 4.2.2.) lub tez na szczelinie spektrografu
(typu Czerny-Turner) Digikrom 480 firmy Spectral Products i kamery CCD PI-MAX: 512
firmy Spectral Products (pomiary widma fluorescencji b0;—X0q czasteczek Cd, schemat na
rysunku 4.2.3.).
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Rysunek 4.2.2. Schemat uktadu detekcyjnego zastosowanego do pomiaru widm wzbudzenia B1<X0" czasteczek CdAr i
b0,"—X0," oraz c1,<X0," czasteczek Cd,. Rysunek pochodzi z pracy [2].

Fotopowielacz (katoda fotopowielacza byta czuta w zakresie od 200nm do 500nm) jak i
spektrograf (z siatka o d=1mm/1200) rozciagajacy widmo na matrycg CCD (512x512 pikseli)
kamery, zostaty ustawione w kierunku prostopadlym do ptaszczyzny wyznaczonej przez

wiazke naddzwigkowa 1 wigzke lasera.

aslany statkowe
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Rysunek 4.2.3. Schemat uktadu detekcyjnego zastosowanego do pomiaru widma fluorescencji b0;—>X0; czasteczek Cd,.
Sygnat z fotopowielacza wykorzystywany byt do doktadnego dostrojenia wiazki laserowej do pozadanego przejscia. Lekko
zmodyfikowany rysunek pochodzi z pracy [2].
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4.3. Sterowanie pomiarem i akwizycja danych

Plynne przestrajanie dlugosci fali promieniowania laserowego zapewniatly,
zamontowane do lasera TDL III za pomoca przegubéw mieszkowych, dwa dwufazowe silniki
krokowe 42BYGH118-01 (rysunek 4.3.1) o momencie obrotowym wynoszacym ok. 0,5Nm i
kacie jednego kroku réwnym 1,8°+5%. Oba silniki byly kontrolowane za pomoca
dwuosiowego sterownika 020 USB firmy OPTEL. Sterownik ten pozwalatl na obrét silnikow

zgodnie lub przeciwnie do kierunku obrotu wskazowek zegara z 1/8, 1/4, 1/2 lub 1 krokiem.

Rysunek 4.3.1. Dwa silniki krokowe 42BYGH118-01 zamontowane z uzyciem przegubow mieszkowych do lasera TDL III.

Catos¢ podiaczona byta do komputera PC z zainstalowanym systemem Windows XP
poprzez port USB i sterowana programem Laser3Win napisanym przez dr M. Ruszczaka.

Glowne okno programu pokazane jest na rysunku 4.3.2.

a b c d e f g h

Rysunek 4.3.2. Okno programu Laser3Win; a — przycisk zapisu pomiaru; b — wybor migdzy pomiarem z uzyciem lasera lub
monochromatora (opcja nieuzywana); ¢ — ustawienie zakresu i kroku z jakim odbywat si¢ pomiar d - przyciski kontroli
pomiaru (zatrzymanie, uruchomienie, krok w przod, pauza, przewinigcie); e — otworzenie okna QuantelView; f- otworzenie
okna TDS210 sterujacego oscyloskopem; g — otworzenie okna ResultPlot wizualizujacego zbierane dane; h — wstawienie
komentarza do pomiaru
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Ustawienie i synchronizacja przy pomocy programu Laser3Win pozycji obu skal lasera TDL
Il odbywato si¢ po wcinigciu przycisku e i otworzeniu okna QuantelView (rysunek 4.3.3.).
Okno to pozwala na niejednoczesne przestrajanie obu skal lasera poprzez podanie
odpowiedniej dtugosci fali czgstosci podstawowej (albo drugiej harmonicznej), lub/i poprzez

zadanie odpowiedniego potozenia na skalach.

@\ QuanteIView i [=] 4]
WWide scale  Tiny scale  Hardware
Skalal __| @ 2 | Skala2
i [0]0]0]0 S
’ danie silnikom polecenia
§¢ 1 Sci 622.455 < Wd . . ..
dhugoé¢ fali czgstosc - e przejscia do zadanej pozycji
podstawowe;j i drugiej <
harmonicznej S &} |

[~ kontrolka stanu pracy silnikéw

[T Use FCU (pracuja/nie pracuja)

Rysunek 4.3.3. Okno QuantelView stuzace do przestrajania lasera TDL III.

Po ustawieniu zadanej pozycji na skalil lub skali2 i okresleniu zakresu przestrajania oraz
kroku z jakim to przestrajanie ma si¢ odbywac (przycisk c) uktad byl gotowy do rozpocze¢cia
pomiaru. W czasie pomiaréw sygnaly z fotopowielacza (uzywany byt takze w czasie
pomiaréw widma fluorescencji do kontroli wzbudzenia czgsteczek Cdy, nie zostat zaznaczony
na rysunku 4.2.) i fotodiody podwajacza czgstosci Autotracker akumulowane byly z uzyciem
czterokanalowego oscyloskopu TDS2046B firmy Tektronix. Jako sygnalu wyzwalajacego
uzyto sygnatu z lasera Nd:YAG. Oscyloskop podtaczony byt zlaczem GPIB do komputera PC
wyposazonego w kart¢ GPIB firmy Agilent Technologies. Okno kontrolujace prace
oscyloskopu (rysunek 4.3.4) otwierane byto przyciskiem f programu Laser3Win. Przyciskiem
d, uruchamiajgcym pomiar, rozpoczynano zbieranie danych. Automatycznie otwierane okno
komentarza do danego pomiaru mozna byto w kazdej chwili przywota¢ przyciskiem h.
Zbierane dane wizualizowalo si¢ (natezenie sygnatu w funkcji dlugosci fali) uzywajac

przycisku g, a do zapisywania danych stuzyl przycisk a.
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PDZero -4.604 0.08 Ch2  Mean 4
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Rysunek 4.3.4. Okno ,,TDS 210 stuzace do kontroli pracy oscyloskopu; Ch 1 — sygnat z fotopowielacza; Ch 2 — sygnat z
fotodiody; Ch 3 — sygnat wyzwalajacy z lasera Nd:YAG; Ch 4 — kanal nieuzywany; PM — obszar catkowania sygnatu z
fotopowielacza; PMZero — obszar catkowania ,,sygnatu zerowego” z fotopowielacza; PD — obszar calkowania sygnalu z
fotodiody (zaznaczony dwoma pionowymi niebieskimi liniami - kursorami) ; PDZero — obszar catkowania ,,sygnatu
zerowego” z fotodiody; a — przyciski do skalowania obrazu; b — przycisk aktywujacy obstuge kursorow, ¢ — przyciski
bezposredniego kopiowania, zapisu i drukowania danych

W czasie pomiaru widma fluorescencji sterowanie pracg kamery CCD 1 zbieranie danych
odbywalo si¢ z uzyciem dodatkowego komputera PC z programem WinSpec/32 w wersji
2.5.17.5. Program Laser3Win stuzyl jedynie do precyzyjnego ustawienia lasera na zadanej

dtugosci fali oraz do kontroli natezen drugiej harmonicznej 1 fluorescencji.
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5. Pomiar widm wzbudzenia i fluorescencji czasteczek CdAr i Cd,

Pomiar widma wzbudzenia B1<X0" czasteczek CdAr mial na celu sprawdzenie
poprawnosci przyjetej metody doswiadczalnej oraz prawidtowej pracy lasera TDL III. W
porownaniu z pracg [8] oczekiwano zatem zgodnos$ci wynikéw. Natomiast przy badaniu
widm b0«—X0j , c1,<X0g i b0y—X0g czasteczek Cdy, ktérych krzywe energii potencjalnych
pokazano na rysunku 2.4.2, nie spodziewano si¢ doktadnego potwierdzenia wynikdéw z prac
[3] 1 [9] (przede wszystkim wartosci AR¢). Do zebranych danych eksperymentalnych
dopasowano widma wysymulowane programem LEVEL 7.7 [10], ktéry do symulowania
widm wzbudzenia i fluorescencji uzywaé moze szerokiej gamy potencjatéw analitycznych. W
przeprowadzonych symulacjach postugiwano si¢ potencjalem Morsa. Na podstawie
dopasowania widm wysymulowanych do widm eksperymentalnych, okreslono wartosci
statych De, Re 1 S standw, pomiedzy ktorymi odbywaly sie przejscia. Znajac wartosci tych
trzech statych, wyznaczono kolejne: @, @eXe, Be 1 B, potrzebne do symulowania struktury
rotacyjnej. Do jej odtworzenia uzyto programow Rotational Spectra Simulator v.1.5 (dla
CdAr) oraz Rotational Spectra Simulator v.1.6 (dla Cd,). Oba zostaty napisane przez mgr M.
Strojeckiego. Uwzglednia si¢ w nich, procz juz wymienionych statych, strukturg izotopowa,
temperature rotacyjng i ilos¢ sktadowych rotacyjnych. Widok okna programu przedstawia
rysunek 5.1. Wszystkie pokazane dalej widma wzbudzen zostaly uzyskane poprzez
podzielenie sygnatu z fotopowielacza przez sygnal fotodiody kontrolujacej natezenie drugiej
harmonicznej. Dzigki temu zabiegowi praktycznie wyeliminowano problem zaburzania

widma niestabilno$cig mocy wigzki laserowej podczas pomiaru.
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Rysunek 5.5. Okno programu Rotational Spectra Simulator v1.5 przedstawiajace symulacje widma wzbudzenia B1<—X0"
czasteczek CdAr.

5.1 Widmo wzbudzenia B1+— X0+ czasteczek CdAr

Zarejestrowane widmo wzbudzenia B1« X0'czasteczek CdAr pokazano na rysunku
5.1.1. Wykonano dwa pomiary dla r6znych warunkéw eksperymentalnych. W jednym
wigksze natgzenie majg sktadowe widma wzbudzenia czasteczek Cd, (rysunek 5.1.1 (a) ). W
drugim, wykonanym z wigkszym ci$nieniem argonu i o 0,5 mm blizej dyszy piecyka, wigksze
natezenie maja sktadowe widma czasteczek CdAr (rysunek 5.1.1 (b) ). W obu nie wida¢
rozdzielonej struktury rotacyjnej, ale pojawia si¢ tzw. ,,red shading” (cieniowanie w kierunku
czerwonym, czyli w kierunku mniejszych energii). Efekt ten zwigzany jest z regutami wyboru
zmiany liczby kwantowej J, przy czym rozrdznia si¢ trzy tzw. galgzie przejs¢: gataz P dla
AJ=-1, galaz Q dla AJ=0 i gataz R dla 4J=1. Nie wnikajac w szczeg6ly [2], pasma dla ktorych
B,’<B,” (wtedy Re>R.”) sg cieniowane w kierunku czerwonym, natomiast gdy B,>B,”

(wtedy Re '<R. ") cieniowanie jest w kierunku wyzszych energii, tzw. ,,blue shading”.
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Rysunek 5. 1 1 Widmo wzbudzenia Bl— X0" czasteczek CdAr z widocznym widmem wzbudzenia b0, —X0," czasteczek
Cd, i hmq 5%P,-5'S, atoméw kadmu; (a) pomiar z krokiem 0,002 nm, ci$nienie argonu 7 bar, ci$nienie w komorze prozniowej
3,6:10 mbar, $rednica dyszy d=0,2 mm, X=6,5 mm; (b) pomiar z krokiem = 0.002 nm, ci$nienie argonu 12 bar; ci$nienie w
komorze prozniowej 2,3-10" mbar; érednica dyszy d=0.2 mm; X.= 6 mm; (c) symulacja widma Bl— X0*,»., wykonana
programem Rotational Spectra Simulator v.1.5 dla T,=5 K; (d) symulacja widma Bl«— X0*,»—, wykonana programem
LEVEL 7.7 [10], linig niebieska pokazana symulacja dla przejscia b0u+<—XOg+,,”=0 czasteczek Cd,

Jak wida¢ z rysunku 5.1.1. oba pomiary sa zgodne, tzn. odpowiednie skladowe oscylacyjne
majg te same potozenia w obu zarejestrowanych widmach. Symulacja widma B1,«— X0" -
przeprowadzona programem LEVEL 7.7 [10] 1 pokazana na rysunku 5.1.1.(d) zgadza si¢ z
eksperymentem. Na jej podstawie wyznaczono state stanu podstawowego: De"=106,8 + 0,8
cm?, Re”=4,31 + 0.02 A, 87=1,277 + 0,010 *10®A™* oraz state stanu B1: D¢’= 56,8 + 1 cm™,
Re’= 5,00 £ 0,02 A, A= 0,939 + 0,030:10°A™, AR.=0,69 + 0,04 A. Uwzglednienie struktury
rotacyjnej pokazane na rysunku 5.1.1.(c) dobrze oddalo widmo doswiadczalne dla statych
@"=19,8 £ 0,1 cm™, @eXe "= 0,92 £ 0,01 cm™, Be’= 0,0307 £ 0,0004 cm™, @ =11,3 + 0,2
cm?, wXe’= 0,56 + 0,03 cm™?, Be'= 0,0228 + 0,0004 cm™ i To=5K. Wyniki te, tak jak
oczekiwano, sg w wigkszosci zgodne lub bliskie wynikom z pracy [8].
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5.2 Widmo wzbudzenia b0+4+X0% czasteczek Cd:

Widmo zanalizowane w punkcie 5.1 pod katem wzbudzenia czasteczek CdAr zostalo
nastgpnie przeanalizowane pod katem przejécia b0y—X0gczasteczek Cd,. Powtdrzono calg
procedure symulacyjna i otrzymano nastgpujace wyniki. Dla stanu podstawowego X07 : De "=
329,8 + 0,5 cm™, Re”=3,76 + 0,02 A, 7= 1,085 + 0,020 *10%A ™, a stad: e "= 21,6 + 0,4 cm’
', @eXe”= 0,35 % 0,01 cm™, Be”=0,0212 + 0,0004 cm™, B”,—4= 0,0210 % 0,0004 cm™. Dla
stanu b0,": De’=259.8 + 0,9 cm™, Re’= 4,01 + 0,02 A, = 1,073 + 0,040 *10°A™, AR.= 0,25 +
0,04 A oraz we'= 18,8 £ 0,6 cm™, @Xe'= 0,34 + 0,02 cm™, Be'= 0,0187 % 0,0004 cm™, B’,~=
0,0183 + 0,0004 cm™. Poréwnujac z wynikami zawartymi w pracy [9], widaé pewne
rozbieznosci (patrz Tabela 6.1.). Przede wszystkim dla stanu b0}, inne (mnigjsze o ok. 0,3 A)
jest potozenie minima potencjatu R, natomiast AR, jest takie samo. Mniejsze s tez we” i

weXe”’. Symulacje pokazane sa na rysunku 5.2.1. Struktur¢ rotacyjna wysymulowano przy

zatozeniu To=7 K.

5 4 3 2 1 0
! ' ' ' ' .3'2 1 0

bo: y (—XO; o T 1 1 T T T 1 .
B1,« X0'_,

linia atomowa
5P-5'S,

Natezenie (j. u.)

(b)

(d)
o |y
1 1 — T T T T T T T

3244 3246 3248 3250 3252 3254 3256 3258 3260 3262
A(nm)

Rysunek 5.6.1. Widmo wzbudzenia Bl X0" czasteczek CdAr z widocznym widmem wzbudzenia b0,"—X0," czasteczek
Cd, i linig atomows przejscia 5°P;-5'Sy atoméw kadmu; (a) i (b) tak jak w opisie rysunku 5.1.1. (c) symulacja widma
b0, —X04"y»—p Wykonana programem Rotational Spectra Simulator v.1.6 dla T=7 K; (d) symulacja widma
b0u+<—XOg+U»=0wykonana programem LEVEL 7.7 [10], linig niebieska pokazana symulacja dla widma Bl X0y
czasteczek CdAT.
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5.3. Widmo fluorescencji b0} —X0% czasteczek Cd:

Wykorzystanie kamery CCD pozwolito w do$¢ tatwy i szybki sposob zarejestrowaé
widmo fluorescencji b0{—X0g czasteczek Cd,. Czasteczki Cd, zostaty kolejno wzbudzone do
pieciu najnizszych pozioméw oscylacyjnych stanu b0y, a kamera rejestrowata przechodzaca
przez spektrograf fluorescencje do stanu X0§ (rysunek 5.3.1.). W wyniku otrzymano widma
struktury oscylacyjnej stanu X0g pokazane na rysunku 5.3.2.

Rysunek 5.3.1. Zdjecie widma fluorescencji b0}, ,-— —>X05 wykonane kamerg CCD PI-MAX: 512 firmy Spectral Products.
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Rysunek 5.3.1. Widma fluorescencji czasteczek Cd, emitowanej z kolejnych pozioméw oscylacyjnych stanu b0,". Pomiary
wykonywane byly przy cisnieniu argonu 13 bar, ciénieniu w komorze prézniowej 3,3 -10™ mbar, érednicy dyszy d=0,2 mm,
Xe=6 mm i temperaturze pieca T=686 K. Czerwone pionowe stupki sa wynikiem symulacji programem LEVEL 7.7 [10],
na ich podstawie, uzywajac programu Convolutions, narysowano widmo (réwniez kolorem czerwonym). Przerywana,
pionowa kreska zaznaczono potozenie ,,goracego” piksela kamery CCD.
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Do uzyskanych danych przeprowadzono symulacje programem LEVEL 7.7 [10] (czerwone,
pionowe stupki na rysunku 5.3.1.) przy uzyciu tych samych warto$ci statych (w granicach
btedu), ktére zostalty wyznaczone w pkt. 5.2. Na podstawie tych symulacji przedstawiono
widma (kolorem czerwonym) uzywajac napisanego przez mgr M. Strojeckiego programu
Convolutions. Jak wida¢, pomiar ten jest potwierdzeniem wynikéw uzyskanych w pkt. 5.2,
gdyz widma wysymulowane bardo dobrze zgadzaja si¢ z widmami eksperymentalnymi. Po
uwazniejszej obserwacji wynikoéw kazdego z pomiaréw mozna dostrzec wzrost nat¢zenia na
dlugosci ok. 325,38nm (miejsce zaznaczone pionowa, przerywang linig). Najbardziej
prawdopodobng przyczyna tego faktu jest, lezacy w tym miejscu, ,,goracy” piksel kamery
CCD.

5.4. Widmo wzbudzenia c1.,« X0} czasteczek Cd;

Ostatnim z zarejestrowanych widm bylo widmo wzbudzenia ¢l X0y czasteczek
Cd, przedstawione na rysunku 5.4.1. (a). Dla poprawienia stabego kontrastu usredniono cztery
pomiary. Podobnie jak poprzednio, tu réwniez struktura rotacyjna nie jest rozdzielona. a
widoczny jest jedynie ,,red shading”. Procz przejs¢ z v’=0 zarejestrowano takze przejscia
»gorace” zv’=1 1 v’=2. W wyniku symulacji, przeprowadzonych analogicznie do tych z pkt.
5.1. i 5.2., a pokazanych na rysunku 5.4.1 (b), uzyskano nastgpujace wartosci statych dla
stanu cly: De’= 723,8 £ 3 cm™, Re’= 3,86 + 0,07 A, = 0,915 + 0,075 *10]A™, AR.= 0,10 =
0,09 A oraz @.'= 27,0 2,3 em™, @Xe'= 0,25 = 0,05 em™, B¢ = 0,0201 + 0,0007 cm™, B’,—=
0,0200 = 0,0007 cm™. Wartosci statych dla stanu podstawowego X0, byly identyczne z tymi

z pkt. 5.2. W granicach bledu uzyskane wyniki zgadzaja si¢ z wynikami przedstawionymi w

pracy [3].
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Rysunek 5.4.1. Widmo wzbudzenia ¢1,«~X0," czasteczek Cd,; (a) wynik uérednienia czterech pomiaréw z krokiem 0,004
nm, ci$nieniem argonu 10 bar, ci$nieniem komory prozniowej 2,8-10™ mbar, $rednica dyszy d=0,2 mm, Xe=4 mm; procz
widma pochodzacego ze wzbudzenia z poziomu v’=0 widoczne sg takze pasma ,,gorace” pochodzace ze wzbudzen z
pozioméw v’=1 i v’=2; (b) symulacja widma cl,—X0," wykonana programem Rotational Spectra Simulator v.1.6 dla
T,o=10 K; oraz symulacja wykonana programem LEVEL 7.7 [10] (pionowe stupki),
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6. Analiza wynikow

Rezultaty pomiaréw widm B1<X0" czasteczek CdAr

oraz widm b0y «X0g ,

c1,;«X0g i b0;—X0§ czasteczek Cd, przedstawionych w rozdziale 5 zostaly juz czeéciowo

zinterpretowane. Podsumowanie wyznaczonych wielkosci zawiera Tabela 6.1.

czgsteczka: CdAr cdar® Cd, Cdz(a)

stan podstawowy: X0* X0* X0y X0q

D." (cm™) 106,8 £ 0,8 106,7 £ 0,7 329,8+£0,5 330,5

Re" (A) 4,31 +0.02 4,31+0,02 3,76 + 0,02 3,76 + 0,04
£ (10847 1,277 £ 0,010 1,275 1,085 £ 0,020 -

w" (cm™) 19,8 +0,1 19,8 21,6 0,4 23402
wXe" (cm™) 0,92 £ 0,01 0,93 0,35 +0,01 0,40 + 0,01
Be" (cm™) 0,0307 + 0,0004 0,0306 0,0212 + 0,0004 0,0209 + 0,0005
B, "= (cm™) 0,0300 + 0,0003 - 0,0210 + 0,0004 0,0206 + 0,0005
stan wzbudzony: B1 B1 bO;, b0;,

De' (cm™) 56,8+1,0 59,7+1,5 259,.8£0,9 260 = 1

Re (A) 5,00 + 0,02 5,01 +0,02 4,01 +0,02 4,33

B (108A™) 0,939 + 0,030 0,998 1,073 + 0,040 -

w, (cm™?) 11,3+0,2 11,8+0,1 18,8+0,6 18,50 + 0,02
wXe' (cm™) 0,56 + 0,03 0,57 0,02 0,34 + 0,02 0,330 + 0,005
Be' (cm™) 0,0228 + 0,0004 - 0,0187 + 0,0004 -

B,'=o (cm™) 0,0223 + 0,0003 - 0,0183 + 0,0004 -

AR, (A) 0,69 0,04 0,70 £ 0,02 0,25 +0,04 0,26+ 0,03
stan wzbudzony: cl, cl,

D, (cm™) 7238 +3 723+ 10

Re (A) 3,86+ 0,07 3,93+0,.05
B (10847 0,915 + 0,075 -

we' (cm™) 27.0+23 28,9+0,5
wXe' (cm™) 0,25 + 0,05 0,260 + 0,006
B (cm™) 0,0201 + 0,0007 -

B,'-o (cm™) 0,0200 = 0,0007 -

AR(A) 0,10 + 0,09 0,17 + 0,02

Tabela 6.1. Podsumowanie wyznaczonych statych opisujacych stan podstawowy X0 i stan wzbudzony B1 czasteczki CdAr
oraz stalych opisujacych stan podstawowy X0, i stany wzbudzone b0y, c1, czasteczki Cdy; @ _ wyniki z prac [3], [8], [9]

(zestawione w pracy [4]) oraz z pracy [11].
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W metodzie przedstawionej w niniejszej pracy korzystano z potencjalu Morsa (wzor
2.4.1), ktory najlepiej opisuje dno potencjatu czasteczki (obserwowano przej$cia migdzy
matymi o, a wigc blisko dna potencjalu). W zwigzku z tym metoda ta powinna dobrze
wyznaczy¢ miejsce minimum potencjatu Re (a stad AR 1 Be). Potencjal Morsa zalezy rowniez
od stalej S zwigzanej z anharmonicznoscia @eXe I odpowiedzialnej za szerokos$¢ potencjatu.
Poniewaz ze wzrostem odlegtosci od R, stata f ma coraz wicksze znaczenie dla ksztaltu
krzywej potencjalu to, mimo najlepszego dopasowania symulacji do badanych widm,

wyznaczone wartosci staltych 5, axXe | @ moga roéznic sie od wartosci rzeczywistych.

Dla czasteczek CdAr wyniki opisujace stan podstawowy XO* sa praktycznie
identyczne z uzyskanymi w pracy [8], a dla stanu wzbudzonego B1 te roznice sa minimalne.
Ta zgodno$¢ swiadczy o poprawnosci zastosowanej metody analizy widma oraz o wlasciwe;j
pracy lasera TDL III i reszty uktadu eksperymentalnego. Na rysunku 6.1. pokazano krzywe
energii potencjalnej narysowane na podstawie wynikoéw uzyskanych przez autora (kolor
czarny) oraz krzywe energii potencjalnej narysowane na podstawie pracy [8] (Kkolor

czerwony).

31000 —

30800 —

3, 1
Cd(5°P,)+Ar(3's )

)

cm

30600 —

~

A\
\\
A\
\\

Energia

200 —

Cd(5'S,)+Ar(3'S )

-200

R(A)

Rysunek 6.1. Krzywe energii potencjalnej stanow X0* i B1 czasteczek CdAr; wyznaczone przez autora - kolor czarny;
narysowane na podstawie pracy [8] - kolor czerwony.
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Duzo ciekawiej przedstawiajg si¢ wyniki analizy widm dla czasteczki Cd,. O ile
glebokosci potencjatéw zgadzaja si¢ dla wszystkich trzech badanych stanoéw, w stosunku do
wynikow prac [3] i [9], to potozenie minimum stanu wzbudzonego b0y, jest przesuniete o ok.
-0,31 A. Wynik ten, otrzymany na podstawie analizy widma wzbudzenia i pigciu widm
fluorescencji, wydaje si¢ wiarygodny. Za jego poprawnoscig przemawia tez fakt, iz uzyskano
doktadnie t¢ samag wartos¢ AR, jak w pracy [9], majac jednoczes$nie zgodno$¢ z praca [11], w
ktérej wyznaczono bezwzgledng warto$¢ Re.”. Pozostale wyznaczone warto$ci statych stanu
podstawowego X0y byty réwne lub bardzo bliskie wynikom z prac [9] i [11]. Badanie stanu
1, nie pokazato, w granicach bit¢du, rdéznic z wynikami z pracy [3]. Krzywe energii

potencjalnej narysowane na podstawie wyznaczonych statych pokazane sg na rysunku 6.2.

Cd(5°P,)+Cd(5'S,)

Cd(5°P,)+Cd(5'S,)

A\
A\

Cd(5'S,)+Cd(5'S,)

Rysunek 6.2. Krzywe energii potencjalnych stanu podstawowego X0y oraz stanéw wzbudzonych b0™, i 1, czasteczki
Cd,; wyznaczone przez autora - kolor czarny; narysowane na podstawie prac [3], [9] i [11] - kolor czerwony i niebieski.
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Krzywe narysowane na podstawie danych z prac [3], [9] i [11] wg wzoru 2.4.1. r6znig
si¢ od tych z rysunku 2.4.2, poniewaz w pracy [3] do narysowania krzywej energii

potencjalnej stanu c1, uzyto potencjatu Lennarda-Jonesa.
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7. Podsumowanie

Laser barwnikowy TDL III nie jest ,,przyjazny” w uzytkowaniu, tzn. jego budowa nie
przewiduje samodzielnego ustawiania takich elementow jak kuwety, pryzmaty czy soczewki.
Dhugi czas spedzony przy pracy nad nim zaowocowal zmodyfikowang w stosunku do
oryginalu [7] procedura justowania (rozdzial 8), a w celu ulatwienia pracy z laserem autor

zaprojektowatl nastepujace elementy:

e szyn¢ do kontroli polozenia soczewki cylindrycznej oscylatora (6). Element zostat
wykonany i zainstalowany (rysunek 3.1).

e mocowanie ukltadow soczewek oscylatora (6,7) i1 ukladow soczewek wzmacniaczy
(14, 15, 16) zapewniajace ptynna regulacje ich potozenia (rysunek 3.2)

e lustro zawracajagce wigzke laserowa (10a). Element zostal wykonany, zastapit
fabrycznie instalowany pryzmat (rysunek 3.3).

e mocowanie kuwety oscylatora zapewniajace ptynna regulacje jej potozenia (rysunek
3.4).

e mocowanie silnikéw krokowych za pomoca przegubéw mieszkowych. Element zostat

wykonany i zainstalowany (rysunek 4.3.1).

W czasie wykonywania pomiarow laser TDL III nie byt idealnie wyjustowany wlasnie ze
wzgledu na brak precyzyjnej regulacji niektérych jego elementéw (nie wszystkie projekty
zostaty zrealizowane na czas). Szeroko$¢ spektralna generowanego przez niego
promieniowania nie pozwalala na rozdzielenie struktur rotacyjnych przejéé¢ B1«<X0" w CdAr
oraz przejsé¢ b0—X0y , c1,<X05 w Cd,. Instrukcja [7] okresla te szerokos¢ na ok. 0,115 cm™
dla dtugosci fali wigzki podstawowej wynoszacej 625 nm. Uzyskano wprawdzie prazki na
etalonie 0 FSR=0,2 cm™ ale ich niestabilnos¢ i praca wielomodowa spowodowaly, ze
rzeczywista zdolno$é rozdzielcza lasera byta gorsza i wynosita ok. 0,35-0,5 cm™. Dodatkowo
generowang przez laser TDL III wigzke charakteryzowata niestabilno$¢ mocy, przejawiajaca
si¢ gwattownym rozbtyskiwaniem 1 przygasaniem. Wg instrukcji [7] wahania energii
generowanej wigzki moga wynosi¢ +5%, natomiast obserwowana niestabilno$¢ siegata
kilkudziesieciu procent. Sytuacj¢ powinno poprawi¢ zainstalowanie wszystkich elementow
zaprojektowanych przez autora, opisanych szerzej w rozdziale 3. Mimo wymienionych wyzej

mankamentow, laser TDL III okazal si¢ przydatnym narzedziem w badaniach
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spektroskopowych czasteczek. Za jego pomocg zbadano widma wzbudzenia i fluorescencji
B1+X0", b0{«—X0g, c1,«X0y i b0{—X0y w czasteczkach CdAr i Cd,. Uzyskane wyniki dla
czasteczek CdAr, zgodne z wczesniejszymi pracami na ten temat, potwierdzity dobrg prace
lasera. Badajgc widma czgsteczek Cd, potwierdzono wyniki prac [3] i [11] oraz wyznaczono
nowa wartosci Re’ stanu b0",, $wiadczaca o krotszym wigzaniu czasteczek Cdy niz

wskazywala to praca [9].
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8. Dodatek — procedura justowania lasera TDL Il

Ponizsza procedura justowania lasera TDL III firmy Quantel zostatla opracowana na
podstawie oryginalnej francuskiej instrukcji oraz wlasnych, prawie dwuletnich doswiadczen.
Nie ma pewnosci czy jest ona optymalna 1 czy nie zmieni si¢ po zainstalowaniu elementow
opisanych w rozdziale 3. Niemniej powinna by¢ pozyteczng wskazowka dla przysziych

uzytkownikow lasera TDL III.

Dla pompowania dtugoscig fali wynoszaca A=532nm soczewka sferyczna oscylatora (7)
powinna by¢ usunigta. W czasie prac z laserem TDL III nie rozstrzygnig¢to koniecznosci
stosowania soczewki korygujacej bieg wiazki (11). Zaleca si¢ aby najpierw probowaé
justowa¢ bez jej pomocy. Mozna jej uzy¢ gdy nie udaje si¢ przeprowadzi¢ generowanej

wiazki przez wszystkie trzy wzmacniacze.

1. Wiaczy¢ obiegi z barwnikiem oscylatora i wzmacniaczy (zrédlo pompujace jest
wylaczone).

2. Ustawi¢ laser He-Ne w miejscu wyjscia wiagzki z lasera TDL I1I

e wysoko$¢ wigzki z He-Ne, w odniesieniu do powierzchni stotu, powinna
wynosi¢ 43mm, odleglos$¢ od brzegu stolu 78mm

e qgdy laser He-Ne bedzie juz ustawiony, jego wigzka powinna przechodzié
doktadnie przez $rodek kuwety wzmacniacza III (W. III). Jesli tak nie jest
nalezy odpowiednio ustawi¢ kuwete wzmacniacza III.

3. Ustawi¢ kolejne wzmacniacze (W.II 1 W. I) tak aby wigzka z lasera He-Ne
propagowata przez $rodki kuwet i trafiala w lustra nawracajace (10a). Konieczne
moze by¢ tez odpowiednie ustawienie pryzmatu nawracajgcego (10b).

4. Skierowa¢ wigzke lustrami nawracajagcymi (10a) na oscylator (O). Powinna
przechodzi¢ przez $rodek kuwety oraz padac na uktad pryzmatoéw (13) w taki sposob,
aby os$wietlona byla pod katem ,$lizgowym” mozliwie najwigksza cze$¢ siatki
dyfrakcyjnej (9). Jesli tak nie jest, nalezy przestawi¢ oscylator (O) i odpowiednio
pokierowa¢ wigzke lustrami (10a).

5. Gdy siatka dyfrakcyjna (9) bedzie juz prawidlowo o$wietlona, nalezy ustawic lustro
zwrotne (9) tak, aby dokladnie zawracatlo wigzke z He-Ne (widoczne jest to na

powierzchni siatki dyfrakcyjnej).
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6. Ustawi¢ lustro wyjsciowe tak, aby promien lasera He-Ne odbity od jego powierzchni
pokrywat si¢ z promieniem padajacym.

7. Ustawi¢ dlugo$¢ wigzki na skalach na 632,8nm. Etap ten jest zalezny od tego czy
skalal 1 skala2 dobrze oddajg rzeczywistg dtugos¢ fali promieniowania generowanego
przez TDL III. Synchronizacja ze wskazaniami skal odbywa si¢ przez pomiar dtugosci
fali generowanej przez oscylator i taka manipulacj¢ srubami umiejscowionymi z tytu
siatki dyfrakcyjnej, aby odpowiadata ona wskazaniom skalil i1 skali2. W chwili
pisania tej instrukcji siatka byta dobrze ustawiona i wskazania obu skal prawidtowe.

8. Wiaczy¢ zrodto promieniowania pompujacego i skierowaé jego wiazke przez srodek
dzielnika wigzki (2) oraz lustra (1a).

9. Ustawi¢ lustra (1a), (1b) (1c) tak, aby wigzka pompujaca przechodzita przez $rodki
dzielnikoéw wigzek (3) 1 (4) 1 trafiata w srodek lustra (5).

10. Zastoni¢ wigzke pompujaca za dzielnikiem wigzki (2)

11. Lustrem (2) skierowa¢ wigzke pompujaca na kuwete oscylatora (O)

12. Ustawi¢ soczewke cylindryczng oscylatora (6) tak, aby odpowiednio skupiata wigzke
pompujaca na kuwecie (rysunek 8.1.)

Rysunek 8.7. Prawidtowe ogniskowanie wigzki pompujacej na kuwecie.

13. Poprawno$¢ oswietlenia kuwety moze by¢ zweryfikowana obserwacja ksztattu

fluorescencji po obu stronach kuwety (rysunek 8.2.).
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14.
15.

16.

17.
18.
19.

20.

Pompowanie
(a) troche za
wysokie
Pompowanie
(b) troche za

niskie

(C) Pompowanie
prawidlowe

Rysunek 8.8. Ksztalty fluorescencji z (a), (b) zle i (¢) poprawnie o$wietlanej kuwety.

W poprawnie o§wietlonej kuwecie powinna zainicjowac si¢ akcja laserowa.

Wigzka laserowa z oscylatora powinna pokrywac si¢ z wigzka z He-Ne. Jesli tak nie
jest, prawdopodobnie zle jest ustawiona kuweta oscylatora. Wtedy nalezy ja
przestawic tak, aby akcja pojawita si¢ dobrym miejscu (zwracajac jednocze$nie uwage
na dobrg propagacj¢ przez oscylator wigzki z lasera He-Ne (kontrola lustrami (10a)).
Uzyskana w ten sposob wigzka laserowa z oscylatora powinna propagowaé przez
srodki kuwet wzmacniaczy (W.1, W.II, W.III). Gdy tak nie jest, nalezy ja odpowiednio
pokierowac lustrami (10a) oraz pryzmatem (10b). Przydatna moze okazaé si¢ tez
instalacja lub dezinstalacja soczewki korygujacej bieg wiazki (11). W ostatecznos$ci
mozna recznie przestawi¢ wzmacniacze (ale traci si¢ wtedy pewnosc¢, ze sg ustawione
wspotliniowo).

Patrzac na generowang wigzke, dojustowac lustra oscylatora (8,9).

Wytaczy¢ laser He-Ne.

Po poprawnym wyprowadzeniu wigzki generowanej przez oscylator nalezy zastonié
kuwet¢ oscylatora (O) i powtdrzy¢ procedur¢ z punktow 11-13 dla kolejnych
wzmacniaczy 1 uktadow soczewek (14, 15, 16) (w czasie ustawiania soczewek danego
wzmacniacza pozostate wzmacniacze powinny by¢ zastonigte).

Odstoni¢ kuwetg oscylatora (O) i obserwowaé¢ wzmocnienie wigzki na kolejnych
wzmacniaczach. Gdy nie ma wzmocnienia, nalezy przestawi¢ odpowiednie dla danego
wzmacniacza soczewki (14, 15 lub 16) (autorowi nigdy nie udato si¢ uzyskaé

wzmocnienia na wzmacniaczu Il1).

50



Schemat budowy lasera Quantel TDL 111
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Legenda:

O — kuweta oscylatora

W.1, W.II, W.III — wzmacniacze

—— - wigzka ,,pompujaca” A=532nm lub A=355nm

—— - propagacja promieniowania w oscylatorze i wzmacniaczach lasera
barwnikowego

1a,b,c,d — lustra R=100%

2 — dzielnik wigzki, R=2% do oscylatora

3 — dzielnik wigzki R=11-12% do wzmacniacza |

4 — dzielnik wigzki R=27-30% do wzmacniacza Il

5 — lustro R=100% do wzmacniacza Il

6 — soczewka cylindryczna oscylatora (f=70mm)

7 — soczewka sferyczna oscylatora (f=-50mm)

8 — lustro wyjsciowe R=4%

9 — uktad lustra zwrotnego R=100% i siatki dyfrakcyjnej (d=1mm/1800)

10a — uktad dwoch luster R=100% do zawracania wigzki

10b — pryzmat zwrotny

11 - soczewka korygujaca bieg wigzki

12 — pulpit sterowania

13 - uktad pryzmatéw

14 — uktad soczewek (cylindrycznej i sferycznej) wzmacniacza |

15 — uktad soczewek (cylindrycznej 1 sferycznej) wzmacniacza II

16 — uktad soczewek (cylindrycznej i1 sferycznej) wzmacniacza Il
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