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[I. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne - z
podaniem podmiotu nadajacego stopien, roku ich uzyskania
oraz tytutu rozprawy doktorskie;.
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Tytut rozprawy: The cold collisions of lithium isotopes and sodium atoms in
the magneto-optical trap.
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lll. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach
naukowych lub artystycznych.
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2003-2006 — Asystent, Instytut Fizyki, Pomorska Akademia Pedagogiczna*
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*aktualna nazwa uczelni: Uniwersytet Pomorski w Stupsku
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V. Omoéwienie osiggnie¢, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o0 szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).

Tytut osiggniecia naukowego bedacego cyklem publikacji o ktorym mowa w art. 219
ust. 1 pkt. 2b ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U. z2021r. poz. 478 z pdzn. zm.):

V.1

Al.

A2.

AS.

A4.

AS.

AG.

A7.

»Struktura elektronowa czgsteczki KCs.”
Cykl publikacji sktadajgcych sie na osiggniecie naukowe

J. Szczepkowski*, A. Grochola, W. Jastrzebski, P. Kowalczyk,
On the 4 13+ state of KCs molecule, J. Mol. Spectrosc. 276, 19-21 (2012)

IF(2012): 1,529 Liczba cytowan: 16

J. Szczepkowski*, A. Grochola, W. Jastrzebski, P. Kowalczyk, R. Vexiau,
Nadia Bouloufa-Maafa , O. Dulieu, P. Kowalczyk, Study of excited electronic
states of the **KCs molecule correlated with the K(4°S)+Cs(5°D) asymptote:
experiment and theory,

J. Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer 291, 108330, (2022)

IF(2022): 2,300 Liczba cytowan: 1

J. Szczepkowski*, A. Grochola, W. Jastrzebski, P. Kowalczyk
Study of 4 /7 state in KCs molecule by polarisation labelling spectroscopy,
Chem. Phys Lett. 576, 10-14, (2013)

IF(2013): 1,991 Liczba cytowan: 12

J. Szczepkowski*, A. Grochola*, W. Jastrzebski, P. Kowalczyk
Experimental investigation of the 6" 'shelf' state of KCs,
Chem. Phys Lett. 614, 36—40, (2014)

IF(2013): 1,897 Liczba cytowan: 7

J. Szczepkowski*, A. Grochola, P. Kowalczyk, W. Jastrzebski, E. Pazyuk ,
A.V. Stolyarov*, A. Pashov*, The spin-orbit coupling of the 675" and 437 states
in KCs: observation and deperturbation,

J. Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer 239, 106650, (2019)

IF(2019): 3,047 Liczaba cytowan: 4

J. Szczepkowski*, Polarisation labelling spectroscopy of the 5 /7 state in KCs
molecule, Chem. Phys Lett. 638, 78-81, (2015)

IF(2015): 1,860 Liczaba cytowan: 6

J. Szczepkowski*, A. Grochola, P. Kowalczyk, W. Jastrzebski,
Spectroscopic study of the C(3) =" «— X " and c(2) 3" «— X ' transitions in
KCs molecule, J. Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer 204, 131-137 (2018)

IF(2018): 2,955 Liczba cytowan: 12
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A8. J. Szczepkowski*, A. Grochola, P. Kowalczyk, W. Jastrzebski, Determination
of the C(3)'=" state potential energy curve in KCs molecule based on
polarisation labelling spectroscopy data,

Spectrochim. Acta A 224, 117331 (2020)

IF(2020): 4,098 Liczba cytowan: 5

A9. J. Szczepkowski*, A. Grochola, P. Kowalczyk, W. Jastrzebski, Observation of
D(2)'1~(2)*M~(2)°s" states in KCs by polarisation labelling spectroscopy
technique, Modelling of the D(2)*/7~(2)31; system.

J. Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer 248, 106984 (2020)

IF(2020): 2,468 Liczba cytowan: 2

Tytut drugiego osiggniecia naukowego

»otruktura energetycznej dimeréw bipolarnych
zawierajgcych atom strontu.”

IV.2. Spis publikacji w ktérych przedstawiono drugie osiggniecie
naukowe

B1l. J. Szczepkowski*, A. Grochola, P. Kowalczyk, O. Dulieu*, R. Guérout,
P. S. Zuchowski*, W. Jastrzebski, Experimental and theoretical study of the
B(2)2" —X(1)?S" system in the KSr molecule,
J. Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer 210, 217-224 (2018)

IF(2018): 2,955 Liczba cytowan: 5

B2. A. Ciamei*, J. Szczepkowski*, A. Bayerle*, V. Barbé, L. Reichsdliner, S.M.
Tzanova, C.-C. Chen, B. Pasquiou, A. Grochola, P. Kowalczyk, W.
Jastrzebski, F. Schreck, The RbSr 2X* ground state investigated via
spectroscopy of hot & ultracold molecules,

Phys. Chem. Chem. Phys. 20, 26221-26240 (2018).

IF(2018): 3,567 Liczba cytowan: 22

Dane bibliometryczne publikacji stanowigcych osiggniecia naukowe aktualne
na dzien 20.09.2023. Wskaznik Impact Fator (IF) czasopism podany na podstawie
Journal Citation Reports (https://jcr.clarivate.com). Liczba cytowan wyznaczona za
pomocg Web of Science Core Collection (https://www.webofscience.com)

* — autor korespondencyjny
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V.3.

Oswiadczenie o0 udziale indywidualnym w powstanie publikacji
skltadajgcych sie na osiggniecia naukowe

Oswiadczam, ze md¢j udziat w przygotowaniu publikacji wymienionych w

przedstawionych osiggnieciach naukowych byt nastepujgcy:

Praca [Al] — sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskéw, modyfikacje uktadu
pomiarowego (przebudowa uktadu laserowego do pompowania nowym
laserem excimerowy, napisanie oprogramowania sterujgcego eksperymentem
I kalibracji danych w oparciu o odczyty z falomierza WS7), budowa i
optymalizacja dziatania komorki spektroskopowej typu heat-pipe do
wytwarzania czgsteczek KCs, udziat w wykonaniu pomiaréw (przygotowanie
uktadu pomiarowego, kierowanie przebiegniemy  wszystkich  sesji
pomiarowych, kalibracja widm), opracowanie koncepcji analizy danych, udziat
w analizie danych (identyfikacja linii spektralnych, wyznaczenie krzywej
energii potencjalnej na podstawie danych pomiarowych, weryfikacja
poprawnosci otrzymanych wynikow), udziat w przygotowaniu szkicu i finalnej
wersji artykutu. Koordynacja pracy zespotu podczas prowadzenia prac
badawczych.

Praca [A2] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, wykonanie pomiaréw (przygotowanie uktadu
pomiarowego, kierowanie przebiegniemy wszystkich sesji pomiarowych,
kalibracja widm), sformutowanie wnioskéw, opracowanie koncepcji analizy
danych, udziat w analize danych (napisanie oprogramowania
wspomagajgcego identyfikacje linii spektralnych w przypadku wystepowania
oddziatywan pomiedzy wieloma stanami, wstepna identyfikacja linii
spektralnych), weryfikacja poprawnosci otrzymanych wynikéw, modyfikacje
uktadu pomiarowego, koordynacja pracy polskiego zespotu i wspétpracy z
grupg prof. O. Dulieu, udziat w przygotowaniu szkicu i finalnej wersji artykutu.

Praca [A3] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskow i weryfikacja poprawnosci
otrzymanych wynikow, udziat w wykonaniu pomiarow (przygotowanie ukfadu
pomiarowego, kierowanie przebiegniemy wszystkich sesji pomiarowych,
kalibracja widm), opracowanie koncepcji analizy danych (opracowanie i
wdrozenie techniki analizy widm komplementarnych oraz napisanie
progowania wspomagajgcego tg analize), udziat w analizie danych (wstepne
identyfikacja linii spektralnych, wyznaczenie krzywej energii i statych
spektroskopowych) wprowadzenie modyfikacji uktadu pomiarowego, udziat w
przygotowaniu szkicu i finalnej wersji artykutu. Koordynacja pracy zespotu.

Praca [A4] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskow i weryfikacja poprawno$ci
otrzymanych wynikdéw, wykonanie pomiaréw (przygotowanie uktadu
pomiarowego, kierowanie przebiegniemy wszystkich sesji pomiarowych,
kalibracja widm), opracowanie koncepcji analizy danych, udziat w analizie
danych (wstepna identyfikacja linii spektralnych, wyznaczenie krzywej energii i
statych spektroskopowych), modyfikacje uktadu pomiarowego (budowa
stanowiska do generacji wigzki prébkujgcej w oparciu o laser jednodomowy
w tym odbudowa/renowacja i uruchomienie lasera Coherent ring 899), udziat
w przygotowaniu szkicu i finalnej wersji artykutu. Koordynacja pracy zespotu.
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Praca [A5] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskéw weryfikacja poprawnosci
otrzymanych wynikow, wykonanie pomiarow (przygotowanie uktadu
pomiarowego, kierowanie przebiegniemy wszystkich sesji pomiarowych,
kalibracja widm), opracowanie koncepcji analizy danych, wstepna analiza
danych pomiarowych (wstepna identyfikacja linii spektralnych w widmach),
koordynacja prac warszawskiego zespotu i wspotpracy z grupami
prof. A Stolyarova i prof. A. Pashova, udziat w przygotowaniu szkicu i finalnej
wersji artykutu.

Praca [A6] - publikacja jednoautorska.

Praca [A7] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskéw i weryfikacja poprawnosci
otrzymanych wynikow, udziat w wykonaniu pomiarow (przygotowanie ukfadu
pomiarowego, kierowanie przebiegniemy wszystkich sesji pomiarowych,
kalibracja widm), opracowanie koncepcji analizy danych, udziat w analizie
danych (wstepna identyfikacja linii spektralnych w widmach, wyznaczenie
krzywej energii potencjalnej i statych spektroskopowych) udziat w
przygotowaniu szkicu i finalnej wersji artykutu. Koordynacja pracy zespotu.

Praca [A8] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskow i weryfikacja poprawnosci
otrzymanych wynikow, udziat w wykonaniu pomiaréw (przygotowanie uktadu
pomiarowego, kierowanie przebiegniemy wszystkich sesji pomiarowych,
kalibracja widm), opracowanie koncepcji analizy danych, udziat w analizie
danych (wstepna identyfikacja linii spektralnych w widmach, wyznaczenie
krzywej energii potencjalnej i stalych spektroskopowych), udziat w
przygotowaniu szkicu i finalnej wersji artykutu. Koordynacja pracy zespotu.

Praca [A9] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskéw, wykonanie pomiarow
(przygotowanie uktadu pomiarowego, kierowanie przebiegniemy wszystkich
sesji pomiarowych, kalibracja widm), opracowanie koncepcji analizy danych,
przeprowadzanie analizy deperturbacyjnej (napisanie oprogramowania do
deperturbacji  dwukanatowej, budowa modelu oraz razem @z
prof. P. Kowalczykiem i dr hab. Anna Grocholg przeprowadzenie iteracyjnej
analizy danych - przypisania linii spektralnych), udziat w przygotowaniu szkicu
i finalnej wersji artykutu. Koordynacja pracy zespotu.

W badaniach struktury energetycznej czgsteczek KSr [B1] i RbSr [B2] zastat uzyty
wybudowany przeze mnie od podstaw uktad do pomiaru termoluminescencji i
laserowo wzbudzonej fluorescencji oraz zbudowany przeze mnie laser ECDL wraz z
uktadem aktywnej stabilizacji czesto$ci (czesciowe finasowanie z grantu Miniatura).

Praca [B1] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji
przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskow, budowa
wysokotemperaturowej komorki typu heat-pipe, wykonanie pomiardw,
opracowanie strategii analizy danych w tym: napisanie oprogramowania do
symulacji widma termicznie  wzbudzonej fluorescencji, napisanie
oprogramowania do wyznaczenia statych spektroskopowych w oparciu o
potozenie gtowic pasm, udziat w przygotowaniu szkicu i finalnej wersji artykutu,
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koordynacja pacy zespotu i wspotpracy z grupami prof. O. Dulieu i
prof. P. Zuchowskiego, zapewnienie finasowania badan przez NCN (Miniatura)
i MNiISW (Polonium)

e Praca [B2] - sformutowanie problemu badawczego, opracowanie koncepcji

przeprowadzenia badan, sformutowanie wnioskow, budowa
wysokotemperaturowej komorki  typu heat-pipe, wykonanie pomiaréw
termicznie i laserowo wzbudzonej fluorescencji, wykonanie symulacji

termicznie wzbudzonej fluorescencji, opracowanie koncepcji i udziat w analizie
danych w tym: analiza danych pomiarowych z warszawskiego laboratorium z
wykorzystaniem oprogramowania z pracy [B1], kierowanie pracami globalnego
dopasowania danych pomiarowych z obu eksperymentéw i obliczen ab initio
oraz pracg doktoranta prof. F. Schrecka (dr A. Ciamei) podczas procesu
globalnego  dopasowania, przygotowanie wspolnie z  dr A. Ciamei
oprogramowania do wyznaczenia krzywej energii potencjalnej na podstawie
wynikéw obliczen ab initio oraz wynikow pomiaréow spektroskopowych
prowadzonych w warunkach ultraniskich i wysokich temperatur, udziat w
przygotowaniu szkicu i finalnej wersji artykutu, koordynacja prac
warszawskiego zespotu i wspotpracy z grupg prof. F. Schrecka.

Oswiadczenia Wspétautorow o ich wkfadzie w powstanie poszczegodinych
publikacji zamieszczono w zatgczniku nr. 7 ,O8wiadczenia Wspotautoréw”.
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IV.4. Wprowadzenie

W ciggu ostatniej dekady nastgpit znaczacy wzrost zainteresowania polarnymi
czgsteczkami posiadajgcymi staty elektryczny lub magnetyczny moment dipolowy ze
strony badaczy zajmujgcych sie fizykg ultrazimnej materii. Dalekozasiegowy
charakter oddziatywan dipolowych wraz z mozliwoscig ich kontroli przy uzyciu
zewnetrznych pol elektrycznych lub magnetycznych [1] moze postuzy¢ do kontroli
reakcji chemicznych w ultrazimnym gazie [2, 3], przetwarzania informaciji
kwantowych [4, 5], badan nad fundamentalnymi wiasciwosciami materii [6-9] oraz
silnie skorelowanych uktadéw kwantowych kilku lub wielu ciat [10-14]. Aby
przeprowadzi¢ powyzsze doswiadczenia niezbedne jest uzyskanie uwiezionego
ultrazimnego (~uK/nK) lub kwantowo zdegenerowanego gazu polarnych czgsteczek
w podstawowym stanie elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnym. Otrzymanie gazu
czgsteczkowego o takich parametrach w warunkach laboratoryjnych mozliwe jest
poprzez asocjacje czgsteczek z uwiezionego ultrazimnego gazu atomowego [15, 16]
lub w wyniku bezposredniego chtodzenia laserowego czgsteczek [17]. Do tej pory
taki gaz uzyskano jedynie w przypadku kilku polarnych czgsteczek: KRb [9] i
RbCs [10,11] z wykorzystaniem stymulowanego adiabatycznego przejscia
Ramana (STIRAP) poprzedzonego magnetoasocjacjg, LiCs z wykorzystaniem
procesu fotoasocjacji [12] oraz SrF[18-20] i CaF [21] przy uzyciu metody
bezposredniego chtodzenia laserowego.

Zastosowane w doswiadczeniach metody otrzymywania ultrazimnych
czgsteczek oraz ich transferu do pozgdanego stanu energetycznego wymagajg
bardzo doktadnej znajomosci struktury energetycznej tych czgsteczek. Obejmuje to
zaréwno informacje o energii okreslonych poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych
poszczegodlnych standéw jak | prawdopodobienstwa przejs¢ pomiedzy tymi
poziomami, proporcjonalnych do czynnikdbw Francka-Condona, dipolowych
momentéw przejs¢, a takze informacji o oddziatywaniach pomiedzy okreslonymi
stanami elektronowymi. Wysokie wymagania odnosnie dokfadnosci i zakresu
informacji niezbednych do przeprowadzania ultrazimnych eksperymentéw oznaczajg
konieczno$¢ tgczenia ze sobg danych pochodzgcych 2z eksperymentéw
prowadzonych wysokorozdzielczymi metodami spektroskopowymi z wynikami
obliczen z zakresu chemii kwantowe;j.

W wymienionych w poprzednim rozdziale pracach, sktadajgcych sie na
osiggniecia naukowe, przedstawione sg wyniki badah struktury energetycznej
przedstawicieli dwoch grup czgsteczek polarnych, bedgcych w kregu bezposredniego
zainteresowania badaczy pracjgcych nad otrzymaniem ich w warunkach ultraniskich
temperatur. Pierwszg grupe stanowig heterojgdrowe dimery metali alkalicznych,
drugg dimery zbudowane z atomoéw metalu alkalicznego i strontu. Czgsteczki z
pierwszej grupy posiadajg w stanie podstawowym staty elektryczny moment
dipolowy, natomiast czgsteczki drugiej grupy oprécz elektrycznego momentu
dipolowego posiadajg réwniez w stanie podstawowym magnetyczny moment
dipolowy dzieki niesparowanemu elektronowi i z tego wzgledu nazywane sg
bipolarnymi. Pozwala to na kontrole oddziatywan pomiedzy takimi czgsteczkami w
warunkach ultraniskich temperatur, zarébwno z wykorzystaniem pol magnetycznych,
jak i elektrycznych.
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Badania struktury energetycznej heterojgdrowch dimeréw metali alkalicznych
prowadzone sg od wielu lat, jednak w dalszym ciggu znajdujg sie w tym obszarze
biate plamy. Do niedawna jedna z nich zwigzana byta z czgsteczkg KCs, nad
otrzymaniem ktérej w warunkach ultrazimnych pracujg obecnie grupy
prof. S. Cornisha (Durham) oraz prof. H-C. Nagerla (Innsbruck). Prace badawcze
prowadzone przeze mnie w warszawskim laboratorium przyczynity sie w znaczgcym
stopniu do wypetnienia luki informacyjnej o strukturze enrgetycznej wzbudzonych
standw elektronowych tej czgsteczki.

W przypadku czgsteczek zbudowanych z atomu metalu alkalicznego i strontu
do 2014r. ich struktura energetyczna znana byta jedynie z nielicznych obliczen ab
intio [22-25]. Do chwili powstania obecnego przewodnika ukazato sie jedynie szes¢
prac doswiadczalnych dotyczacych tej grupy czastek, w tym dwie bedgce rezultatem
moich badan [26-29,B1, B2]. Prace podjete przeze mnie, dotyczace tej tematyki, sg
bezposrednig odpowiedzig na potrzeby grupy prof. F. Schrecka (Amsterdam),
pracujgcego nad otrzymaniem ultrazimnych czgsteczek RbSr .

Przedstawiony przewodnik po osiggnieciach naukowych sktada sie z dwoch
czesci. Pierwsza z nich poswiecona jest rezultatom kompleksowych badan struktury
energetycznej czgsteczki KCs, przeprowadzonych przy uzyciu metody spektroskopii
polaryzacyjnej laserowego znakowania pozioméw. W ramach tych badan na
podstawie zmierzonych potozen poziomow energetycznych wyznaczono, w
wiekszosci po raz pierwszy, krzywe energii potencjalnej dziesieciu wzbudzonych
stanow elektronowych tej czgsteczki, zarowno o multipletowosci singletowej jaki i
trypletowej [A1-A9]. Badania =zostaly przeprowadzone w warunkach petnej
rozdzielczosci osylacyjno-rotacyjnej. W dwdch przypadkach, opisanych w
publikacjach [A5,A9], przeprowadzono analize oddziatywan pomiedzy sgsiadujgcymi
stanami elektronowymi o multipletowosci singletowej i trypletowej.

Czes¢ druga przewodnika zawiera opis wynikow badan wtasciwosci
czgsteczek bipolarnych: KSriRbSr. Publikacja [B1] dotyczy badan stanu
podstawowego oraz pierwszego stanu wzbudzonego °t* w czasteczce KSr, w
oparciu o analize widma termicznie wzbudzonej fluorescencji pomigedzy tymi stanami
oraz wyniki obliczen ab initio, wykonanych trzema réznymi metodami przez
niezalezne grupy teoretykow. Jest to pierwsza publikacja, w ktorej przedstawione
state czgsteczkowe stanow elektronowych KSr oparte sg o wyniki pomiarow
spektroskopowych. W publikacji [B2] opisane sg badania spektroskopowe czgsteczki
RbSr prowadzone w warunkach wysokich i ultraniskich temperatur. W warszawskim
laboratorium zostaty wykonane pomiary w warunkach wysokich temperatur, przy
uzyciu technik termicznie i laserowo wzbudzonej fluorescencji, zachodzacej
pomiedzy stanami B(2)’" i X(1)’*. Niezaleznie zostaty wykonane dla tej czasteczki
pomiary potozenia poziomdw energetycznych w stanie podstawowym metodami
spektroskopii dwufotonowej i magnetoasocjacyjnej w warunkach ultrazimnych, przez
grupe prof. Floriana Schrecka (Amsterdam). Globalna analiza wynikow obu
eksperymentéw oraz rezultatow obliczen ab initio pozwolita na wyznaczanie
semiempirycznej krzywej energii potencjalnej stanu podstawowego oraz
wyznaczenie wspotczynnikdéw dyspersji. Pomiary wykonane w wysokiej temperaturze
pozwolity réwniez na wyznaczenie statych spektroskopowych stanu B(2)%z*
czgsteczki RbSr.
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IV.5. Struktura elektronowa czasteczki KCs

IV.5.1.Motywacja i stan wiedzy

Jeszcze do niedawna struktura energetyczna czgsteczki KCs nalezata do
najmniej znanych sposrod dimeréw metali alkalicznych. Walter i wspotpracownicy, w
swoich systematycznych badaniach nad widmami absorpcji metali alkalicznych [30],
przypisali tej czgsteczce tylko jedno stabe pasmo potozone w zakresie widzialnym.
Informacje te przez wiele lat wydawaty sie zniechecac spektroskopistow. Wystarczy
zaznaczy¢, ze do 2008 roku jedyna semi-empiryczna charakterystyka struktury
energetycznej czgsteczki KCs opierata sie na tym, ze niektore state spektroskopowe
jej stanu podstawowego byty oszacowane poprzez interpolacje odpowiednich
wartosci doswiadczalnych dla czgsteczek K; i Cs; [31]. Réwniez wsrod teoretykow
zainteresowanie tg czasteczkg byto bardzo ograniczone. Do 2000 roku jedynie stan
podstawowy zostat scharakteryzowany na podstawie obliczen kwantowo-
mechanicznych  przeprowadzonych  przez Igel-Manna et. al. [32].  Dopiero
wspomniany we wstepie szybki rozwdj ,zimnej fizyki” przynidést szersze
zainteresowanie czgsteczkg KCs ze wzgledu na stosunkowo wysokg wartosc jej
statego elektrycznego momentu dipolowego [33, 34]. W 2002 roku DeMille [4]
zaproponowat schemat realizacji obliczen kwantowych 2z wykorzystaniem
ultrazimnych czgsteczek KCs bedacych w elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnym
stanie podstawowym. Nowe trendy zainspirowaty poczgtkowo obliczenia z zakresu
chemii  kwantowej [35-37], a nastepnie eksperymenty 2z wykorzystaniem
nowoczesnych metod spektroskopowych. Pierwsza praca doswiadczalna dotyczgca
struktury elektronowej KCs ukazata sie w 2008 roku [38]. W publikacji tej, powstatej w
grupie prof. Ferbera (Ryga) i prof. Tiemanna (Hanower), na podstawie analizy
laserowo wzbudzonej fluorescencji (LIF) opisana zostata struktura oscylacyjno-
rotacyjna oraz krzywa energii potencjalnej stanu podstawowego. Kolejne badania
prowadzone przez grupe z Rygi przyniosty informacje o daleko-zasiegowej czesci
krzywej energii potencjalnej stanu podstawowego, a w kolejnych latach o stanach
a(1)’z"[39-41], E(4)'z*[42,43], AQ@)'=" i b@A)’1 [44,45], B(1)'I[46, 47],
D(2)'1 [48] i (1)A [49].

W 2011 roku rozpoczatem systematyczne badania struktury elektronowej
czgsteczki KCs w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie. Poza motywacjg wynikajgcg z
potrzeb zimnej fizyki, jednym z czynnikéw, ktory zwrocit mojg uwage na tg
czgsteczke, byta przewidywana na podstawie obliczen ab initio ztozona struktura
energetyczna oraz obecnosc¢ silnych oddziatywan pomiedzy stanami elektronowymi,
powodujgcymi zaréwno lokalne jak i globalne zaburzenia potozen poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych. Z jednej strony obecnos¢ tego typu zaburzen bardzo
komplikuje analize widm spektroskopowych, z drugiej strony w przypadku zaburzen
wywotanych oddziatywaniami pomiedzy stanami o r6znej multipletowosci umozliwia
m.in. obserwacje nominalnie wzbronionych przej$¢ ze stanu podstawowego
(singletowego) do pozioméw energetycznych o charakterze trypletowym, dzieki
mieszaniu sie funkcji falowych oddziatujgcych ze sobg standéw. Tego typu przejscia
sg wykorzystywane do transferu stabo zwigzanych czgsteczek powstatych w
procesie magneto- lub fotoasocjacji do absolutnego oscylacyjno-rotacyjnego stanu
podstawowego z wykorzystaniem stymulowanego adiabatycznego przejscia
Ramana (STIRAP) [50].
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W ramach badan prowadzonych z wykorzystaniem spektroskopii
polaryzacyjnego znakowania poziomow (PLS) uzyskatem informacje o strukturze
oscylacyjno-rotacyjnej badanych stanow (Rys. 1). Na ich podstawie wyznaczytem,
w wiekszosci po raz pierwszy, krzywe energii potencjalnej dla stanéw: E(4)'s* [A1],
3, 3%, 4%%" [A2], (4)'1[A3], (6)'=" [A4,A5], (4)°1[A5], (5)'I[A6], c(2)%c* [A6],
C(3)'z* [A6, A8], D)1, (2)°1, (2)°*[A9]. Ponadto w pracach [A5, A9]
przeprowadzona zostata analiza deperturbacyjna, ktéra umozliwita opisanie
zaobserwowanych oddziatywan pomiedzy sgsiadujgcymi stanami singletowymi i
trypletowymi.

30000

K(4s)+Cs(7p)

K(4s)+Cs(7p)
25000 K(5s)+Cs(6s)
K(4s)+Cs(7s)
20000
K(4s)+Cs(5d)
— K(4p)+Cs(6s)
£ 15000 |1} K(4s)+Cs(6p)
(&)
LLl
10000 -
5000 -
K(4s)+Cs(6s)
0

T+ T T T T T T T T T T "1
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

R[A]
Rys. 1 Struktura energetyczna czgsteczki KCs [35]. Na z6tto zaznaczono zakres spektralny objety

moimi badaniami. Liniami w kolorze czarnym oznaczono stany ‘T , czerwonym 'IT,
zielonym °z*, niebieskim °IT .

IV.5.2.Zastosowane techniki doswiadczalne oraz analizy danych

e Otrzymywanie czasteczek KCs — piec typu heat-pipe

Czasteczki KCs byty wytwarzane w liniowym piecu typu heat-pipe.
W $rodkowej czesci pieca zostato umieszczone po ok. 5g metalicznego potasu i cezu
0 naturalnym sktadzie izotopowym. Dodatkowo wnetrze pieca zostato wypetnione
ok. 5 Torami argonu jako gazu buforowego. Jego rolg byto zapewnienie optymalnej
cyrkulacji par atomowych w piecu oraz zapobieganie ich kontaktowi z powierzchnig
okienek. Centralna czes¢ pieca zostata podgrzana do ok. 400 °C. Powstaly wzdtuz
pieca gradient temperatury poczgtkowo spowodowat czesciowg separacje obu
metali, ze wzgledu na ich ré6zne temperatury topnienia. Jednakze po pewnym czasie
przy granicy strefy grzania uformowaly sie ciekte krople metalu skfadajgce sie z
eutektycznego stopu K i Cs powstatego w wyniku mieszania sie ze sobg ich par.
Powstanie stopu spowodowato, ze piec pracowat stabilnie przez wiele miesiecy bez
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koniecznos$ci regeneracji, polegajacej na wymianie depozytu metalicznego potasu i
cezu.

e Spektroskopia polaryzacyjna laserowego znakowania pozioméw

W badaniach struktury energetycznej czgstek KCs uzyta zostata technika
spektroskopii polaryzacyjnej laserowego znakowania poziomow (ang. Polarisation
Labelling Spectroscopy). Jest to eksperymentalna technika typu pump-probe [51, 52],
w ktorej odpowiednio dobrana polaryzacja dwoch wigzek laserowych pozwala na
obserwacje widm oscylacyjno-rotacyjnych tylko z wybranych ("oznaczonych")
poziomow stanu podstawowego. Obie wigzki lasera, prébkujgca i pompujaca,
przecinajg sie pod matym katem w probce molekularnej. Podczas pomiaru dtugosc¢

stan badany

, stan znany
v'=2 |
@® ,_
v'=1 % v'=2
)
o
e
V'=O 8_ V’=1
g
N
@
= v'=0
VII=2
v’'=1
VII=07

stan podstawowy

Rys.2 Schemat wzbudzenia czasteczki Swiattem laserowym w technice spektroskopowej
polaryzacyjnego znakowania pozioméw (PLS). Kolorem czerwonym przedstawiono
,0znaczony” poziom energetyczny w stanie podstawowym, wspdolny dla przejsé
wzbudzanych wigzkami prébkujgcg i pompujaca.

fali wigzki prébkujgcej jest dostrojona do wybranego przejscia oscylacyjno-

rotacyjnego pomiedzy stanem podstawowym a stanem wzbudzonym, ktorego

struktura energetyczna jest znana. W tym samym czasie dtugos¢ fali wigzki
pompujgcej jest przestrajana w obszarze energetycznym odpowiadajgcym
przejsciom optycznym pomiedzy stanem podstawowym a stanem badanym.

Schematycznie zostato to przedstawione na Rys.2. Wigzka pompujgca o stosunkowo

duzym natezeniu i odpowiedniej polaryzacji wytwarza anizotropie optyczng w probce

w wyniku pompowania optycznego. Powoduje to, ze gdy przejscia dla stabej wigzki

probkujgcej rozpoczynajg sie z tego samego poziomu oscylacyjno-rotacyjnego w

stanie podstawowym, po przejsciu przez probke zmienia sie jej polaryzacja, co jest

wykrywane przez uktad detekcyjny. Rejestracja sygnatu ma miejsce jedynie po
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zmianie stanu polaryzacji wigzki prébkujgcej, co pozwala na ograniczenie liczby
obserwowanych linii spektralnych. Dzieki temu ograniczeniu struktura rotacyjna w
zarejestrowanym widmie jest w petni rozdzielona, poniewaz linie spektralne
jednoczesnie wzbudzane przez laser pompujgcy nie naktadajg sie na siebie.
Zazwyczaj tylko jeden Ilub kilka pozioméw w stanie podstawowym jest
,0znakowanych” przez wigzke probkujgcg, a ich kwantowe liczby oscylacyjne i
rotacyjne sg znane. Kolejng zaletg stosowania techniki PLS jest mozliwosé
okreslenia symetrii badanych stanéw. Wynika to bezposrednio z regut wyboru dla
przejs¢ w uktadzie typu ,pump-probe”. Zagadnienie to zostatlo szczegdétowo
omowione w pracy [52]. Przyktadowo, gdy laser probkujgcy dostrojony jest to przejs¢
pomiedzy stanami =<', a wigzka pompujgca spolaryzowana jest kotowo,
obserwowane bedg tylko przejscia o AJ=%1 (linie P i R) niezaleznie od symetrii
badanego stanu wzbudzonego, natomiast gdy polaryzacja wigzki pompujgcej
zostanie zmieniana na liniowg, dla przej$é '2«—'% zaobserwujemy znacznie stabsze
niz w przypadku polaryzacji kotowej linie P i R (AJ=%1) natomiast dla przej$¢ 'T1 <=
dominowac bedg linie Q (AJ=0) na tle duzo stabszych linii P i R (AJ=%1).

e Metoda odwrotnego podejscia perturbacyjnego IPA

Konstrukcja krzywych energii potencjalnej bazuje na metodzie odwrotnego
podejscia perturbacyjnego (ang. Inverted Perturbation Approach - IPA), w petni
kwantowej technice, ktorej implemantacja humeryczna opracowana w naszej grupie
jest szeroko stosowana do opisu potencjatow o nawet bardzo egzotycznych
ksztattach [53, 54]. Gtownym celem w tej metodzie jest znalezienie takiej poprawki
dU(R) do przyblizonego poczatkowego potencjatu Uy(R), zeby zestaw energii
wiasnych uzyskanych przez numeryczne rozwigzanie rownania Schrodingera z takim
skorygowanym potencjatem odtwarzat zmierzone w doswiadczeniu wartosci energii
poziomow oscylacyjno-rotacyjnych. Jest to procedura iteracyjna, ktéra otrzymany
skorygowany potencjat Up(R)+ 0U(R), traktuje jako kolejne, doktadniejsze
przyblizenie rzeczywistego potencjatu. Zazwyczaj iteracje kontynuuje sie do
momentu, gdy rozbieznosci pomiedzy obliczonymi i doswiadczalnymi wartosciami
energii sg poréwnywalne z niepewnoscig pomiarowg tych drugich.

Stosujgc rachunek zaburzeh mozemy obliczy¢ wptyw poprawki do potencjatu 6U-
(R) na energie pozioméw. W standardowym podejsciu znana jest poprawka do
potencjatu a poszukiwane sg poprawki do energii 6E. W tym przypadku jest
odwrotnie - znamy wartosci poprawek do energii, bedacych réznicg pomiedzy
wartosciami zmierzonymi a obliczonymi, poszukujemy natomiast odpowiedniej
poprawki do potencjatu - jest to tak zwane odwrotne zagadnienie spektroskopowe.

Sam ksztatt potencjatu Up(R) moze byC¢ opisany zaréwno przez potencjaty
modelowe np. Morse’a, Lennarda-Jonesa, Extended Morse Oscilator itp. [53] jak i
funkcje mogace odtworzy¢ bardziej skomplikowany ksztait potencjatu, np. wielomiany
Czebyszewa. W podejsciu uzytym w tej pracy potencjat jak i poprawka do niego
zostaty opisane w postaci zbioru punktéow interpolowanych funkcjg sklejang (ang.
cubic spline). Uzycie takiej reprezentacji pozwala na przedstawienie nawet bardzo
egzotycznych ksztaltdw krzywej energii potencjalnej np. z wieloma lokalnymi
minimami, zawierajgcej punkty przegiecia [54].
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IV.5.3.O0méwienie wynikow badan spektroskopowych czasteczki KCs

W publikacji [Al] przedstawiona zostata struktura wysoko wzbudzonych
pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych stanu 4't* w czasteczce KCs. Oméwiona
zostata réwniez budowa uktadu doswiadczalnego oraz uzyta technika
spektroskopowa.

Stan 4's" w KCs jest przyktadem elektronowego stanu wzbudzonego typu
"shelf". Poszerzony ksztatt krzywej energii potencjalnej tego stanu jest wynikiem
antyprzecie¢ pomiedzy sasiadujgcymi stanami walencyjnymi '£* z najnizszym
stanem pary jonowej o tej samej symetrii. Szeroka studnia potencjatu czyni ten stan
atrakcyjnym kandydatem do realizacji réznych schematéw spektroskopowych,
pozwalajgcych na wzbudzenie Ilub emisje zarowno w poblizu wewnetrznego
klasycznego punktu zwrotnego oscylatora, potozonego zazwyczaj w matych
odlegtosciach miedzyjgdrowych, jak i zewnetrznego punktu zwrotnego, dla duzych
odlegtosci miedzyjgdrowych. Z tego wzgledu poziomy oscylacyjno-rotacyjne stanu
4's* moga byé uzyte do wzbudzenia fluorescencji do nizej potozonych stanéw
elektronowych, pozwalajgc na wyznaczanie krzywych energii potencjalnej tych
standbw w szerokim zakresie odlegtosci miedzyjgdrowych [38, 39, 44-46]. Stan ten
moze rowniez postuzy¢ do transferu ultrazimnych czgsteczek KCs z poziomow
energetycznych potozonych blisko granicy dysocjacji (obsadzonych w wyniku foto-
lub magnetoasocjacji) do absolutnego elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnego stanu
podstawowego [41, 43].

Po raz pierwszy doswiadczalnie stan ten zostat czesSciowo scharakteryzowany
przez Busevica et. al. [42]. W przeprowadzonym w Rydze doswiadczeniu
zarejestrowana zostata spektrometrem fourierowskim laserowo wzbudzona
fluorescencja ze stanu 4'=* do potozonych ponizej stanéw elektronowych. Analiza
zarejestrowanych sygnatéw dostarczyta informacji o poziomach oscylacyjnych od
v'=2 do v'=74 w stanie 4'3*. Najwyzszy poziom oscylacyjny zaobserwowany w tym
doswiadczeniu polozony byt ok.226 cm™ ponizej asymptoty atomowej
K(4%S1,)+Cs(5°D1p). Stwierdzono réwniez brak lokalnych zaburzen potozen
poziomdéw energetycznych w stanie 4'S* w obserwowanym zakresie energii. Dzigki
temu krzywa energii potencjalnej utworzona metodg IPA na podstawie zmierzonych
energii poziomdw oscylacyjno-rotacyjnych, pozawala na interpolowanie potozen
nieobserwowanych pozioméw energetycznych z takg samg doktadnoscig jak w
przypadku poziomdéw wyznaczonych eksperymentalnie.

W doswiadczeniu Busevica et. al. [42] zaobserwowano takze fluorescencje ze
wzbudzonych pozioméw w stanie 4'=* do stanu a®*, mimo ze tego typu przejécia sa
wzbronione w przyblizeniu dipolowym. Autorzy wyjasniajg ten fakt obecnoscig
oddziatywan typu spin-orbita pomiedzy stanem 4's*, a sasiadujgcymi stanami
(2,3)°11, w wyniku czego dochodzi do mieszania sie funkcji falowych pozioméw
energetycznych obu stanéw. Jednak zaskakujacy jest brak obserwacji w stanie 4's*
lokalnych zaburzen cechujgcych sie zmianami potozen poszczegodlnych poziomow
rotacyjnych w ramach danego przejscia oscylacyjnego, bedgcych wynikiem
bezposredniego oddziatywania z najblizszym poziomem oscylacyjnym stanu 2T lub
3%[1. Tego typu efekt zaobserwowany zostat np. dla oddziatywan pomiedzy stanami
A(2) ' i b(1) *I1 w KCs. W powyzszym doswiadczeniu nie zostat jednak zbadany
systematycznie obszar energetyczny dla pozioméw oscylacyjnych v>70, w ktorym,
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zgodnie z wynikami obliczen ab initio  opublikowanych w pracach
Korek et. al. [35, 36], mozna by bylo zauwazyé wptyw obecnosci poziomow
energetycznych stanu 3%[1, mogacych powodowaé tego typu lokalne zaburzenia, na
pofozenia poziomdéw energetycznych w stanie 4'=*. Mieszanie sie funkcji falowych
pozioméw energetycznych obu stanéw powinno umozliwiC obserwacje przejsc
pomiedzy stanem podstawowym, a stanem 3°I1, podobnie jak to miato miejsce w
przypadku stanéw A(2) *=* i b(1)%[1 w czasteczce KCs.

Analiza rozkladu wartosci czynnikow Francka-Condona, obliczonych na
postawie teoretycznych krzywych energii potencjalnej, pozwalata przypuszczac, ze
mozliwa bedzie obserwacja poziomdéw energetycznych potozonych blisko granicy
dysocjacji w stanie 4't* przy przejsciach z nisko wzbudzonych pozioméw
oscylacyjnych (v’24) stanu podstawowego. Informacje o tego typu przejsciach sg
szczegolnie cenne w przypadku préb otrzymania gteboko zwigzanej czgsteczki KCs
bezposrednio w procesie fotoasocjacji, natomiast informacje 0 poziomach
potozonych w poblizy granicy dysocjacji powinny umozliwi¢ wyznaczenie
wspotczynnikow dyspersyjnych opisujgcych dalekozasiegowg czes¢ oddziatywania
pomiedzy atomami potasu i cezu. Powyzsze tezy stanowity gtowng przestanke do
kontynuacji badan struktury poziomow energetycznych tego stanu.

W  przeprowadzonym przeze mnie doswiadczeniu potozenie poziomoéw
energetycznych w stanie 4" zostalo wyznaczone na podstawie analizy widma
wzbudzenia 4't* — X'z* zarejestrowanego z wykorzystaniem techniki laserowego
znakowania poziomoéow (PLS). Wigzka probkujgca o niskim natezeniu generowana
byta przez impulsowy laser barwnikowy wtasnej konstrukcji, pompowany przez laser
excimerowy (Light Machinery IPEX-848). Dlugosc fali lasera probkujgcego dostrojona
byta do przej$¢ pomiedzy poziomami oscylacyjnymi w stanie podstawowym a nisko
wzbudzonymi poziomami oscylacyjnymi w stanie 4'%*, ktérych potozenie znane byto
z wczesniejszych pomiarow [42]. Dtugos$c¢ fali wigzki pompujgcej, generowanej przez
laser impulsowy Lumonix HD500, przestrajana byta w zakresie od 569.8nm do
564,4nm (17550+18300 cm™). Zakres ten odpowiadat przejéciom ze stanu
podstawowego do wysoko wzbudzonych poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych w stanie
4's*. Kalibracja bezwzglednej dtugosci fali wigzki pompujacej podczas przestrajania
oparta byta na okresowym odczycie wskazan falomierza WS7 firmy HighFnesse,
natomiast liniowos¢ skanowania kontrolowana byta poprzez rejestracje prazkow
transmisyjnych z etalonu Fabry-Pérot o dtugosci 0.5 cm. Niepewnos¢ wyznaczenia
liczby falowej wigzki pompujacej tg metodg wynosita ponizej 0.05 cm™. Dhugosé fali
lasera prébkujgcego kontrolowana byta przez ten sam falomierz.

W pomiarach PLS rejestrowano sygnaty dla przej$¢ z poziomdéw v'=4-6 w stanie
podstawowym do kolejnych pozioméw oscylacyjnych w stanie 4':*. W trakcie
wieloetapowej analizy zarejestrowanych sygnatéw wszystkie zaobserwowane linie
spektroskopowe zostaty przypisane do przejs¢ pomiedzy tymi dwoma stanami
(4'z*— X'=*). Na podstawie otrzymanych danych uzyskano informacje o potozeniu
570 pozioméw energetycznych w stanie 4'S*, w wiekszosci nie obserwowanych we
wczesniejszym doswiadczeniu. Najwyzej zaobserwowany poziom oscylacyjny v’=91
pofozony byt ok. 27 cm™ ponizej energii asymptoty atomowej, a jego klasyczny
zewnetrzy punkt zwrotny znajdowat sie w odlegtosci ok. 12.6 A i nie przekroczyt
wartoéci promienia LeRoy'a (ok.15.1A), w zwigzku z czym do opisu
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dalekozasiegowej czesci odziatywania pomiedzy atomami K i Cs wykorzystano
wartosci wspotczynnikdw dyspersyjnych z obliczen ab initio [55].

Ostatecznie w oparciu o zgromadzone informacje o potozeniu ponad 2200
poziomow oscylacyjno-rotacyjnych uzyskane w obu doswiadczeniach oraz wartosci
wspotczynnikdw dyspersyjnych Cg i Cg pochodzacych z obliczeh ab initio zostata
skonstruowana empiryczna krzywa energii potencjalnej stanu 4'S"  przy
wykorzystaniu metody IPA. Wartosci energii poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych
obliczonych z uzyciem empirycznej krzywej energii potencjalnej zgadzaty sie z
wartosciami zmierzonymi w doswiadczeniu w granicach btedu pomiarowego dla
wszystkich zaobserwowanych pozioméw energetycznych w stanie 4*=* Swiadczy to
o braku mierzalnych lokalnych zaburzen w obserwowanym zakresie przejsc,
jednoczesnie nie potwierdzajgc przewidywan teoretycznych co do ich wystepowania.
Mozna zatem przyjaé, ze odziatywania pomiedzy stanem 4't* a sasiadujgcymi
stanami powodujg raczej globalne ,regularne” przesuniecia wszystkich poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych w stanie 4'=* i pozwala nadal opisaé¢ ten stan za pomocg
efektywnej krzywej energii potencjalnej. Taka krzywa pozwala zreprodukowac po
rozwigzaniu radialnego réwnania Schrddingera energie pozioméw oscylacyjno-
rotacyjnych w stanie 4's".

Inaczej wyglada sytuacja w przypadku stanu 3'I1 skorelowanego z tg sama
asymptotg atomowg K(42S)+Cs(5°D) co stan 4'=* (Rys. 3). Wystepowanie silnych
odziatywan zaréwno globalnych jak i lokalnych pomiedzy stanem 3'11, a
sgsiadujgcymi stanami o multipletowosci trypletowej, zostato potwierdzone w pracach
badawczych, ktérych wyniki zostaty przedstawione w publikacji [A2] z 2022 roku.
Przeprowadzenie tych badan wymagato zmodyfikowania zaréwno stosowanych
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Rys. 3 Obliczone krzywe energii potencjalnej dla przypadku Hunda (a) zbiezne do asymptoty
K(4%S)+Cs(5°D) (linia ciggta) oraz Hunda (c) Q=1 dysocjujgce do K(4°S)+Cs(5°Dy;35) (linia
przerywana). Obliczenia wykonata grupa prof. O.Dulieu.

technik pomiarowych i metod analizy, jak i wspotpracy z grupg wykonujgca obliczenia
ab initio. W pomiarach spektroskopowych metodg PLS wykorzystano jednodomowy
laser do znakowania poziomow, metode rejestracji widm komplementarnych oraz
analize wielokanatowg opartg na wynikach najnowszych obliczeh ab initio. Szczegdéty
zastosowanych technik pomiarowych oraz analizy danych zostaly przedstawione
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szczegotowo w pracach [A3-A9], ktore historycznie poprzedzaty omawiang prace
[A2].

Pomiary wykonano technikg PLS, wykorzystujgc do znakowania pozioméw w
stanie podstawowym przejécia 4’2" « X'3* oraz 1'T1 « X'=*. Taki dobér znakowan
pozwolit na efektywne obserwowanie zaréwno poziomoéw energetycznych o
parzystosci e jak i f [52]. Zakres spektralny w jakim przestrajany byt laser pompujgcy
(17500 cm™-18600 cm™) obejmowat przejécia pomiedzy stanem podstawowym a
stanem 3'T1. W zarejestrowanych widmach zaobserwowano uktad linii P, Q i R, co w
przypadku wystgpienia schematu Hunda (a), dla sprzezenia momentéw pedu w
czasteczce, wskazuje na przejscia do stanu I1. Jednak dla obszaru powyzej
18200 cm™ odnotowano wiekszg liczbe linii spektralnych, niz wynikatoby to z
obecnosci przejs¢ do pojedynczego stanu elektronowego. Taki sam ukfad linii
spektralnych wystepuje dla przej$¢ Q=1«Q=0" w przypadku sprzezenia Hunda (c).
Wedlug przewidywan teoretycznych [36], uwzgledniajgcych silne odziatywanie spin-
orbita, w tym obszarze powinniémy obserwowa¢ przejscia do stanu Q=0" (4'%*) oraz
stanéw 8,9,10,110=1, bedgcych sktadowymi stanéw: 1°A, 3'11, 3% i 432" (Rys. 3).
Przejécia do stanu 4's" (Q=0") zostaly zidentyfikowane na podstawie wynikéw
przedstawionych w pracy [Al]. Rozktad pozostatych linii spektralnych wskazywat na
obecno$é przej$é do jednego stanu Q=1 w obszarze ponizej 18200 cm™ i czterech
stanow Q=1 powyzej tej energii, czyli obserwacja niektorych standéw staje sie
mozliwa dopiero w obszarze wystepowania stanu 3'I1. Wskazuje to na sytuacje, w
ktérej przejscia do stanow Q=1, odpowiadajgcych w przypadku sprzezenia Hunda (a)
stanom trypletowym, nie mogg by¢ obserwowane bez zmieszania funkcji falowych
poziomow oscylacyjno-rotacyjnch danego stanu trypletowego z funkcjami falowymi
pozioméw stanu 3'T1, z ktérego jako jedynego moga ,pozyczyé” moment dipolowy
przejscia. Hipoteza ta wyjasniataby, dlaczego przejscia do stanu 8Q=1 (bedacego
skltadowg stanu 1°A) nie byly widoczne ponizej energii wzbudzenia 18200 cm™.
Weryfikacja tej hipotezy byta mozliwa dzieki wsparciu ze strony teoretykow, ktorzy
wykonali obliczenia ab initio dzieki przeprowadzeniu analizy wielokanatowej, ktorej
idea zostala omowiona szczegétowo w pracy [A5]. Znane z literatury rezultaty
obliczen [36] byly niewystarczajgce do tego celu, ze wzgledu na brak informacji
o diagonalnych i niediagonalnych elementach macierzowych opisujgcych
oddziatywania spin-orbita, ktére w tym przypadku petnig dominujgcg role w
oddziatywaniach pomiedzy stanami. Grupa prof. O. Dulieu wykonata nowe
obliczenia, dostarczajgc niezbednych informacji do dalszej analizy. Duzg doktadnos¢
otrzymanych wynikéw ab initio potwierdzita zgodnos¢ ksztattu pomiedzy obliczong a
wyznaczong empirycznie krzywa energii potencjalnej stanu 4'=*(Q=0"). Korzystajac z
wynikow obliczeh grupy prof. O. Dulieu wykonano symulacje pofozenia poziomow
energetycznych dla wszystkich standéw jednoczesnie, uwzgledniajgc ich wzajemne
oddziatywania. Obliczono réwniez procentowy udziat funkcji falowej stanu 31
w funkcjach falowych poszczegolnych poziomow energetycznych stanow
trypletowych po uwzglednieniu odziatywania spin-orbita pomiedzy stanami
3'1,3%1,4%" i 1°A (Rys. 4).
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Rys. 4 Stopien mieszania funkcji falowych pomiedzy poziomami stanu 3'I1 i poziomami sgsiednich
stanéw, wyrazony przez udziat funkcji falowej ¥ stanu 3'm, obliczony w uproszczonym
modelu wielokanatowym. Kétka otwarte oznaczajg eksperymentalnie zaobserwowane energie
poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych.

Wyniki symulacji potwierdzity stawiang hipoteze, ze ze wzgledu na mate
mieszanie sie funkcji falowych stanu 311 z 1°A w obszarze ponizej 18200 cm™
mozemy w opisie poziomow energetycznych zaniedba¢ odziatywania spin-orbita
(przypadek sprzezenia Hunda (a)), co ttumaczy takze brak obserwacji poziomow
energetycznych nalezacych sktadowej Q=1 stanu 1°A w tym obszarze. Silne
odziatywanie spin-orbita zostato potwierdzone dla obszaru powyzej 18200 cm™.
Powoduje ono, ze funkcje falowe obserwowanych pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych
sg mieszankg funkcji falowych stanéw 311, 3%[1, 43" i 1°A. Do opisu tego obszaru
spektralnego bardziej odpowiednie jest sprzezenie Hunda (c). Z tego wzgledu w
doswiadczeniu mozliwa byta obserwacja przejs¢ do sktadowych Q=1 czterech
stanow trypletowych w tym obszarze.

Wszystkie linie spektralne zostaty zarejestrowane dla przejs¢ z poziomu
oscylacyjnego v’= 0 w stanie podstawowym, a zakres obserwowanych pozioméw
energetycznych w stanach wzbudzonych rozpoczynat sie od gteboko zwigzanego
poziomu oscylacyjnego v'=7 w stanie 3'T1 (9Q=1) az do granicy dysocjacji stanéw
8,90=1. Taki rodzaj oddziatywan, powodujgcy mieszanie sie funkcji falowych stanéw
singletowych i trypletowych, moze by¢ wykorzystany w procesie optycznego
transferu ultrazimnych czgsteczek KCs do absolutnego oscylacyjno-rotacyjnego
stanu podstawowego. Mozliwy schemat otrzymywania czgsteczek w tym stanie
mogtby polega¢ na wstepnym wytworzeniu czgsteczek KCs w stabo zwigzanym
stanie o charakterze trypletowym (a®t*), np. w procesie magnetoasocjacji, z ktérego
nastepnie moglyby zostaé wzbudzone do sktadowych Q=1 stanéw 3°IT lub 4%%*, dla
ktérych zachodzg silne oddziatywania ze stanem 3'[1. Domieszka funkcji falowych
stanu 31, ktérego wewnetrzy punkt zwrotny lezy w tej samej odlegtosci
miedzyjadrowej co punkt zwrotny poziomu v’=0 w stanie X'T*, pozwalataby na
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transfer ze stanu wzbudzonego do absolutnego stanu podstawowego.
Przeprowadzone pomiary pozwalajg stwierdzi¢, ze wszystkie zaobserwowane
poziomy teoretycznie pozwalajg na tego typu transfer czgsteczek do absolutnego
elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnego stanu podstawowego. Jednak w celu okreslenia
wydajnosci dla poszczegdlnych przejsé koniecznie jest wykonanie petnej analizy
deperturbacyjnej obejmujacej wszystkie pie¢ stanéw : 4'=*, 134, 311, 3°11i 4%%".

W pracy [A3] zostaty przestawione wyniki badan struktury energetycznej
czasteczki KCs w zakresie spektralnym 21000 cm™ - 23000 cm™. W tym obszarze
spektralnym, zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi, powinny zostac
zaobserwowane przejécia pomiedzy stanem podstawowym a stanami 7'=* oraz 4'I1.
Na podstawie dalszej analizy rezultatow obliczen ab initio mozna wnioskowaé o
duzym prawdopodobienstwie wystgpienia globalnych jak i lokalnych zaburzen w
wyniku oddziatywan z sasiadujgcymi stanami trypletowymi (6,7)°c* (4,5)[1 oraz 2°A.

W  przeprowadzonym w warszawskim laboratorium doswiadczeniu
wykorzystano ten sam ukfad doswiadczalny i metode pomiaru (PLS) jak w pracy [Al].
Do kalibracji dtugo$ci fali lasera pompujgcego uzyto linii spektralnych z widma
optogalwanicznego neonu i argonu, rejestrowanych jednoczesnie w trakcie
przestrajania lasera, oraz okresowego odczytu dtugosci fali z falomierza WS7.
Dlugo$é fali lasera prébkujacego dostrojona byta do przej$é pomiedzy stanami 4's*
i X'2*. Uzyty do wytworzenia wigzki probkujgcej impulsowy laser barwnikowy wiasne;
konstrukcji cechowat sie szerokoscig spektralng generowanego $wiatta ok. 0.5 cm™,
co w potgczeniu z relatywnie matg wartoscig statej rotacyjnej i oscylacyjnej w stanie
4's* skutkowato tym, ze dla ustalanej dtugosci fali znakowane byto jednoczesnie do
kilkunastu poziomow energetycznych w stanie podstawowym. Przetozyto sie to na
dosy¢ ztozony obraz zarejestrowanego sygnatu spektroskopowego. Na potrzeby
analizy wykonanych pomiaréw opracowatem metode zwiekszajgcg selektywnosc¢
znakowanych poziomow bez koniecznosci modyfikacji ukfadu doswiadczalnego.
Polegata ona na rejestracji dwoch widm, w ktérych znakowany byt ten sam poziom
oscylacyjno-rotacyjny w stanie podstawowym z wykorzystaniem réznych dtugosci fali
lasera prébkujgcego — odpowiada to przejsciom z danego poziomu oscylacyjno-
rotacyjnego w stanie podstawowym do réznych pozioméw w stanie 4'=*. Dzieki temu
poziomy oscylacyjno-rotacyjne znakowane dodatkowo w obu pomiarach w stanie
podstawowym byty r6zne. Wymnozenie przez siebie otrzymanych widm powodowato,
ze w koncowym widmie obecne byly tylko linie spektralne odpowiadajgce przejsciom
z pojedynczego, wspdélnego dla obu widm, poziomu oscylacyjno-rotacyjnego w stanie
podstawowym. Na podobnej zasadzie mozliwe jest wykorzystanie sytuacji, gdy w
dwéch widmach obserwujemy przejscia z poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych w
stanie podstawowym majgcych te samg liczbe rotacyjng, a rézne liczby oscylacyjne.
Przed wymnozeniem wystarczy wowczas przesungc¢ zarejestrowane wartosci energii
o rbéznice energii pomiedzy poziomami oscylacyjnymi wyznakowanymi w obu
widmach. Jako potencjalng wade tej metody mozna uzna¢ dwukrotne wydtuzenie
czasu potrzebnego do wykonania pomiarow (dwa komplementarne skany). Jednak
nie jest to czas stracony, gdyz kazdy pomiar, oprocz powtdrzenia informaciji
dotyczgcych energii przejs¢ zaczynajagcych sie z tego samego poziomu
energetycznego w stanie podstawowym, zawiera rowniez informacje wynikajgce z
obecnosci linii odpowiadajgcych przejsciom z dodatkowo wyznakowanych poziomdw.
Dzieki znajomosci krzywej energii potencjalnej stanu podstawowego oraz wstepnej
znajomosci krzywej stanu 4'S" mozna w nastepnym kroku analizy dnych
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zidentyfikowa¢ te linie i przypisa¢ odpowiednie liczby kwantowe pozostatym
zarejestrowanym przejsciom.

W badanym obszarze spektralnym, przy liniowej polaryzacji wigzki
pompujgcej, zaobserwowano dominujgce linie Q w zarejestrowanych sygnatach, co
zgodnie z regutami wyboru dla metody PLS [52] jednoznacznie okreslito symetrie
badanego stanu wzbudzonego jako 'TI (Q=1 w przypadku sprzezenia Hunda (c)).
Zgodnie z przewidywaniami obserwowane linie spektralne odpowiadaty przejsciom
pomiedzy stanem podstawowym a stanem 4'TI. kacznie w danych
eksperymentalnych zidentyfikowano 3267 linie spektralne, na podstawie ktérych
wyznaczono potozenie 1992 pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych w stanie 4'I1. Przy
ustaleniu numeracji oscylacyjnej pozioméw energetycznych w stanie wzbudzonym
najnizszemu obserwowanemu doswiadczalnie poziomowi oscylacyjnemu przypisano
wartos¢ v'=0 a najwyzszemu Vv'=19. W pdzniejszym etapie przyjeta numeracja
zostata potwierdzona poprzez analize natezen linii w zaleznosci od liczby
oscylacyjnej w zarejestrowanych sygnatach w stosunku do wartosci przewidywanych
na podstawie rozktadu czynnikow Francka-Condona. Czynniki Francka-Condona
obliczane byty w oparciu o krzywa energii potencjalnej stanu 4'I1 konstruowang przy
zatozonej numeracji oscylacyjne.

Proby opisania warto$ci energii poziomow oscylacyjno-rotacyjnych z
wykorzystaniem wspotczynnikbw Dunhama ukazaty szereg roznic pomiedzy
wartosciami energii obliczonych na podstawie uzyskanych wspoétczynnikow od tych
zmierzonych w eksperymencie. Roéznice siegaty kilku cm™ w przypadku
poszczegodlnych poziomdéw rotacyjnych w ramach danego poziomu oscylacyjnego, a
ich rozktad byt charakterystyczny dla zaburzen lokalnych. Zaobserwowano tez
przesuniecie calych pozioméw oscylacyjnych (v’=0, 1, 11i12), siegajgce
kilkunastu cm™® wzgledem wartoéci obliczonej z otrzymanych wspétczynnikéw
Dunhama. Przyczyng tak duzych rozbieznosci mogg by¢ silne zaburzenia,
powodujgce przesuniecie catego ukfadu poziomow oscylacyjno-rotacyjnych w wyniku
oddziatywania z sgsiadujgcymi stanami elektronowymi lub nieadekwatnosc¢ uzytego
modelu. Wspdtczynniki Dunhama poprawnie opisujg sytuacje, gdy krzywa energii
potencjalnej stanu jest ,regularna” tzn. zblizona ksztattem do potencjatu Morse’a. Na
podstawie wynikéw obliczen ab initio mozna stwierdzi¢, ze dla stanu 4'T1 warunek
ten jest spetniony w przypadku opisu z uzyciem sprzezenia Hunda (a). Jednak gdy w
obliczeniach zostang uwzglednione oddziatywania spin-orbita i mamy do czynienia
ze sprzezeniem Hunda (c), krzywa energii potencjalnej stanu 15Q=1 (alternatywny
zapis: 41H1) ma nieregularny ksztalt, w zwigzku z czym uzycie wspoétczynnikow
Dunhama jest nieadekwatne. W tej sytuacji do konstrukcji krzywej energii
potencjalnej zostata wykorzystana metoda IPA, a potencjat zostat przedstawiony
w formie zbioru punktow. Ze wzgledu na obecno$¢ duzej liczby lokalnie zaburzonych
poziomow, podczas konstrukcji potencjatu zamiast odrzuci¢ zaburzone poziomy,
zastosowatem strategie dopasowania krzywej do wszystkich danych, ale
z odpowiednimi wagami. W skrocie, zamiast wytgczac niektore, arbitralnie wybrane
poziomy z danych wejsciowych jako zaburzone, zmniejszyliSmy wptyw tych
poziomow na dopasowanie poprzez okreslenie wagi kazdego z nich w taki sposob,
aby wptyw poziomu zaburzonego na dopasowanie malat wraz ze wzrostem wartosci
jego residuum [56]. W rezultacie wyniki kwantowo-mechaniczne obliczen energii
wiasnych otrzymanego potencjatu odtwarzaty energie poziomdéw oscylacyjnych v’'=2-
10 i v'=13-19 z odchyleniem standardowym 0.6 cm™. W przypadku pozostatych
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poziomow tj. v'=0, 1, 11, 12, zaobserwowano odchytki wartosci energii obliczonych z
wykorzystaniem  otrzymanej  krzywe] energii  potencjalnej od  danych
eksperymentalnych zblizone wartoscia do odchytek od warto$ci obliczanych z
wspdtczynnikéw Dunhama. Swiadczy to o przesunieciu wymienionych pozioméw
oscylacyjnych w wyniku oddziatywania z poziomami energetycznymi sgsiadujgcych
standw, a nie wynika z nieregularnego ksztattu krzywej energii potencjalnej tego
stanu. Te hipoteze potwierdza rowniez porownanie ksztattu otrzymanego potencjatu
z wynikami obliczen ab initio dla przypadku sprzezen Hunda (a)i(c) (Rys. 5).
Z porownania tego wynika, ze otrzymana eksperymentalnie krzywa energii

E [cm™]
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I ' é ' I
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Rys. 5 Poréwnanie ksztattu doswiadczalnej krzywej energii potencjalnej stanu 4'T1 (czerwone punkty)
z rezultatami obliczerr ab initio wykonanymi z zatozeniem sprzezenia momentow pedow
Hunda (@) [35] (panel gorny) i Hunda (c) [36] (panel dolny).

potencjalnej nie podgza za skomplikowanym schematem antyprzecieé
przewidywanych w przypadku obliczen zwigzanych z przypadkiem sprzezenia
Hunda (c), a jej ksztalt jest zblizony do krzywej energii potencjalnej stanu 411
uzyskanej w obliczeniach w przypadku sprzezenia Hunda (a). Obserwowane
poziomy oscylacyjne v’=0,1 potozone sg w obszarze przeciecia sie krzywych energii
potencjalnej stanéw 63" i 4'T1 (odpowiednio antyprzeciecia stanéw 14 i15 Q=1 w
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przypadku sprzezenia Hunda (c)), co moze skutkowac tak znacznym przesunieciem
tych poziomow w wyniku oddziatywania typu spin-orbita. Ze wzgledu na obecnosc¢
tak licznych zaburzen doktadniejszy opis energii obserwowanych poziomow zostat
uzyskany poprzez wyznaczenie statych spektroskopowych G,, By, D, dla kazdego
poziomu oscylacyjnego o0sobno, co zmniejszyto maksymalne odstepstwa
przewidywan potozenia linii od wartosci zmierzonych w doswiadczeniu z ponad
13 cm™ do 2 cm™. Dla zastosowan wymagajgcych wiekszych doktadnoéci niz oferujg
przedstawione modele, do artykutu zostata dotgczona lista energii zaobserwowanych
poziomow oscylacyjno-rotacyjnych.

Podsumowujgc, w badanym obszarze spektralnym zidentyfikowano gtéwnie
linie spektroskopowe odpowiadajgce przejsciom pomiedzy stanem podstawowym a
stanem 4'1. Na podstawie tych obserwacji zostata po raz pierwszy wyznaczona
krzywa energii potencjalnej tego stanu. Odnotowano tez obecnos¢ dodatkowych linii
spektralnych, w wiekszosci odpowiadajgcych przejSciom pomiedzy stanem
podstawowym a stanami trypletowymi, oddziatujgcymi z stanem 4'IL
W zarejestrowanych widmach nie stwierdzono natomiast obecnosci linii spektralnych
odpowiadajgcych przejsciom 7'=*«X'z*. Jedng z najbardziej prawdopodobnych
przyczyn braku takich linii spektralnych w widmach moze by¢ mata wartosc
dipolowego momentu przejscia pomiedzy tymi stanami, gdyz przewidywana wartos¢
czynnikdbw Francka-Condona jest porownywalna z wartosciami dla przejs¢
A'MIX'S*. Do kompleksowego opisu energii zaobserwowanych poziomoéw
oscylacyjno-rotacyjnych w stanie 4'[1 niezbedny jest wielokanatowy model,
uwzgledniajgcy odziatywania pomiedzy sagsiadujgcymi stanami. Planowana jest
budowa takiego modelu we wspétpracy z grupg prof. A. Pashova.

W pracy [A4] przedstawiono pierwszg doswiadczalng obserwacje
struktury energetycznej stanu 6'=*. Na podstawie obliczen ab initio przewidywany
jest nieregularny ksztatt krzywej energii potencjalnej tego stanu, wynikajgcy z
antyprzecie¢ ze stanami o tej samej symetrii. Porownanie wynikéw obliczen ab initio
z danymi doswiadczalnymi przy tak ztozonym ksztalcie krzywej energii potencjalnej
daje szczegdblng mozliwos¢ weryfikacji jakosci metod obliczeniowych.

Pomiary wykonano z uzyciem metody PLS, a uklad doswiadczalny zostat
nieznacznie zmodyfikowany wzgledem uzytego we wczesniejszych badaniach.
Gtobwng zmiang bylo wykorzystanie do generacji wigzki probkujgcej, oprécz
uzywanego wczesniej impulsowego lasera barwnikowego o czestosci sSwiatta
dostrojonej przejs¢ B(1)TI«X'=*, jednomodowego pierécieniowego lasera
barwnikowego (Coherent 899-21). Dlugos¢ fali swiatta lasera barwnikowego byta
aktywnie stabilizowana z wykorzystaniem falomierza WS7. Zastosowanie waskiego
spektralnie swiatta z lasera pierscieniowego, o czestosci dostrojonej do przejs¢
4's*—X's*, pozwolito na znakowanie pojedynczych pozioméw oscylacyjno-
rotacyjnych w stanie podstawowym. Dzieki temu analiza zarejestrowanych sygnatow
byta duzo prostsza w stosunku do sytuaciji, gdy laser impulsowy znakowat od kilku do
kilkunastu pozioméw jednoczesnie. Obecnos$¢ w zarejestrowanych sygnatach przejsé
z jednego tylko poziomu w stanie podstawowym okazata sie kluczowa przy
interpretacji ztozonego uktadu linii spektralnych. W 2zwigzku z nieregularnym
ksztattem krzywej energii potencjalnej odlegtos¢ pomiedzy poziomami oscylacyjnymi
w tym stanie jest mocno zmienna. W poblizu minimum potencjatu, gdzie jest on

Strona 23 z 55



stosunkowo waski, z obliczen teoretycznych wynika, ze kolejne poziomy bedg
oddalone od siebie o okoto 40 cm™. W rejonie pierwszej pétki (shelfu) na zewnetrznej
gatezi potencjatu obliczona odlegto§¢ pomiedzy poziomami zmniejsza sie do
ok. 20 cm™, natomiast ponad barierg wewnetrzng, w najszerszej czesci studni,
zmniejsza sie ona dalej do ok. 10 cm™. Jednak w zarejestrowanych sygnatach PLS
odnotowano wiekszg nieregularnos¢ w odlegtosciach pomiedzy liniami spektralnymi,
niz mogtoby to wynika¢ z otrzymanego w wyniku obliczen ab initio ksztattu krzywej
energii potencjalnej stanu 6'=*. Ponadto liczba zaobserwowanych linii spektralnych
dla przejS¢ z pojedynczego poziomu w stanie podstawowym mogta bycC
wyttumaczona jedynie obserwacjg przejs¢ do wiecej niz jednego stanu
wzbudzonego. Z obliczen ab initio [35] wynika, ze w badanym obszarze spektralnym
oprocz stanu 6'=" znajdujg sie stany 4% i 5,62, do ktérych przej$cia ze stanu
podstawowego sg nominalnie wzbronione w przypadku sprzezenia momentow pedu
Hunda (a). Jednak obliczenia wykonane dla przypadku sprzezenia Hunda (c) [36]
przewidujg mozliwo$¢ obserwacji przej$¢ ze stanu podstawowego 1Q=0" (X'2,") do
stanéw 9,10Q=0" (6'%,", 4°I1,") oraz 12,13,140=1 (4°13, 5°2*; i 6°2*1). W przypadku
przej$¢ pomiedzy stanami Q=1—0Q=0" zgodnie =z regutami wyboru w
zarejestrowanych sygnatach PLS powinny by¢ obecne linie spektralne gatezi P,Q i R,
natomiast w przypadku przej$¢ pomiedzy stanami Q=0"<—Q=0" jedynie linie P i R.
Jak pokazano to w pracy [52], wykorzystanie do znakowania pozioméw w stanie
podstawowym przej$¢ '=*—'=" nie jest optymalng konfiguracjg PLS do obserwacji
linii Q, gdyz natezenie tych linii w jest wéwczas bardzo mate. W celu potwierdzenia
braku linii Q z powodu regut wyboru a nie warunkow doswiadczalnych, wykonano
pomiary z wigzka znakujgcg dostrojong do przejs¢ B(1)TI«X'E* oraz liniowg
polaryzacja wigzki pompujgcej. W tej konfiguracji metody PLS, jezeli tylko wystepujg
linie Q, to ich natezenie jest ok. 4 razy wieksze niz linii P i R[52]. Mimo tak
sprzyjajgcych warunkéw ponownie nie stwierdzono w zarejestrowanych widmach
obecnosci linii Q. Swiadczy to o tym Zze obserwowany ukifad linii spektralnych wynika
z obecnosci oddziatlywan pomiedzy stanem 6'S*, a sktadowg Q=0" sgsiadujgcego
stanu o trypletowej multipletowosci.

W zarejestrowanych widmach zidentyfikowano 1611 linii odpowiadajgcych
przejéciom ze stanu podstawowego do stanu 6=, co przelozyto sie na wyznaczenie
energii 1028 poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych dla 41 poziomdéw oscylacyjnych o
rotacyjnej liczbie kwantowej z zakresu J' = 28+141 w gtéwnym izotopologu **K**3Cs.
Ze wzgledu na niekorzystny rozktad czynnikow Francka-Condona i obecnos¢ silnych
zaburzen nie bylo mozliwe zarejestrowanie przejs¢ do najnizszych poziomow
oscylacyjnych stanu 6'=*, co uniemozliwito bezposrednie wyznaczenie absolutnej
numeracji oscylacyjnej pozioméw energetycznych w tym stanie. Dlatego tez przyjeta
numeracja opiera sie wytgcznie na poréwnaniu obserwowanych pozycji minimow
natezenia linii spektralnych w kilku progresjach oscylacyjnych z przewidywanymi na
podstawie wartosci czynnikéw Francka-Condona, obliczonych na podstawie znanego
potencjatu stanu podstawowego i szeregu potencjatdw hipotetycznych,
konstruowanych dla stanu badanego przy uzyciu metody IPA, dla réznych numerac;ji
oscylacyjnych pozioméw w stanie 6'S*. Ze wzgledu na obecno$¢ zaburzen w
przypadku wielu poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych badanego stanu, w konstrukciji
krzywej energii potencjalnej wykorzystano omowiong uprzednio metode
dopasowania z wagami [56]. Uzyskano w ten sposéb szereg krzywych energii
potencjalnej, ktére przy roéznej numeracji oscylacyjnej pozwalaty na odtworzenie
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potozenia obserwowanych pozioméw z tg samg dokfadnoscia. W procesie
poréwnania najlepszg zgodnosc¢ rozktadu miniméw natezen linii, uzyskano przy
numeracji oscylacyjnej v'=6-46 obserwowanych pozioméw w stanie 6'=*, niemniej
jednak przesuniecie tej numeracji o Av'’=+/-1 nie moze by¢ w petni wykluczone.

Ksztatt otrzymanej krzywej energii potencjalnej jest najbardziej zbiezny
z wynikiem obliczen wykonanych przy zatozeniu sprzezenia Hunda (a) i z tego
wzgledu badany stan zostat okreslony jako 6'S*. Tutaj nalezy podkresli¢ duzg
zbieznos¢ ksztattu potencjatu teoretycznego i doswiadczalnego, gdyz obserwowane
réznice byty rzedu 100 cm™, przy wystepujacych zazwyczaj réznicach kilkuset cm™.
Pokazuje to wysokg jakos¢ przedstawionych w publikacji Korek et.al. [35] obliczen ab
initio dla tak skomplikowanego ksztattu krzywej energii potencjalne;j.

Otrzymane dane doswiadczalne pozwalajg rowniez na zgrubne okreslenie
wiasciwosci stanu elektronowego odpowiedzialnego za wiekszos¢ zaburzeh w stanie
6'c*. Pojawiajacy sie typowy wzorzec zaburzen pozwala na ustalenie energii dwdch
nastepujgcych po sobie poziomoéw zaburzajgcych oraz oszacowanie warto$ci statej
rotacyjnej Bo = 0.020 cm™ i odstepu pomiedzy poziomami oscylacyjnymi G, = 40 cm™
w stanie zaburzajgcym. Obydwie wartosci sg w dobrej zgodnosci z przewidywaniami
teoretycznymi [35] dla pozioméw o Vv >20 w stanie 4’1 (G,=40,5cm™,
Bo = 0.022 cm™).

Pierwsza dos$wiadczalna charakteryzacja stanu 6'=" pozwolita na identyfikacje
1028 poziomdw oscylacyjno-rotacyjnych, nalezgcych do tego stanu. Sg one potozone
w zakresie spektralnym, w ktorym odziatywania z sgsiednimi stanami trypletowymi
byly na tyle stabe, Ze umozliwity ich jednoznaczne przypisanie. Dane
eksperymentalne zostaty opisane jednokanatowym (adiabatycznym) modelem,
w ktérym odchylenia pomiedzy zmierzonymi a obliczonymi z modelu wartosciami
energii siegaly w pojedynczych przypadkach kilku cm™. Jest to warto$é znacznie
przekraczajgca niepewnos$é pomiarowg (0.1 cm™), z jaka te poziomy zostaty
wyznaczone. Dalsza analiza danych doswiadczalnych wymaga opracowania i uzycia
modelu wielokanatowego, uwzgledniajgcego informacje o ksztattach krzywych energii
potencjalnej wszystkich oddziatujgcych stanéw w tym obszarze spektralnym oraz
rodzaju i sile oddziatywan pomiedzy nimi.

W publikacji [A5] zostaly zaprezentowane wyniki przeprowadzonej po raz
pierwszy analizy deperturbacyjnej stanéw elektronowych 6'=" i 4°I1. W analizie
uwzgledniono wyniki badan przedstawionych w pracy [A4], uzupetnione o wyniki
nowych pomiaréw, dostarczajgcych informacje o przejsciach do nieobserwowanych
dotgd poziomoéw energetycznych obu stanéw. Po raz pierwszy oprocz krzywych
energii potencjalnej wyznaczono rowniez warto$¢ oddziatywania spin-orbita
pomiedzy stanami 6'=* i 4°[1.

W obecnych pomiarach, wykonanych technikg PLS, skupiono sie na obszarze
spektralnym od 20000 cm™ do 20700 cm™. W obszarze tym zarejestrowano przejécia
do szeregu nieobserwowanych dotgd poziomow energetycznych potozonych ponizej
najnizszego (v'=6) zidentyfikowanego dotychczas [A4] poziomu oscylacyjnego w
stanie 6'=*. W toku analizy w widmach z obu do$wiadczen [A4,A5] zidentyfikowano
ponad 2550 linii spektralnych, ktérych potozenie wyznaczono z doktadnoscig wiekszg
niz 0.1cm™. Dane do$wiadczalne dostarczyly informaciji o energiach 1655 pozioméw
oscylacyjno-rotacyjnych w uktadzie oddziatujgcych stanéw 6'*~4°I1.
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Identyfikacja linii spektralnych zostata przeprowadzana w oparciu o model
wielokanatowy, uwzgledniajgcy odziatywania stanu 6'S* z sgsiadujgcymi stanami o
multipletowosci trypletowej. Zarowno proces analizy danych doswiadczalnych, jak i
budowy modelu, przebiegat w sposob iteracyjny. Na kazdym kolejnym etapie
deperturbacji wykorzystano opracowany model do przewidywania pozycji linii
spektralnych, a nastepnie ponownie analizowano widma w celu zidentyfikowania
nowych linii lub, w razie potrzeby, ponownego ich przyporzgdkowania, w przypadku
gdy poprzednie przypisanie bylo nieprawidlowe. Nastepnie na podstawie
uzupetnionego zestawu danych doswiadczalnych modyfikowano parametry modelu.
Procedure powtarzano do momentu prawidtowego przypisania wszystkich linii i
zbudowania ostatecznego modelu odtwarzajgcego z doktadnoscig eksperymentalng
potozenie zaobserwowanych poziomow energetycznych.

Bazujgc na obserwacjach poczynionych w poprzedniej pracy [A4] tzn:

e w widmach obecne byty jedynie przejscia do poziomoéw energetycznych o
parzystosci e, z czego wynika, ze badanymi stanami sg '=* lub Q=0";

e odlegtosci pomiedzy poziomami oscylacyjnymi stanu zaburzajgcego pokrywaty
sie z wartosciami przewidywanymi z obliczen ab initio dla stanu 41 (przy
uwzglednieniu oddziatywania spin-orbita stan ten rozczepia sie na cztery
sktadowe: Q=0", Q=0", Q=1, Q=2);

poziomy energetyczne w ukladzie oddziatujgcych stanéw 6'*~4°[T zostaly opisane
macierzg hamiltonianu w ktorej elementy diagonalne odpowiadaty wartosciom energii
pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych skladowych Q=0* stanéw 6= i 4%1, a
pozadiagonalne - wartosciom odziatywania spin-orbita pomiedzy tymi stanami.
W modelu uwzgledniono réwniez odziatywania rotacyjno-elektronowe sktadowych
Q=0" standw 6'L* i 4°[1 ze wszystkimi pozostatymi stanami elektronowymi w postaci
efektywnych poprawek drugiego rzedu do elementéw diagonalnych hamiltonianu.
Warto$ci parametrow modelu wyznaczono w procesie dopasowania energii wtasnych
hamiltonianu do energii poziomow oscylacyjno-rotacyjnych z wykorzystaniem metody
IPA. Energie witasne hamiltonianu obliczane byty metodg Fourier Grid
Hamiltonian [57]. W celu weryfikacjami jednoznacznosci uzyskanych wynikow
modelowanie przeprowadzono w oparciu o dwa zestawy parametrow poczatkowych.
W pierwszym zestawie jako wartosci poczgtkowe parametrow modelu przyjeto
empiryczng krzywa energii potencjalnej stanu 6'S* [A4] oraz krzywg energii
potencjalnej stanu 4% otrzymana z obliczen ab initio przedstawionych w omawianej
pracy [A5]. Natomiast wartosci pozadiagonalnego odziatywania spin-orbita opisano
funkcjg o statej poczgtkowej wartosci. W drugim zestawie jako wartosci poczatkowe
wszystkich parametréw przyjeto wyniki obliczen ab initio [A5].

Po optymalizacji parametrow z wykorzystaniem metody IPA model odtwarzat
energie 1635 poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych ze $rednim odchyleniem
standardowym (oyms) 0.089 cm™ dla pierwszego zestawu parametréw poczatkowych
oraz 0.087 cm™ dla drugiego zestawu. W obu przypadkach ksztalty otrzymanych
krzywych energii potencjalnej byty bardzo zblizone do ksztattéw krzywych energii
potencjalne] uzyskanych z obliczen ab initio [A5]. Zasadnicze roznice wystgpity
w otrzymanych przebiegach funkcji opisujgcej oddziatywanie spin-orbita, przy czym w
drugim przypadku ksztatt otrzymanej funkcji byt Dblizszy przewidywaniom
teoretycznym [A5]. Przyczyng obserwowanej rozbieznosci moze byc¢ efektywny
charakter wyznaczonych parametrow modelu, w ktérym odziatywania nie
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uwzglednione bezposrednio w modelu majg jednoczesny wptyw na ksztatt krzywych
energii potencjalnej oraz funkcji opisujgcych odziatywania spin-orbita.

W pracy [A6] przedstawiono wyniki pierwszych badan doswiadczalnych
dotyczacych stanu 5'I1 w KCs. Jest to najwyzszy stan wzbudzony 11, dla ktérego
wykonano obliczenia ab initio [35]. W zwigzku z powyzszym mozna sie byto
spodziewa¢ znaczgcych rozbieznosci pomiedzy wartosciami doswiadczalnymi
i teoretycznymi statych molekularnych. Strukture energetyczng tego stanu
wyznaczono na podstawie pomiarow wykonanych z wykorzystaniem spektroskopii
polaryzacyjnej laserowego znakowania pozioméw. W pracach badawczych uzyto tej
samej konfiguracji uktadu doswiadczalnego, jak w pomiarach przedstawionych
w pracach [A4, A5]. Laser znakujgcy dostrojony byt do przej$é 4'2*—X's*, natomiast
laser pompujacy przestrajany byt w zakresie, w ktorym przewidywane sg przejscia
51Xz [35] tj. od ok. 22 200 cm™ do 24 000 cm™. W zarejestrowanych sygnatach
obecny byt ukiad linii P, Q iR, charakterystyczny dla przejs¢ ‘I1—'s*. Zgodnie
z przewidywaniami teoretycznymi [35] linie te mogg odpowiadaC przejSciom
41X albo 5'I—X'T*. We wstepnej analizie, korzystajagc z wynikéw
opublikowanych w pracy [A3], zidentyfikowano wszystkie linie odpowiadajgce
przejéciom do stanu 4'T1. W toku dalszej analizy wyodrebniono 1442 linie spektralne
odpowiadajgce przejsciom ze stanu podstawowego do 24 poziomow oscylacyjnych
stanu 5'T1, co pozwolito ostatecznie wyznaczyé energie 1146 pozioméw oscylacyjno-
rotacyjnych w stanie 51, z niepewnoscig pomiarowg ponizej 0.1 cm™. Przy ustaleniu
absolutnej numeracji oscylacyjnej poziomow energetycznych zatozono, ze liczba
oscylacyjna v'=0 moze by¢ przypisana do najnizszego zaobserwowanego poziomu
oscylacyjnego w badanym stanie. Zatozenie to zostato potwierdzone na pozniejszym
etapie opracowania danych poprzez porownanie, dla kilku zarejestrowanych progresiji
oscylacyjnych, rozkladu miniméw natezen linii spektralnych z wartoSciami
przewidywanymi na podstawie wyliczonych czynnikdw Francka-Condona,
wynikajgcych z ksztattu doswiadczalnej krzywej energii potencjalne;.

W pierwszym podejsciu do opisu energii poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych w
stanie 511 uzyto wspodtczynnikéw Dunhama. Uzasadnia to fakt, ze zgodnie
z obliczeniami ab initio [35] krzywa energii potencjalnej tego stanu powinna miec
regularny ksztalt, zblizony do krzywej Morse’a. Liczba wspotczynnikow zostata
dobrana w taki sposob, aby ich btgd wyznaczenia nie przekraczat 4%. Okazato sie,
ze energie poziomow oscylacyjno-rotacyjnych, obliczone ze wspotczynnikow
Dunhama, odbiegajg od wartosci doswiadczalnych z odchyleniem standardowym
0.56 cm™, pieé razy wigkszym niz niepewnos$¢ pomiarowa. Ponadto dla 16%
poziomow energetycznych absolutna wartos¢ tych odchylen znajdowata sie
w zakresie od 0.5 cm™ do 4 cm™. Niemniej jednak dla pierwszych pieciu pozioméw
oscylacyjnych  dopasowane wspétczynniki Dunhama odtwarzaty  wartosci
eksperymentalne z odchyleniem standardowym ponizej 0.1 cm™. Dla pozioméw
oscylacyjnych v’>4 w rozktadzie odchylen energii pozioméw od obliczonych wartosci
zaobserwowano charakterystyczny ukfad antyprzecie¢ zaréwno dla poziomdw
o parzystosci e jak i f. Jednoczesne wystepowanie odchytek dla obu parzystosci
moze by¢ skutkiem oddziatywan pomiedzy stanem 51 a sgsiadujgcymi stanami
trypletowymi (sktadowe Q=1 w przypadku sprzezenia Hunda (c)).
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W dalszej kolejnosci zostato przeprowadzone bezposrednie dopasowanie
krzywej energii potencjalnej do wyznaczonych poziomow energetycznych
z wykorzystaniem metody IPA. W celu minimalizacji wptywu zaburzonych pozioméw
na ksztalt krzywej energii potencjalnej zastosowano strategie dopasowania
z wagami [56], podobnie jak w przypadku prac [A3,A4]. Doktadnos¢ odtworzenia
wszystkich eksperymentalnych poziomow oscylacyjno-rotacyjnych  w  wyniku
rozwigzania rownania Schrddingera z otrzymang krzywg energii potencjalnej
wynosita ¢ = 0.53 cm™ i byla poréwnywalna z wynikiem uzyskanym w przypadku
uzycia do opisu wspétczynnikdw Dunhama.

Ksztalt otrzymanej doswiadczalnej krzywej energii potencjalnej jest bardzo
regularny (zblizony do krzywej Morse’a) i odpowiada przypadkowi sprzezenia
Hunda (a). Nie zgadza sie on ze skomplikowanym przebiegiem krzywej
przewidywanym przez obliczenia ab initio wykonane z uwzglednieniem oddziatywan
spin-orbita [36] (przypadek sprzezenia Hunda (c)). Nie zaobserwowano réwniez
przewidywanych przez te obliczenia globalnych i lokalnych zaburzen dla poziomow
oscylacyjnych o Vv'<5, wynikajgcych z antyprzecie¢ pomiedzy stanami 18Q=1
i 190=1. Stad tez badany stan zostat oznaczony jako 51, a otrzymane state
spektroskopowe porownane z warto$ciami pochodzgcymi 2z obliczen nie
uwzgledniajgcych  odziatywan spin-orbita [35]. Poréwnanie to potwierdzito
spodziewang rozbieznos¢ pomiedzy wynikami doswiadczenia i obliczen, wynoszgcag
ok. 1.6 cm™ dla statej rotacyjnej, ok. 49 cm™ dla gtebokos$ci studni potencjatu oraz
0.11 A dla potozenia rownowagowego jgder atomowych w tym stanie. Odnotowac
nalezy rowniez duzg niezgodnos¢ ksztaltu zewnetrznej gatezi krzywej energii
potencjalnej doswiadczalnej i teoretycznej stanu 51 [35].
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W kolejnych doswiadczeniach majgcych na celu zbadanie struktury
energetycznej czasteczki KCs [A7-A9], swojg uwage zwrdcitem na stany
elektronowe skorelowane 2z dwoma pierwszymi wzbudzonymi asymptotami
atomowymi: K(4s)+Cs(6p) oraz K(4p)+Cs(6s) (Rys. 6).
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Rys. 6 Krzywe energii potencjalnej stanoéw elektronowych skorelowanych z asymptotami atomowymi
K(4s)+Cs(6p) oraz K(4p)+Cs(6s) otrzymane z obliczehA ab initio [35]. Wartos¢ energii jest
podana wzgledem minimum stanu podstawowego (X's* T.=0cm™).

Stany te sg najczesciej wykorzystywane w procesach fotoasocjacji lub transferu
ultrazimnych czgsteczek do pozgdanego stanu energetycznego, w tym do
absolutnego elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnego stanu podstawowego. Obszar
spektralny zwigzany z tymi stanami byt przedmiotem wczesniejszych badan
prowadzonych przez grupe prof. R. Ferbera (Ryga). Stosujgc wysokorozdzielczg
spektroskopie fourierowskg laserowo wzbudzonej fluorescencji grupa prof. Ferbera
uzyskata informacje o pofozeniu pozioméw energetycznych w stanach A(2)'z*,
b(1)%I1 [44, 45], B(1)'1 [46, 47] skorelowanych z asymptotg K(4°S)+Cs(6°P) oraz w
stanie D(2)'T1[48] skorelowanym z asymptotg Cs(6°S)+K(4%P). Podczas badan
prowadzonych w Rydze stwierdzono wystepowanie zaréwno globalnych jak
i lokalnych zaburzen w catym badanym zakresie spektralnym. Dane doswiadczalne
pozwolity na wyznaczenie przebiegu funkcji odziatywania spin-orbita jedynie
pomiedzy stanami A(2)'=" i b(1)®1 poprzez analize deperturbacyjng, przedstawiong
w pracy Tamanis et al [45]. W przypadku stanéw B(1) i D(2)'T1 przeprowadzenie
takiej analizy nie bylo mozliwe z powodu braku wystarczajgcej ilosci danych
eksperymentalnych, dotyczgcych oddziatujgcych z nimi stanéw elektronowych. Sg to
zarébwno stany trypletowe, jak i stan C(3)T*, odpowiedzialny za czesé
przedstawionych w pracy Birzniece et al. [46] lokalnych zaburzen potozen poziomow
energetycznych w stanie B(1)11.
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W pracy [A7] zostaly przedstawione wyniki badan eksperymentalnych
struktury energetycznej stanéw elektronowych C(3)'L* oraz c(2)°z" z
wykorzystaniem  spektroskopii polaryzacyjnej laserowego znakowania
pozioméw. Dla obu standw po raz pierwszy wyznaczona zostata krzywa energii
potencjalnej w oparciu o dane spektroskopowe. W uktadzie pomiarowym do
znakowania poziomow energetycznych uzyte zostato Swiatto lasera barwnikowego o
ustalonej ditugosci fali, dostrojonej do przejs¢ E(4)'="—X'=". Przestrajana w zakresie
od 11800 cm™ do 14000 cm™ wigzka pompujgca generowana byta przez uktad
generatora parametrycznego ze wzmacniaczem (OPO/OPA, Sunlite EX, Continuum)
pompowanych trzecig harmoniczng lasera Nd:YAG (Powerlite 8000). Kalibracja
dtugosci fali przestrajanego lasera OPA/OPA wykonywana byta w oparciu o
zarejestrowane widmo optogalwaniczne lampy argonowej oraz sygnat transmisji z
interferometru  Fabry-Pérota o FSR=1cm™. Sposob kalibracji pozwolit ma
wyznaczenie potozen linii spektralnych z doktadnoscig ponizej 0.1 cm™. W
zarejestrowanym sygnale PLS stwierdzono obecnos¢ linii spektralnych zawigzanych
z przejsciami do pieciu wzbudzonych stanéw elektronowych w czgsteczce KCs.
Oznaczato to duzg ztozonos¢ zarejestrowanych widm. W pierwszym etapie analizy
na podstawie wynikéw prac badawczych prowadzonych przez grupe prof. Ferbera
zostaly zidentyfikowane linie odpowiadajace przejéciom do stanéw A(2)'="*, b(1)%1
oraz B(1)'II. W kolejnym etapie dzieki wczesniejszym informacjom o potozeniu
kilkunastu pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych w stanie C(3)'=*[46] stosunkowo
prosto zostaty zidentyfikowane linie odpowiadajace przejsciom C(3)'z*—X'=*. Na
tym etapie analizy w zarejestrowanych widmach pozostaty nieprzypisane progresje
oscylacyjne ukfadéw linii P i R, jak sie pdzniej okazato odpowiadajgce przejsciom
c(2)’c*—X'T*. W przypadku czasteczki KCs bezposrednie wzbudzenie optyczne z
podstawowego stanu singletowego do stanu trypletowego mozliwe jest dzieki
silnemu sprzezeniu spin-orbita powodujgcemu mieszanie pozioméw energetycznych
sgsiadujgcych standéw singletowych i trypletowych. Tego typu przejscia obserwowane
byly juz wczesniej w czgsteczce KCs [45], [A5,A6].

W toku analizy zidentyfikowano tgcznie 766 linii  spektralnych,
odpowiadajgcych przejsciom do 25 pozioméw oscylacyjnych stanu c¢(2)%s*.
Stwierdzono nieregularne odlegtosci pomiedzy kolejnymi poziomami oscylacyjnymi
w tym stanie, co moze byC¢ wyjasnione nieregularnym ksztattem krzywej energii
potencjalnej. Tego typu ksztatt przewidywany jest jedynie przez relatywistyczne
obliczenia ab initio [36, 37], w ktorych stan c(2)°c* jest przedstawiony jako para
stanow: 3Q=1 i 3Q=0. Przy tym zatozeniu obserwowane linie spektralne
odpowiadajg przejSciom ze stanu podstawowego do stanu 3Q=1,
a w zarejestrowanych sygnatach powinny by¢ widoczne progresje oscylacyjne linii
P, Qi R. Fakt, ze nie zaobserwowaliSmy w badanym obszarze linii Q w przejsciach
30=1—10=0", pozwala przypuszczaé, ze obserwacja sktadowej Q=1 stanu c(2)°z*
jest mozliwa gtdéwnie w wyniku posredniego mieszania sie funkcji falowych poziomow
o parzystosci e tego stanu z poziomami o parzystoéci e stanéw A(2)'z* i C(3)'z"
przez stan b(1)°[1. Taka teze czesciowo potwierdza przewidywana duza warto$é
elementéw macierzowych oddziatywania spin-orbita pomiedzy stanami b(1)%I1
i c(2)°="[37] oraz zaobserwowane oddzialywania pomiedzy stanami A(2)'z’
i b(1)[1 [45]. Ponadto duza odlegto$¢ pomiedzy poziomami o parzystosci f standw
c(2)*c* i B(1)'IT1 w badanym obszarze powoduje stosunkowo niewielkie mieszanie sie
ich funkcji falowych w wyniku oddziatywania spin-orbita. W konsekwencji poziomy
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o parzystoéci f stanu c¢(2)’z* majg gtéwnie charter trypletowy i nie sg obserwowane
przy bezposrednim wzbudzeniu ze stanu podstawowego, co oznacza brak linii Q w
widmie molekularnym.

Na podstawie danych spektroskopowych skonstruowano przy uzyciu metody
IPA krzywg energii potencjalnej omawianego stanu. Ksztatt zewnetrznej gatezi
otrzymanego potencjatu pokrywat sie z przewidywanym teoretycznie ksztattem
potencjatu skladowej Q=1 stanu c(2)>t* przy uwzglednieniu w obliczeniach
oddziatywania spin-orbita [36, 37]. Szczegodlnie duzg zgodno$¢ odnotowano w
obszarze antyprzeciecia sktadowych Q=1 stanéw c(2)t* i b(1)%1. Jednakze nie
mozemy tutaj zatozyC, ze mamy do czynienia z czystym przypadkiem sprzezenia
Hunda (c), poniewaz w widmach zwigzanych ze stanem Q=1 powinnismy
obserwowac gatezie P, Q i R, natomiast zaobserwowaliSmy jedynie gatezie P i R.
Z tego wzgledu zasadne jest okresli¢ ten stan jako c(2)°z".

W omawianym obszarze spektralnym zidentyfikowano rowniez ok. 440 linii
spektralnych zwigzanych z przejsciami ze stanu podstawowego do stanu C(3)'z*.
Pozwolito to na wyznaczenie energii 390 poziomow oscylacyjno-rotacyjnych stanu
C(3)'z*. W pracy Birzniece etal. [46] zostata ustalona numeracja oscylacyjna
obserwowanych poziomow na podstawie analizy rozktadu natezenia laserowo
wzbudzonej fluorescencji C(3)'z*—»X's*. Jak sie pdzniej okazato, wymagata ona
korekty. Korzystajac z metody IPA dopasowano do zaobserwowanych pozioméw
energetycznych krzywg energii potencjalnej przy zatozonej w pracy [46] numeracji
oscylacyjnej. Otrzymana krzywa odtwarzata potozenie wiekszosci poziomow
energetycznych w granicach niepewnosci pomiarowej (<0.1 cm™). W przypadku kilku
pozioméw, zmierzonych w Rydze [46], stwierdzono odchytki rzedu 0.2 cm™
wynikajgce z lokalnego oddziatywania z poziomami stanu c(2)°z* oraz B(1)MI.
Jednak przy tej numeracji poziomdéw oscylacyjnych niepowodzeniem zakonczyta sie
préba odtworzenia rozktadu natezenia zarejestrowanych linii w obu doswiadczeniach
przez symulacje wykonane na podstawie otrzymanego potencjatu. W pracy [A7]
zostata wykonana korekta numeracji oscylacyjnej. Konstruujgc szereg krzywych
energii potencjalnej, ktore z tg samg doktadnoscig odtwarzaty energie poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych przy ich réznych numeracjach oscylacyjnych, znaleziono
takg, ktéra umozliwiata rowniez odtworzenie rozktadu natezen linii w obu
doswiadczeniach. Zgodno$¢ uzyskano dla numeracji oscylacyjnej przesunietej
0 Av=-3 wzgledem zaproponowanej w pracy [46]. Po korekcie numeracja
obserwowanych poziomow oscylacyjnych zawierata sie w przedziale od v'=3 do
v'=18. Poziomy energetyczne znajdujgce sie ponizej v'=3 byly niedostepne w
przeprowadzonym doswiadczeniu ze wzgledu na niekorzystny rozktad czynnikdéw
Francka-Condona. Natomiast linie spektralne odpowiadajgce przejsciom do
poziomow oscylacyjnych v’>18 maskowane byty przez zarejestrowane poszerzone
natezeniowo linie, odpowiadajace przejsciom B(1)'I1—X'=*. Bylo to konsekwencjg
faktu, ze moment dipolowy przejscia B(1)'TI—X't* w tym obszarze jest ok.
pieciokrotnie wiekszy niz dla przejé¢ pomiedzy stanami C(3)'=" i X'=* [37]. W efekcie
na podstawie zarejestrowanych danych spektroskopowych wyznaczono
z wykorzystaniem metody IPA krzywa energii potencjalnej stanu C(3)'=" opisujaca
potozenie 390 poziomow energetycznych ze Srednim odchyleniem standardowym
oims=0.04 cm™ .
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W  dalszych badaniach spektroskopowych stanu C(3)'z*,
przedstawionych w pracy [A8], problem maskowania stabszych linii spektralnych
przez silniejsze udato sie zminimalizowac poprzez kontrole natezenia Swiatta wigzki
pompujgcej oraz odpowiedni dobor znakowanych poziomow oscylacyjno-rotacyjnych
w stanie podstawowym. Poziomy w stanie podstawowym wybierane byty w ten
sposob, aby czynniki Francka-Condona miaty warto$¢ maksymalng dla przejsc¢
CB)'z*—X'="i mozliwie jak najmniejszg dla przejs¢ B(1)'TI—X'=" w badanym
obszarze spektralnym. W trakcie pomiarow dla kazdego znakowanego poziomu w
stanie podstawowym dobierano indywidulanie natezenie wigzki pompujgcej, tak aby
obserwowane byly stabe linie spektralne przej$¢ do stanu C'E* przy jak
najmniejszym poszerzeniu natezeniowym linii dla przejs¢ BTI—X'E*. W trakcie
analizy zarejestrowanych widm zidentyfikowano 1300 dodatkowych linii spektralnych
dla przejs¢ C(3)'z"—X'z".

Potgczenie tych wynikébw 2z wynikami zaprezentowanymi w pracach
Birzniece et al. [37] oraz Szczepkowski et al. [A7], pozwolito na wyznaczenie energii
1436 poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych stanu C(3)'=" w zakresie liczb kwantowych:
v'e<3;54> i Je<38;127>. Na podstawie tych danych ok. 55% gtebokos$ci studni
potencjatu stanu C(3)':* zostato opisane doswiadczalnie. Otrzymana przy uzyciu
metody IPA doswiadczalna krzywa energii potencjalnej pozwala na odtworzenie
zmierzonych energii wiekszo$ci poziomow oscylacyjno-rotacyjnych z doktadnoscig
eksperymentalng (<0.1cm™). W przypadku pojedynczych pozioméw odnotowano
réznice rzedu 0.2cm™ pomiedzy wartoscig zmierzong energii a obliczong, co
wskazuje na obecno$¢ lokalnych zaburzen. Z lokalizacji zaburzonych pozioméw w
bezposrednim sasiedztwie pozioméw energetycznych stanu B(1)MI lub c(2)*c* lub
b(1)’r1, mozna wnioskowaé, ze odzialywania pomiedzy stanem C(3)'z*
a wymienionymi stanami sg przyczyng obserwowanych zaburzen. Petne wyjasnienie
mechanizmu odpowiedzialnego za obserwowane w pracach [A7 i A8] bezposrednie
wzbudzenie ze stanu podstawowego X':* do stanu c¢(2)%c* oraz przedstawionych w
pracach [46], [A8] zaburzen potozenia poziomdéw wymaga przeprowadzenia globalnej
analizy deperturbacyjnej z wykorzystaniem modelu uwzgledniajgcego wszystkie
oddziatujgce stany skorelowane z pierwszg wzbudzong asymptotg cezu. Obecnie we
wspotpracy z grupg prof. A. Pashova (Sofia) rozpoczeliSmy prace nad konstrukcjg
takiego modelu.

W pracy [A9] zostaly przedstawione wyniki badan spektroskopowych
stanow elektronowych skorelowanych z asymptotg atomowg Cs(6s)+K(4p). Ich
rezultatem bylo zaobserwowanie po raz pierwszy przej$é do stanéw 2°T1 i 3°c* oraz
znaczgce uzupetnienie informacji o potozeniu poziomoéw energetycznych w stanie
D(2)'II w stosunku do wynikéw opublikowanych w pracy [48]. W badaniach
wykorzystano ukfad pomiarowy w konfiguracji opisanej w pracach [A7]i[A8]. W
obszarze spektralnym od 15400 cm™ do 16700 cm™ zarejestrowano prawie 4500 linii
spektralnych, ktoérych potozenie wyznaczono z doktadnoscig wiekszg niz 0.05 cm™.
Po uwzglednieniu danych z eksperymentu przeprowadzonego przez grupe
z Rygqi[48], poddano analizie energie 6039 poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych
nalezgcych do stanéw skorelowanych z asymptotg atomowg Cs(6s)+K(4p).

W toku analizy zlokalizowano wielostanowe zaburzenia rotacyjne poziomow
energetycznych stanu D(2)'T1. Zidentyfikowano réwniez stany elektronowe
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odpowiedzialne za powstate zaburzenia. Sg to odpowiednio: dla poziomow
oscylacyjnych v'<12 stan 2°I1, a dla pozioméw v'>12 stany 2°1i 3%:*.

Przeprowadzono po raz pierwszy analize deperturbacyjng pozioméw
oscylacyjnych 0<v'<12 w stanie D(2)'TI. Gléwnym zrédtem zaburzen w omawianym
zakresie pozioméw oscylacyjnych byto oddziatywanie spin-orbita ze sktadowg Q=1
stanu 21 (zapis skrocony 2°1;). Zidentyfikowano réwniez poziomy oscylacyjno-
rotacyjne stanu D(2)'T1, ktérych potozenie bylo zaburzone w wyniku odziatywania
rotacyjno-elektronowego (L-uncoupling) z poziomami skladowej Q=0 stanu 2°IL.
Zgromadzone dane doswiadczalne pozwolity na konstrukcje dwukanatowego modelu
opisujacego pofozenie pozioméw energetycznych w uktadzie stanéw D(2)11~2%1,
przy uwzglednieniu odziatywania spin-orbita . Model oparto na hamiltonianie:

/T 1I'[(vS =0,J) 0 0 (Hso)o,o (Hso)OG
0 0 :
H 0 0 Taig(vs =12,)) (Hso)12,0 (Hso)126 H
| (Hso)o 0 (Hs0)o,12 Tsp,(vr=0J) 0 0 [’
: 0
\ (Hso)so (Hso)6,12 0 0 T3n (VT 6 ])/

gdzie: Tiy(vs,J)iTsy(vr,J) Oznaczajg niezaburzone energie wyrazone przez
wspotczynniki Dunhama [58], opisujgce potozenie poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych
odpowiednio w stanie D)1 i 2%, a (Hso)vsv, - WspOtczynniki - opisujgce
pozadiagonalne elementy macierzowe odziatywania spin-orbita pomiedzy poziomami
oscylacyjnymi vg i v stanéw D(2)'1 i 2°[1;. W opisywanym modelu przyjeto warto$é
(Hso)vewy # 0 tylko w obszarach, gdzie poziomy oscylacyjne obu stanéw oddziatujg
bezposrednio ze sobg, zaktadajgc, ze wptyw odlegtych poziomdéw energetycznych
ma charakter globalny i powoduje regularne przesuniecie wszystkich pozioméw
danego stanu, a zjawisko to jest opisywane przez efektywne wartosci elementéw
diagonalnych macierzy. Powyzsze zatozenia oraz obserwowany rozktad zaburzen
skutkowaty  klatkowym (2x2) uktadem macierzy hamiltonianu. Wartosci
wspotczynnikdw w modelu wyznaczono w procesie dopasowania energii wiasnych
hamiltonianu do energii poziomdéw  oscylacyjno-rotacyjnych. W  wyniku
przeprowadzonej procedury deperturbacyjnej otrzymano w petni analityczny model,
opisujgcy ze $rednim odchyleniem standardowym oims~0.03 cm™ energie ponad
2000 poziomow oscylacyjno-rotacyjnych w uktadzie oddziatujgcych stanéw
D(2)'T1 ~ 2°I1;. Gidéwng zaletg prezentowanego podejécia jest jego prostota
pozwalajgca na fatwe wyznaczenie energii poziomdw oscylacyjno-rotacyjnych
obserwowanych oraz interpolowanie wartosci energii poziomoéw nie obserwowanych
w doswiadczeniu.
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IV.6. Struktura energetyczna dimeréw bipolarnych zawierajagcych atom
strontu

IV.6.1. Motywacja i stan wiedzy

W odroznieniu od czgsteczek dwuatomowych metali alkalicznych, badania
spektroskopowe struktury elektronowej dimeréw zbudowanych z atomow metalu
alkalicznego 1 metalu strontu (Alk-Sr) prowadzone sg od stosunkowo niedawna.
Podobnie jak miato to miejsce w przypadku czasteczki KCs, ich rozpoczecie
motywowane byto rozwojem i potrzebami tak zwanej ,zimnej fizyki”.

W 2010 roku zostaty opublikowane pierwsze wyniki obliczen dotyczgcych
struktury elektronowej dla tej grupy czgsteczek [59]. Ukazanie sie kolejnych prac
teoretycznych, dotyczgcych struktury energetycznej dimerow metal alkaliczny-
stront [26, 60, 61], pokazato duze rozbieznosci w prezentowanych wynikach obliczen
ab initio. Oznaczato to, ze doktadne obliczenia struktury elektronowej dimeréw
metal alkaliczny-stront stanowi wcigz duze wyzwanie dla teoretykow. Wynika ono z
obecnosci ciezkiego atomu strontu, w ktorym wystepujg silne oddziatywania
pomiedzy elektronami walencyjnymi, a elektronami z powtok zamknietych. Stopien
uwzglednienia tych korelacji w duzej mierze przyczynia sie do powstania
rozbieznosci pomiedzy wynikami uzyskanymi réznymi metodami obliczeniowymi
chemii kwantowej. Przyktadowo otrzymane wartosci gtebokosci studni potencjatu
stanu podstawowego KSr w zaleznosci od uzytej metody obliczeniowej réznig sie od
siebie o ponad 20% [B1] i [61].

Wyniki pierwszych prac doswiadczalnych ukazaty sie w 2014 roku [26].
Dotyczyty one niskorozdzielczych pomiarow spektroskopowych przejS¢ ze stanu
podstawowego do kilku stanéw wzbudzonych w czgsteczce RbSr [26] i zostaty
przeprowadzone przez grupe prof. W.Ernsta (Graz). Wyniki pierwszych
wysokorozdzielczych badan struktury energetycznej dimeréw metal alkaliczny-stront
ukazaly sie w 2017r. Badania te byly prowadzone w grupie prof. E. Tiemanna
(Hanower) i dotyczyty struktury elektronowej czgsteczki LiSr [27]. W odréznieniu od
eksperymentu przeprowadzonego w grupie prof. W. Ernsta, czgsteczki LiSr
wytwarzane byly w wysokotemperaturowej komorce spektroskopowej typu heat-pipe.
Na podstawie pomiarow spektroskopowych grupa prof. E. Tiemanna wyznaczyta
state czgsteczkowe dla stanu podstawowego oraz pierwszego stanu wzbudzonego o
symetriach odpowiednio =" i %I1 w czasteczce LiSr. W dalszej analizie danych
doswiadczalnych, przestawionych w publikacji [29], grupa ta przeanalizowata rowniez
oddziatywania pomiedzy stanami wzbudzonymi 222" i 1711.

Prace doswiadczalne nad otrzymaniem czgsteczek RbSr[62] w warunkach
ultraniskich temperatur, rozpoczete przez prof. F. Schrecka (Insbruck/Amsterdam) w
2011r., pokazaty potrzebe doktadniejszego zbadania struktury energetycznej tych
czgsteczek. Podczas mojego pobytu naukowego (2011/2012) w grupie
prof. F. Schrecka bratem udziat pracach nad otrzymaniem mieszaniny kondensatow
Bosego-Einsteina atomow rubidu i strontu [62], stanowigcej punkt startowy do
otrzymania ultrazimnych czgsteczek RbSr. Pobyt ten zainspirowat mnie do podjecia
badan spektroskopowych tej grupy czasteczek w warszawskim laboratorium.
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IV.6.2.Zastosowane techniki doswiadczalne

e Otrzymywanie czgsteczek KSr i RbSr — wielostrefowy piec typu heat-pipe

Rozpoczecie badan struktury energetycznej nowej grupy czgsteczek wigzato
sie z szeregiem wyzwan. Jednym z nich byt sam proces wytwarzania tych
czgsteczek w wysokiej temperaturze. W przypadku czgsteczki LiSr temperatura
wrzenia litu (ok 1600 K) jest nizsza niz temperatura, w jakiej prowadzone sg pomiary
(ok. 1100 K). Pozwala to na otrzymanie ciektej mieszaniny strontu i litu, niezbednej
do poprawnej pracy komorki spektroskopowej typu heat-pipe. Dla ciezszych alkaliow,
w szczegolnosci potasu i rubidu, nie jest mozliwe otrzymanie takiej mieszaniny ze
wzgledu na to, ze ich temperatura wrzenia jest nizsza nawet od temperatury
topnienia strontu (ok. 1070 K). Problem ten rozwigzano budujgc piec typu heat-pipe
z trzema strefami grzejnymi (Rys. 7) i rozdzielong cyrkulacjg fazy ciektej metali
alkalicznych i strontu. Srodkowa cze$é rury zostata wypetniona 10 g strontu
i podgrzana do temperatury ok. 1100 K, podczas gdy zewnetrzna czesS¢ zostata
wypetniona 10 g potasu lub rubidu i podgrzana do temperatury ok. 823 K. Wnetrze
pieca zostato wypetnione 30 torami argonu, stuzgcego jako gaz buforowy, ktérego
gtéwna rolg byto zapobieganie osadzaniu sie par metali na okienkach niezbednych

do obserwacji optycznej.
(o] [0}
T,~550 C T-~650 C

Rb s Sr

Rb Rb , Sr Rb
2 2 2
RbSr

2

Rys. 7 Rozktad temperatur w trzystrefowym piecu typu heat-pipe, stuzcego do otrzymywania
czgsteczek RbSr. Miejsca w ktdérych umieszczono metaliczny rubid i stront zaznaczono
odpowiednio szarym i zottym prostokgtem.

e Spektroskopiatermicznie i laserowo wzbudzonej fluorescenc;ji

W badaniach struktury energetycznej czgsteczek bipolarnych w warszawskim
laboratorium wykorzystano dwie metody spektroskopowe:

1. Spektroskopie termoluminescencyjng - bazujgcg na termicznym obsadzeniu
wzbudzonego stanu elektronowego. Widma termicznie wzbudzonej
fluorescencji zostaly zarejestrowane z wykorzystaniem prdézniowego
spektrometru fourierowskiego Bruker Vertex v80. W wyniku pomiarow
termoluminescencji czgsteczek KSr i RbSr otrzymano widmo sktadajgce sie z
kilku rotacyjnie nierozdzielonych pasm 2z wyraznymi gtowicami pasm,
odpowiadajgcymi przejsciom pomiedzy réznymi poziomami oscylacyjnymi
podstawowego i wzbudzonego stanu elektronowego. Zasadniczo technika ta
pozwala nawet na uzyskanie informacji o rotacyjnej strukturze stanow
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elektronowych, co zostato juz zademonstrowane w przypadku czgsteczki
LiSr [27]. Jednak mata warto$¢ statych rotacyjnych dla badanych stanow w
czgsteczkach KSr i RbSr powodowata naktadanie sie linii widmowych dla
poszczegoblnych przejs¢ pomiedzy poziomami oscylacyjno-rotacyjnymi o
zblizonych wartosciach rotacyjnej liczby kwantowej z powodu poszerzenia
dopplerowskiego.

2. Spektroskopie laserowo indukowanej fluorescencji (LIF), w ktorej
rejestrowana jest fluorescencja do elektronowego stanu podstawowego, a
wzbudzenie do wyzej lezgcych standw nastepuje w wyniku absorpcji Swiatta
laserowego o wybranej dtugosci fali. Dzieki takiemu schematowi wzbudzenia
widmo fluorescencji do stanu podstawowego jest ograniczone do przej$¢ z
selektywnie obsadzonych oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych
stanu wzbudzonego, co znacznie upraszcza proces analizy widm. Widma LIF
zostaty zarejestrowane z wykorzystaniem prozniowego spektrometru
fourierowskiego Bruker Vertex v80 o rozdzielczosci spektralnej 0.16 cm™.

IV.6.3.O0méwienie wynikow

W  pracy [B1] zaprezentowano  wyniki pierwszych badan
spektroskopowych czasteczki KSr. W ich rezultacie wyznaczono fundamentalne
state spektroskopowe oraz krzywe energii potencjalnej stanu podstawowego i stanu
wzbudzonego B(2)’*. Przeprowadzono réwniez analize poréwnawczg pomiedzy
krzywymi energii potencjalnej otrzymanymi trzema metodami obliczeniowymi chemii
kwantowej oraz krzywymi wyznaczonymi na podstawie danych doswiadczalnych.
Pozwolito to na weryfikacje wynikdéw obliczen, prowadzonych roznymi metodami ab
initio.

Do chwili ukazania sie omawianej pracy struktura elektronowa czgsteczki KSr
znana byfa tylko z obliczen ab initio. Wyniki pierwszych kompleksowych obliczen
krzywych energii potencjalnej stanu podstawowego, stanéw wzbudzonych oraz
wartosci dipolowego momentu przejscia przedstawiono w pracy
Pototschnig et al. [61]. Wykonano je metodg MRCI (Multireference Configuration
Interaction). Do celbw  poréwnawczych grupy prof. O. Dulieu (Orsay)
i prof. P. Zuchowskiego (Torun) wykonaty obliczenia struktury elektronowej KSr
alternatywnymi metodami: FCI+ECP+CPP oraz RCCSD(T). Wyniki tych obliczen
zostaty zaprezentowane po raz pierwszy w omawianej pracy [B1l]. Bezposrednie
poréwnanie ksztattdow krzywych energii potencjalnej, obliczonych wymienionymi
metodami, wykazato szereg roznic. Najwieksze rozbieznosci dotyczyly gtebokosci
studni potencjatu D stanu podstawowego, siegajgc w skrajnym przypadku ponad
20%: D¢=1383 cm™ dla MRCI i De=1139 cm™ dla RCCSD(T). Najmniejsze réznice
dotyczyly rbwnowagowej odlegtosci jader atomowych w stanie
podstawowym (4R.<2%). W dalszej czesci pracy ksztatty tych krzywych zostaty
poréwnane z ksztattami krzywych energii potencjalnej otrzymanymi w wyniku analizy
widma termicznie wzbudzonej fluorescencii.

Czasteczki KSr wytwarzane byty w trzystrefowym piecu typu heat-pipe, po
podgrzaniu strontu do temperatury 1100 K w centralnej czesci pieca i potasu do
temperatury 820 K w zewnetrznych czesciach pieca. Wysoka temperatura pieca
powodowata termiczne obsadzenie stanéw wzbudzonych czgsteczki KSr w stopniu
umozliwiajgcym obserwacje fluorescencji powstatej w wyniku emisji spontanicznej do
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stanu podstawowego. Widmo spektralne fluorescencji zostato zarejestrowana
spektrometrem fourierowskim z rozdzielczo$cig 0.16 cm™.

W zakresie spektralnym od 8850 cm® do 9300 cm™ zaobserwowano
czternascie gtowic pasm. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi [B1] [61] w tym
zakresie spektralnym powinny byé obserwowane przejscia A(1)I1-X(1)°2" oraz
B(2)’2*>X(1)’z*. W celu identyfikacji stanéw oraz poszczegdlnych pozioméw
oscylacyjno-rotacyjnych, z ktorych obserwowano fluorescencje, poréwnano
zarejestrowane widmo termicznie wzbudzonej fluorescencji z jego symulacjami
przeprowadzonymi w oparciu o trzy zestawy teoretycznych krzywych energii
potencjalnej. Do symulacji widma termicznie wzbudzonej fluorescencji uzyto mojego
autorskiego programu. Poréwnanie wynikéw symulacji i eksperymentu pozwolito na
sformutowanie szeregu wnioskéw. Kluczowe w interpretacji danych doswiadczalnych
okazaty sie trzy z nich:

e W pomiarach obserwowana byla jedynie fluorescencja z termicznie
wzbudzonego stanu B(2)°z* gdyz przewidywane natezenie linii dla przejsé
A(L)TI->X(1)’c* jest typowo 2000 razy mniejsze niz dla przejsé
B(2)%2 > X(1)%".

e Zaréwno kontur widma fluorescenciji, jak i uktad gtowic pasm oscylacyjnych
w widmach bedacych wynikiem symulacji, sg zblizone do obserwowanych
w widmie eksperymentalnym. Pozwolito to na identyfikacje poziomow
oscylacyjnych stanu podstawowego i wzbudzonego, pomiedzy ktorymi
obserwowano przejScia, w trzynastu glowicach pasm B(2)’z*—X(1)’c*
z czternastu obserwowanych w widmie doswiadczalnym. Prawidiowos¢ tej
identyfikacji  potwierdzono poprzez konstrukcje odpowiedniej tablicy
Deslandres’a.

e W obecnych warunkach doswiadczalnych struktura widma pozostata
nierozdzielona rotacyjnie, a kazda z obserwowanych gtowic sktadata sie
z kilkudziesieciu naktadajgcych sie linii spektralnych pochodzgcych od przejs¢
pomiedzy poziomami oscylacyjno-rotacyjnymi stanéw X(1)’=" i B(2)°z".

Na podstawie przeprowadzonego modelowania potozenia grup linii
spektralnych tworzgcych gtowice pasm wyznaczono state spektroskopowe dla stanu
podstawowego oraz stanu B(2)°T*. W uzytym modelu potozenie kazdej linii zostato
zdefiniowane jako rdznica energii poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych stanu
podstawnego i wzbudzonego wyrazona poprzez wspotczynniki  Dunhama.
Identyfikacja linii spektralnych tworzgcych kazdg z gtowic zostata przeprowadzona na
podstawie symulacji widma osobno dla kazdego z trzech zestawdw krzywych
teoretycznych, obliczonych metodami: MRCI, FCI+ECP+CPP i RCCSD(T).
Otrzymano w ten sposob trzy zestawy Ilinii spektralnych. Dla kazdego
zidentyfikowanego zestawu linii przeprowadzano modelowanie potozenia gtowic,
przyjmujgc teoretyczne wartosci statej rotacyjnej stanu podstawowego. Otrzymano
w ten sposob trzy zestawy wspotczynnikow Dunhama dla kazdego ze stanow, oparte
na réznych teoretycznych wartosciach potozenia rownowagowego jgder w stanie
podstawowym Re. Pozostajg one jednak w zgodnosci ze sobg w granicach btedu ich
wyznaczenia. Otrzymane wspotczynniki Dunhama opisujg energie pierwszych pieciu
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(v"=0-4) poziomdéw oscylacyjnych w stanie podstawowym, oraz pierwszych oSmiu
(v'=0-7) w stanie B(2)’z*.

Bazujgc na znajomosci energii poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych,
obliczonych z doswiadczalnych wspodfczynnikow Dunhama, wyznaczono krzywe
energii potencjalnej stanéw X(1)°2" i B(2)22". Trzy zestawy teoretycznych krzywych
energii potencjalnej zostaty wykorzystane jako krzywe startowe w procedurze IPA.
W kazdym przypadku ksztatty krzywych zostaty zoptymalizowane w celu
dopasowania ich do danych doswiadczalnych. Jak sie okazato, wynikowe potencjaty
majg prawie identyczny ksztatt, niezaleznie od wybranej krzywej poczatkowej.
Jedynie wzgledne pozycje potozenia rownowagowego jgder Re réznig sie wyraznie,
Cco jest zwigzane z uzyciem wartosci teoretycznych statej rotacyjnej w trakcie analizy.
W celu weryfikacji otrzymanych wynikdw ponownie wykonano symulacje widm
czgsteczkowych w oparciu o0 eksperymentalne zestawy krzywych energii
potencjalnej. W kazdym z trzech otrzymanych widm potozenie gtowic pasm
pokrywato sie z obserwowanymi w widmie doswiadczalnym.

Najlepszg zgodnos¢ pomiedzy konturem widma doswiadczalnego a widma
symulowanego stwierdzono dla widma obliczonego przy wykorzystaniu w modelu
zestawu krzywych doswiadczalnych bazujgcych na obliczeniach wykonanych metodag
FCI+ECP+CPP. Rowniez wartosci statych spektroskopowych wyznaczone tg metodg
obliczeniowg sg najblizsze wartosciom wyznaczonym na podstawie danych
spektroskopowych. Pozwala to na stwierdzenie, Zze sposrod trzech podejsc
teoretycznych analizowanych w omawianej pracy metoda FCI+ECP+CPPP zapewnia
najlepszg zgodnos¢ z wynikami przeprowadzonych pomiarow. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze w pozostatych przypadkach ogélna zgodnosé¢ z uzyskanymi danymi
doswiadczalnymi jest rowniez zadowalajgca.

Przedstawione w pracy doswiadczalne krzywe energii potencjalnej mogag
stuzy¢ do modelowania mozliwych schematéw wytwarzania ultrazimnych czgsteczek
KSr. Jednoczesnie wykorzystana w omawianej pracy metoda pomiarowa oraz
sposoby analizy danych doswiadczalnych stanowig alternatywe dla innych,
skomplikowanych i czesto bardzo czasochtonnych technik eksperymentalnych,
szczegolnie w przypadku, kiedy wymagana jest szybka ocena i zgrubna
optymalizacja teoretycznych krzywych energii potencjalne;j.

W pracy [B2] przedstawione sa wyniki badan struktury energetycznej
czagsteczki RbSr z wykorzystaniem dwukolorowej spektroskopii fotoasocjacyjnej
ultrazimnej (T~1uK) mieszaniny atoméw rubidu i strontu oraz spektroskopii
termoluminescencjnej i laserowo wzbudzonej fluorescencji (LIF) gorgcych (T~1000K)
czgsteczek RbSr. Pomiary prowadzone w ultraniskich temperaturach dostarczyty
informacji o energii stabo zwigzanych poziomoéw energetycznych, potozonych przy
granicy dysocjacji stanu podstawowego, opisywanych przez dalekozasiegowg czesc
krzywej energii potencjalnej. Natomiast pomiary prowadzone w wysokich
temperaturach dostarczyly informacji o gteboko zwigzanych poziomach oscylacyjno-
rotacyjnych, potozonych w poblizu energii punktu réwnowagowego jader stanu
podstawowego X(1)°c* i wzbudzonego B(2)°Z*, opisywanych krétkozasiegowa
czesScig krzywej energii potencjalnej. Pomiary w utraniskie] temperaturze
przeprowadzone zostaty w grupie prof. F. Schrecka w laboratorium w Amsterdamie,
a w wysokiej temperaturze - w laboratorium w Warszawie.
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W badaniach spektroskopowych prowadzonych przez grupe prof. F. Schrecka
wykorzystano schtodzone do temperatury rzedu 1 uK atomy strontu i rubidu,
uwiezione w putapce optycznej. Szczegoty techniczne aparatury wykorzystanej
w utrazimnym doswiadczeniu zostaty opisane w pracy [E9]*. Potozenia stabo
zwigzanych poziomow energetycznych stanu podstawowego zostaty wyznaczone
z wykorzystaniem metody fotoasocjacji dwukolorowej [B2] oraz
magnetosaocjacji [28]. W celu jednoznacznego wyznaczenia numeracji oscylacyjnej i
rotacyjnej obserwowanych pozioméw pomiary wykonano dla trzech mieszanek
izotopowych (®’Rb®Sr, ®’Rb®'Sr, ®’Rb®**Sr). W pierwszym przyblizeniu potozenie
obserwowanych stabo zwigzanych poziomow stanu podstawowego opisano
modelowym potencjatem Lennarda-Jonesa. W ten sposéb wyznaczono wartosci
wspotczynnikdw dyspersiji Cg i Cg, numeracje oscylacyjng i rotacyjng obserwowanych
pozioméw energetycznych oraz liczbe poziomoéw zwigzanych w stanie
podstawowym. Poprawno$¢ przypisania liczb kwantowych do obserwowanych
poziomow energetycznych zostata dodatkowo potwierdzona przez otrzymanie
zgodnosci pomiedzy wartoscig statej rozpraszania w przyblizeniu fali s pomiedzy
zimnymi atomami rubidu i strontu obliczong z wykorzystaniem dopasowanego
potencjatu modelowego, a jej wartoscig zmierzona.

Niezaleznie od prac prowadzonych w Amsteradamie, w warszawskim
laboratorium rozpoczagtem badania spektroskopowe struktury energetycznej
czgsteczek RbSr. Byty one wytwarzane w wysokotemperaturowej komérce typu heat-
pipe. Podobnie jak w przypadku czasteczek KSr, wysoka temperatura pieca
powodowata termiczne obsadzenie standéw wzbudzonych czgsteczek RbSr, co
pozwolito na zarejestrowanie widma spontanicznej emisji ze stanéw wzbudzonych do
stanu podstawowego przy uzyciu spektrometru fourierowskiego. W zarejestrowanych
widmach zaobserwowano 24 rotacyjnie nierozdzielone gtowice pasm. Do ich analizy
uzyto metode opisang w pracy [Bl], bazujagcg na poréwnaniu doswiadczalnego
widma z jego symulacjg w oparciu 0 teoretyczne krzywe energii potencjalnej. W
wyniku tej analizy stwierdzono, ze w widmie obserwowane sg tylko gtowice pasm dla
przejé¢ pomiedzy stanami B(2)°* i X(1)°*. Niestety szybko okazato sie, ze
doktadnos¢ dostepnych obliczen ab initio, wykonanych trzema réznymi metodami
(MRCI [24], FCI+ECP+CPP [22] i RCCSD(T) [22]), jest niewystraczajgca do
jednoznacznej identyfikacji poziomow energetycznych, pomiedzy ktérymi zachodzity
obserwowane przejscia. W celu ustalenia poprawnej numeracji oscylacyjnej
pozioméw energetycznych w stanie podstawowym oraz w stanie B(2)<* wykonano
dodatkowo pomiary laserowo wzbudzonej fluorescencji (LIF). Dostrajajgc dtugosc fali
lasera do potozenia wybranych gtowic pasm zarejestrowano widmo fluorescencji przy
uzyciu spektrometru fourierowskiego. Z analizy potgczonych wynikéw otrzymanych
technikg termicznie wzbudzonej Iluminescencji oraz laserowo wzbudzonej
fluorescencji otrzymano potozenie szesciu najnizszych poziomoéw oscylacyjnych w
stanie podstawowym X(1)’* (v’=0-5) i dziewieciu w stanie wzbudzonym B(2)°z*
(v’=0-8).

Ze wzgledu na brak rotacyjnej rozdzielczosci uzyskanych wynikow
doswiadczalnych, podobnie jak w przypadku KSr, do modelowania potozenia

* Praca umieszczona w wykazie publikacji powstatych w ramach dziatalnosci naukowej realizowanej
poza jednostkami macierzystymi, znajdujgcym sie w rozdziale V.1 ,Autoreferatu”.
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poziomOw energetycznych przy uzyciu wspoétczynnikdw Dunhama wykorzystano
statg rotacyjng stanu podstawowego otrzymang z przewidywan teoretycznych. Z tego
wzgledu otrzymano trzy zestawy wspoétczynnikdow Dunhama, opisujacych
obserwowany ukiad pozioméw energetycznych w stanach X(1)°z* i B(2)°z*
odpowiednio dla statej rotacyjnej wyznaczonej z obliczen metodami: MRCI [24],
FCI+ECP+CPP [22] i RCCSD(T) [22].

Gtéwnym celem omawianych badan spektroskopowych byto wyznaczenie
ksztattu krzywej energii potencjalnej stanu podstawowego X(1)°2*, tak by poprawnie
opisywata wszystkie uzyskane wyniki pomiarow. Do wyznaczenia ksztaftu tego
potencjatu wykorzystano informacje z obu eksperymentow, a w obszarze energii
gdzie dane eksperymentalne nie byly dostepne uzyto wyniki obliczen ab initio.
W szczegolnosci dotyczyto to potozenia punktu rownowagowego jgder Re, ktorego
wartosci nie mozns byto wyznaczy¢ na podstawie danych doswiadczalnych. Zakresy
energii odpowiadajgce poszczegolnym danym oraz posta¢ potencjatu modelowego
zostaty przedstawione schematycznie na Rys. 8.

2
XZ
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» weakly bound levels positions
+ total number of bound leves in
the ground state
« values of dispersion coefficients
C6 ’CB

Ab initio calculations :

+ equilibrium distance r_
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Rys. 8 Krzywa energii potencjalnej stanu podstawowego RbSr opisana modelem Morse Long-Range Vwuir(r).
Obszary do wyznaczenia ktérych postuzyty dane doswiadczalne oznaczono kolorami niebieskim
i czerwonym, a ab initio - kolorem zottym. Oznaczenia w réwnaniu: r — odlegto$¢ pomiedzy jadrami
atoméw, re - odlegtos¢ réwnowagowa, De - energia dysocjacji. Cr, - wspoétczynnik dyspersji, dm(r) - funkcja
ttumienia, £ - wspoétczynniki dopasowania.

Wyznaczenie ksztattu krzywej energii potencjalnej rozpoczeto od opisania
wynikéw obliczen ab initio, wykonanych metodami MRCI [24], FCI+ECP+CPP [22]
oraz RCCSD(T) [22], przy uzyciu modelu analitycznego Morse Long-Range (Vwir)-
W kolejnym kroku, bazujgc na metodzie IPA, przeprowadzono optymalizacje
wspotczynnikdw potencjatu  modelowego, by poprawnie opisywat wyznaczone
doswiadczalnie poziomy energetyczne, zarbwno w obszarze daleko- jak
i bliskozasiegowym, przy jednoczesnym zachowaniu wartosci teoretycznych
w obszarze nie objetym danymi doswiadczalnymi. W wyniku procesu optymalizaciji
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otrzymano trzy krzywe energii potencjalnej réznigce sie zasadniczo tylko potozeniem
punktu réwnowagowego jgder atomoéw. Na Rys. 9 przedstawiono porownanie
krzywych energii potencjalnej przed i po przeprowadzeniu optymalizacji ich ksztattu
wzgledem danych doswiadczalnych.

ab initio PEC

AD.= 258 cm™' (7.7 THz)
Aw.= 4.4cm (132 GHz)

£ 500 [ ]
‘2' L B
w C ——RCCSD(T)
r — FCI-ECP-CPP ]
-1000 — MRCI
1 Iy 1 i 1 N 1
semiempiryczny PEC
[ T T T T T T T
OF AD.= 25 ¢cm (0.75 THz)
= [ Awe=0.7cm (21 GHz)
§ 500 | ]
w X —— RCCSD(T)
-1000 ——FCI-ECP-CPP ]
! —— MRCI
1 " 1 N 1 " 1 L ]

Rys. 9 Poréwnanie krzywych energii potencjalnej stanu podstawowego, wyznaczonych metodami ab initio (panel
goérny) i po dopasowaniu do danych doswiadczalnych (panel dolny). Na wykresach podano réwniez wartosci
skrajne rozbieznosci w gtebokosci studni potencjatu ADe oraz wartosci statej oscylacyjnej Awe.

Potgczenie wynikow pomiarow obu grup badawczych oraz wynikow obliczen
ab initio we wspdlnej analizie, pozwolito na wyznaczenie po raz pierwszy dla dimeréw
metal alkaliczny-stront gtebokosci krzywej energii potencjalnej stanu podstawowego
X(1)’z*. Ponadto otrzymana w procesie analizy semiempiryczna krzywa energii
potencjalnej stanu podstawowego opisuje z doktadnoscig eksperymentalng
wyznaczone doswiadczalnie energie stabo i gteboko zwigzanych poziomoéw
oscylacyjno-rotacyjnych oraz potozenia znanych do czasu ukazania sie publikacji
[B2] rezonansow Fano-Feschbacha [28]. W oparciu o otrzymang krzywg energii
potencjalnej stanu podstawowego obliczono potozenia i szerokosci kolejnych,
nieobserwowanych do tej pory rezonanséw Fano-Feschbacha. W procesie analizy
wyznaczone zostaty réwniez state czasteczkowe standéw X(1)°T* i B(2)? oraz
wspotczynniki dyspersji (Cs i Cg) stanu X(1)°*. W oparciu o wyniki do$wiadczen
przeprowadzono takze analize poréwnawczg krzywych energii potencjalnej
obliczonych trzema metodami ab initio: MRCI [24], FCI+ECP+CPP [22] oraz
RCCSD(T) [22]. Zaréwno w przypadku stanu podstawowego jak i wzbudzonego
(2)’c* najlepsza zgodno$é z wynikami do$wiadczen uzyskano dla krzywych
obliczonych metodg FCI+ECP+CPP. Praca [B2] zostata wyrdzniona przez edytoréw
Phys. Chem. Chem. Phys. jako ,Editor’s choice”.
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IV.7. Podsumowanie

Prace badawcze stanowigce moje osiggniecia naukowe pozwolity na
kompleksowy opis struktury energetycznej stanow wzbudzonych czgsteczki KCs oraz
stanu podstawowego i nisko wzbudzonych stanéw elektronowych w dimerach KSr
i RbSr. W prowadzonych badaniach niezbedne byto rozwiniecie i wykorzystanie
komplementarnych technik pomiarowych, roznorodnych metod analizy danych oraz
wspotpraca z grupami wykonujgcymi zaawansowane obliczenia ab initio.

Przeprowadzone badania wtasciwosci czgsteczki KCs poza dostarczeniem
doktadnej, w wiekszosci przypadkow pierwszej, charakterystyki szeregu
wzbudzonych stanéw elektronowych, pozwolity rowniez na sformutowanie kilku
bardziej ogolnych wnioskow dotyczgcych tej czgsteczki. Stwierdzitem m.in., ze:

e Oddziatywanie spin-orbita, powodujgc mieszanie sie funkcji falowych
poziomow energetycznych stanéw o multipletowos$ci singletowej z funkcjami
falowymi pozioméw stanédw o multipletowosci trypletowej, pozwala na
obserwacje nominalnie wzbronionych, interkombinacyjnych przej$¢ pomiedzy
poziomami oscylacyjno-rotacyjnymi stanu podstawowego a poziomami stanéw
o multipletowosci trypletowej. Zidentyfikowano szereg linii widmowych
odpowiadajgcych takim przejsciom. Tego typu przejscia pozwalajg np. na
transfer ultrazimnych czgsteczek KCs do poziomoéw energetycznych stanow
o réznej multipletowosci, co jest postrzegane jako bardzo pozgdane
w przypadku prob kontrolowania reakcji chemicznych na poziomie kwantowym
w warunkach ultraniskich temperatur.

e We wszystkich badanych stanach elektronowych oddziatywanie spin-orbita
jest z jednej strony na tyle silne, by powodowac¢ wymieniony powyzej efekt
mieszania sie funkcji falowych pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych stanéw o
réznej multipletowosci, z drugiej strony jest niewystarczajgco silne aby
spowodowaé peilne rozszczepienie uktadu stanéw elektronowych,
opisywanych zasadniczo przez sprzezenie Hunda (a), na uktad opisywany
przypadkiem sprzezenia Hunda (c).

e Stwierdzitem, ze mozliwa jest obserwacja bezposrednich przej$¢ z poziomu
oscylacyjnego Vv’=0 w stanie podstawowym do poziomdéw oscylacyjno-
rotacyjnych potozonych w poblizu granicy dysocjacji stanéw wzbudzonych
skorelowanych z asymptotg atomowg K(4°S)+Cs(5°D). Tego typu przejscia sg
wykorzystywane do transferu stabo zwigzanych czgsteczek, wytworzonych w
wyniku procesu foto- lub magneto-asocjacji do elektronowo-oscylacyjno-
rotacyjnego stanu podstawowego.

Wyniki badan wiasciwosci czgsteczek bipolarnych KSr i RbSr pozwolity na
sformutowanie nastepujacych wnioskow:

e Opracowana nowa metoda analizy danych i uzyte metody pomiarowe
pozwalajg na relatywnie szybkg weryfikacje oraz optymalizacje wynikow
obliczen ab initio. Ze wzgledu na duzg rozbieznos¢ w wynikach obliczehn ab
initio ich szybka weryfikacja jest bardzo istotna dla prowadzonych
doswiadczen, gdyz utatwia i przyspiesza proces analizy danych. Jednoczesnie
inspiruje ona rozwoj metod obliczeniowych chemii kwantowej. Tu warto
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zauwazy¢, ze pomimo doskonalenia metod obliczeniowych nadal doktadno$¢
informacji o strukturze energetycznej otrzymywana z doswiadczen jest
zdecydowanie wieksza. Aczkolwiek w wielu przypadkach informacje
uzyskiwane z obliczen sg niezbedne, a czesto w ogole umozliwiajg analize i
interpretacje wynikéw doswiadczalnych.

e W przej$ciach pomiedzy stanami X(1)°*i B(2)°2" w czasteczkach KrSr i RbSr
wystepuje prawie diagonalny rozktadu wartosci czynnikow Francka-Condona
pomiedzy poziomami oscylacyjnymi. Uwzgledniajgc dane literaturowe o takich
przejsciach w czgsteczce LiSr oraz wstepne wyniki przeprowadzonych przeze
mnie badan spektroskopowych czgsteczki NaSr, mozna stwierdzic¢, ze jest to
cecha charakterystyczna dla dimeréw zbudowanych z atomu metalu
alkalicznego i strontu. Diagonalny rozkiad wartosci czynnikéw Francka-
Condona dla przej$¢ pomiedzy poziomami oscylacyjnymi stanéw X(1)2T* i
B(2)°* moze zostaé wykorzystany do chtodzenia optycznego takich
czgsteczek.

e W czasteczce RbSr otrzymana krzywa energii potencjalnej stanu
podstawowego pozwolita na obliczenie potozen dotad nieznanych rezonansow
Fano-Feshbacha. Obecnie w grupie prof. F. Schrecka trwajg prace nad
wykorzystaniem wybranych rezonanséw do wytwarzania ultrazimnych
czgsteczek RbSr.

Podsumowujgc, otrzymane wyniki sg wazne z punktu widzenia przysztych
eksperymentéw z zakresu ,zimnej fizyki”, dostarczajgc nowych, unikatowych danych
niezbednych do ich planowania, a takze dla grup teoretykdw wykonujgcych
obliczenia ab initio, gdyz umozliwiajg one korekte i optymalizacje stosowanych przez
nich metod obliczeniowych.
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V. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia naukowa
albo artystyczng realizowang w wiecej niz jednej uczelni,
instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegdlnosci
zagranicznej

Poza macierzystymi jednostkami: Instytutem Fizyki Akademii Pomorskiej w
Stupsku (od 2001r. do 2009r.) i Instytutem Fizyki PAN w Warszawie (od 2009r. do
chwili obecnej), prowadzitem prace badawcze zwigzane z tematykg zimnych
i ultrazimnych gazéw w nastepujgcych osrodkach:

e (09.2002-01.2004 Institut fur Experimentalphysik (IEP) TU Graz (Austria) w
grupie prof. L. Windholza,

e 2005-2013 Krajowe Laboratorium Fizyki Atomowej Molekularnej
i Optycznej (KL FAMO) UMK Torun w grupie prof. W. Gawlika,

e 11.2011-01.2012 Institut fur Quantenoptik und Quanteninformation (1QQI)
OAW Innsbruck (Austria) w grupie prof. F. Schrecka.

Prace doswiadczalne prowadzone przeze mnie w IEP TU Graz dotyczyty analizy
procesow zderzeniowych pomiedzy zimnymi atomami litu i sodu, majgcych wptyw na
ucieczke zimnych atomow z putapki magnetooptycznej. Wyniki badan zostaty
przedstawione w pracach [E1, E2] oraz mojej rozprawie doktorskiej.

W  Krajowym Laboratorium FAMO (UMK Torun) dotgczytem do
miedzyuczelnianego zespotu zajmujgcego sie badaniami wtasciwosci ultrazimnych
gazéw atomowych. Prace doswiadczalne prowadzone w tym zespole zaowocowaty
m.in. otrzymaniem pierwszego w Polsce kondensatu Bosego-Einsteina (B-E). Stan
degeneracji kwantowej zostat uzyskany w gazie ultrazimnych atoméw rubidu
uwiezionych w putapce magnetycznej. Uktad doswiadczalny, przebieg doswiadczenia
oraz wiasciwosci hydrodynamiczne otrzymanego rubidowego kondensatu B-E
zostaty przedstawione w pracy [E3]. Dalsze badania prowadzone w KL FAMO
zaowocowaty doswiadczalnym potwierdzeniem odziatywan pomiedzy kondensatem
B-E, a chmurg ultrazimnych atomow otaczajgcych kondensat [E4,E5]. Osiggniecie to
zostato wyrdznione w Europhysics News [EPN, 40, 1, s.17 (2009)]. Duzym
wyzwaniem podczas tych badan okazato sie wyznaczenie procentowego udziatu
frakcji skondensowanej i nieskondensowanej w obserwowanej chmurze atomoéw.
Rozwigzanie tego problemu, polegajgce na opracowaniu metody analizy i kalibracji
zdje¢ z obrazowania absorpcyjnego, zostato przedstawione w pracy [E6]. Kolejne
eksperymenty przeprowadzone w Torunskim laboratorium dotyczyly wytwarzania
kondensatow spinorowych [E7] oraz tworzenia sie interferencji w kondensatach
spinorowych [ES8].

Podczas pobytu w grupie prof. Floriana Schrecka w laboratorium 1QQI OAW
Innsbrucku bratem udziat w konstrukcji uktadu doswiadczalnego do otrzymywania
mieszaniny kondensatéw Bosego-Einsteina atoméw rubidu i strontu [E9]. Budowa
uktadu doswiadczalnego stanowita element projektu naukowego dotyczgcego
symulacji kwantowych z wykorzystaniem kondensatu B-E wytworzonego z
czgsteczek RbSr.
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Jednym z problemow stojgcych na przeszkodzie w uzyskaniu czgsteczkowego
kondensatu B-E, byt brak precyzyjnych informacji o strukturze energetycznej
czgsteczki RbSr. Zainspirowato minie to do rozpoczecia w Instytucie Fizyki PAN
badan struktury energetycznej nowej klasy czgsteczek, tzn. dipolarnych dimeréw
zbudowanych z atomow metali alkalicznych i atomow strontu. Wspotpraca z grupg
prof. F. Schrecka jest obecnie kontynuowana. Jej efektem jest wyznaczenie po raz
pierwszy czesci krotko- i dalekozasiegowej krzywej energii potencjalnej stanu
podstawowego w czgsteczce RbSr na podstawie potgczonych wynikéw badan
spektroskopowych prowadzonych pod moim kierunkiem w warszawskim laboratorium
oraz pod kierunkiem prof. F. Schrecka w Amsterdamie. Artykut [B2] w ktorym ukazaty
sie rezultaty wspdlnych badan  zostat wyrézniony przez  edytoréw
Phys. Chem. Chem. Phys. jako ,Editor’s choice”.

V.1l. Wykaz publikacji powstatych w ramach dziatalnosci naukowej
realizowanej poza jednostkami macierzystymi:

E1l. L. Holler, G. Aubock, C. Binder, L. Windholz, J. Szczepkowski,
E. Paul-Kwiek, Heteronuclear cold collisions between lithium and sodium,
SPIE Proc. 5849, 203-205, 2004 (2005).

E2. G. Aubdck, C. Binder, L. Holler, V. Wippel, K. Rumpf, J Szczepkowski,
W. E. Ernst and L. Windholz, Trap loss collisions of °Li and "Li with **Na in a
combined magneto-optical trap, J. Phys B 39, 871-897, (2006)

E3. F. Bylicki, W. Gawlika, W. Jastrzebski, A. Noga, J. Szczepkowski,
M. Witkowski, J. Zachorowski, M. Zawada, Studies of the hydrodynamic
properties of Bose-Einstein condensate of 8’Rb atoms in a magnetic trap, Acta
Phys. Pol. A 113, 691-705, (2008)

E4. M. Zawada, R. Abdoul, J. Chwedenczuk, R. Gartman, J. Szczepkowski,
k. Tracewski, M. Witkowski, W. Gawlik, Free-fall expansion of finite-
temperature Bose—Einstein condensed gas in the non-Thomas—Fermi regime,
J. Phys B 41, 241001, (2008)

E5. W. Gawlik, W. Jastrzebski, J. Szczepkowski, M. Witkowski, J. Zachorowski,
M. Zawada, Experiments on the dynamics of the Bose-Einstein condensate at
finite temperatures, Phys. Scr. 135, 014028 (2009)

E6. J. Szczepkowski, R.Gartman, M. Witkowski, L. Tracewski, M. Zawada,
W. Gawlik, Analysis and calibration of absorptive images of Bose-Einstein
condensate at nonzero temperatures, Rev. Sci. Instr. 80, 053103 (2009)

E7. R. Gartman, M. Piotrowski, J. Szczepkowski, M. Witkowski, M. Zawada,
W. Gawlik , Production of spinor condensates of 3’Rb released from a
magnetic trap, Opt. App. 40, no.3, 565-570 (2010)

E8. M. Witkowski, R. Gartman, B Nagorny , M. Piotrowski, M. Ptodzien, K. Sacha,
J. Szczepkowski , J. Zachorowski, M. Zawada , W. Gawlik, Matter-wave
interference versus spontaneous pattern formation in spinor Bose-Einstein
condensates, Phys. Rev. A 88, 025602 (2013)
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E9. B. Pasquiou, A. Bayerle, S.M. Tzanova, S. Stellmer, J. SzczepkowskKi,
M. Parigger, R. Grimm, F. Schreck , Quantum degenerate mixtures of
strontium and rubidium atoms, Phys. Rev A 88, 023601 (2013)
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VI. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych
oraz popularyzujacych nauke lub sztuke.

1. Czlonek komitetu organizacyjnego “International School & Conference on the
Physics of Semiconductors “Jaszowiec”, edycje: 2021,2022, 2023.

2. Wspotorganizacja i poprowadzenie serii dziesieciu warsztatow z ,Kwantowej
Dystrybucji Klucza Szyfrujgcego” dla miodziezy szkét srednich w roku
szkolnym 2022/2023. Budowa uktadu do demonstracji kwantowej dystrybuc;ji
klucza szyfrujgcego w oparciu o protokot BB84.

3. Prezentacja, w ramach Klastra Q, stanowiska do kwantowej dystrybuciji klucza
szyfrujgcego podczas Pikniku Naukowego Polskiego Radia i Centrum Nauki
Kopernik w Warszawie 27.05.2023.

4. Wspoétprowadzenie z dr hab. K. Pawtowskim (prof. CFT) przedmiotu ,,Outreach
Lab” w Warszawskiej Szkole Doktorskiej w semestrze letnim 2021.

5. Wspotpromotor pracy licencjackiej: ”Badanie  struktury czgsteczek
dwuatomowych metodg spektroskopii subdoplerowskiej” zrealizowanej w IF
PAN, a obronionej w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu
Warszawskiego (2015).

6. Prowadzenie letnich praktyk zawodowych w wymiarze 180h-240h/os. w
zespole spektroskopii laserowe] IF PAN dla studentéw Uniwersytetu
Warszawskiego i Politechniki Warszawskiej — w sumie 12 studentow (2009-
2023).

7. Prowadzenie rocznych stazy badawczych dla studentow Uniwersytetu
Warszawskiego i Politechniki Warszawskiej w zespole spektroskopii laserowe;j
IF PAN — 2 staze.

8. Recenzent polskich eliminacji Konkursu Prac Mtodych Naukowcéw EU (EU
Contest for Young Scientists — EUCYS) (2014).

9. Prowadzenie laboratorium programowania C++ dla studentow fizyki
Uniwersytetu Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie - 1 semestr

10.Prowadzenie warsztatow dla zdolnej mtodziezy w ramach wspotpracy
pomiedzy IF PAN a Krajowym Funduszem na rzecz Dzieci - 3 edycje

11.Pokazy doswiadczen i pracowni prowadzone w ramach ,Dnia otwartego IF
PAN”.

12.Przeprowadzenie ponad 30 sesji pokazéw doswiadczen skierowanych do
przedszkolakéw, ucznidw szkét podstawowych, Srednich i stuchaczy
Uniwersytetu Ill Wieku w ramach akcji ,Spotkania z Fizykg”, prowadzonej
przez Instytut Fizyki Akademii Pomorskiej w Stupsku (akcja zgtoszona do
nagrody PTF za popularyzacje fizyki w 2007r.) (2005-2009).
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13. Wyktady popularnonaukowe podczas Battyckiego Festiwalu Nauki:

e ,Zimno, zimnej, BEC” 2004
o Fizyka w sztuce” 2005

14. Wyktad popularnonaukowy ’lluzje” podczas Il Miedzynarodowego
Sympozjum Nauki i Sztuki im. Gyorgy Kempesa Uniwersytetu w Eger (Wegry)
14.X1.2005

15.Wspotorganizacja oraz prowadzenie pokazéw doswiadczen podczas
masowych imprez plenerowych:

e Fizyka na zamku w Bytowie”: 20.V.2005, 27.V.2006, 1.VI1.2007,
01.V1.2008

o Fizyka na pokaz” scena przed Spichlerzem Richtera w Stupsku
26.V.2007, 31.v.2008

¢ | Regionalny Festiwal Nauki Gimnazjum w Lubichowie 31.V.2005

16. Zajecia dydaktycznie prowadzone w Akademii Pomorskiej w Stupsku (2001-
2009):

e Cwiczenia:
- Podstawy fizyki | , II, IV
- Fizyka atomowa i czgsteczkowa
- Fizyka wspétczesna
- Algorytmy i programowanie
- Analiza matematyczna |
- Wstep do matematyki dyskretnej
- Metody matematyczne fizyki
- Repetytorium z matematyki dla fizykéw

e Pracownie i laboratoria:

- Pracownia fizyczna I, 1l
- Laboratoria komputerowe: jezyki programowania; multimedia; sieci
komputerowe.
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VII. Oprécz kwestii wymienionych w pkt. 1-4, wnioskodawca moze
podaé¢ inne informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace
jego kariery zawodowej.

VII.1. Informacje o pracy naukowej przed otrzymaniem doktoratu?

VIL1.1. Modelowanie proceséw transportu

W 1996 roku rozpoczatem studia pierwszego stopnia na kierunku fizyka z
informatykg w Instytucie Fizyki Wyzszej Szkoty Pedagogicznej (obecnie Uniwersytet
Pomorski) w Stupsku. W trakcie studiéw pierwszego stopnia rozpoczgtem mojg prace
naukowg. Pod kierunkiem prof. Vladimira Mitiyusheva z Instytutu Matematyki
uczestniczytem w pracach interdyscyplinarnego zespotu zajmujgcego sie
przygotowaniem planu rekultywacji przybrzeznego jeziora Kopan. W zespole tym
pracowatem nad modelowaniem rozkfadu zasolenia jeziora w wyniku wlewu wody z
Baltyku. Zagadnienie to zostato przedstawione w mojej pracy dyplomowej
pt. Zagadnienie Neumanna dla rownania Laplace’a i jego zastosowania oraz
publikacji [P43]. Studia pierwszego stopnia ukonczytem z oceng koncowg bardzo
dobrg, a tytut licencjata fizyki ze specjalnoscig informatyka uzyskatem w 1999r.
W tym samym roku rozpoczatem studia drugiego stopnia na kierunku fizyka w
Instytucie Fizyki Pomorskiej Akademii Pedagogicznej w Stupsku. W okresie studiow
magisterskich kontynuowatem prace naukowg pod kierunkiem prof. Vladimira
Mityusheva, zajmujgc sie opracowaniem analitycznych modeli efektywnych
wtasciwosci cieplnych widknistych materiatow kompozytowych. W 2001r. ukonczytem
studia drugiego stopnia z ocena koncowa bardzo dobrg uzyskujgc tytut magistra
fizyki.

Od ukonczenia studiow do 2003 roku prace badawcze z modelowania
wiasciwosci materiatdw kompozytowych kontynuowatem w Zaktadzie Zastosowan
Matematyki, Instytutu Matematyki Pomorskiej Akademii Pedagogicznej w Stupsku w
zespole prof. V. Mityusheva. Opracowany w tym okresie analityczny model
efektywnej przewodnosci cieplnej widknistego materiatu kompozytowego zostat
przedstawiony w publikacji [P42].

VII.1.2. Badanie wiasciwosci ultrazimnych gazéw atomowych

Od wrzesnia 2002r. do stycznia 2004r. bratem udziat w badaniach pod
kierunkiem prof. Laurentiusa Windholza w Institut fir Experimentalphysik TU Graz w
ramach grantu Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung (FWF).
Celem moich badan byta analiza nieelastycznych proceséw zderzeniowych pomiedzy
zimnymi atomami litu i sodu w putapce magnetooptycznej (MOT). Zderzenia tego
typu majg charakter egzoenergetyczny, a ilos¢ uzyskanej energii translacyjnej w
wyniku nieelastycznego zderzenia dwoch zimnych atomoéw zalezna jest od stanu
kwantowego, w jakim znajdujg atomy przed, po, jak i w trakcie procesu
zderzeniowego. Proces ten przyczynia sie do wzrostu temperatury atomow, a w

T Publikacje oznaczone symbolem [Pxx] zostaty przedstawione w zatgczniku nr.6 ,Wykaz osiggnieé
naukowych albo artystycznych, stanowigcych znaczacy wktad w rozwéj okreslonej dyscypliny”
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skrajnym przypadku do ich ucieczki z pufapki, gdy uzyskana przez atomy energia
kinetyczna jest wieksza od gtebokosci putapki. Powoduje to straty atomow
uwiezionych w putapce oraz wptywa na dynamike procesow tadowania i
roztadowania atomow w putapce. Analizujgc dynamike procesow fadowania i
roztadowania MOT wyznaczytem wspétczynniki strat dla proceséw zderzeniowych, w
ktorych przed zderzeniem jeden z atomow znajdowat sie w stanie wzbudzonym,
a drugi w stanie podstawowym. Pomiary wykonano dla zderzen izotopow
litu (°Li lub ’Li) z atomami sodu.

Po powrocie z Grazu prace badawcze dotyczgce zimnych zderzen
kontynuowatem pod kierunkiem prof. Ewy Paul-Kwiek w Zaktadzie Fizyki
Doswiadczalnej Instytutu Fizyki Akademii Pomorskiej w Stupsku. Opracowany przeze
mnie model gtebokosci putapki magnetooptycznej pozwolit na petng interpretacje
wynikow pomiaréw wykonanych w Grazu. W szczegolnosci pozwolit na okreslenie
wydajnosci dwoéch kanatow zderzeniowych: gdy atom w stanie wzbudzonym
przechodzi podczas zderzenia bezposrednio do stanu podstawowego (radiative
escape) oraz kiedy podczas zderzenia w atomie wzbudzonym dochodzi do przejscia
pomiedzy poziomami struktury subtelnej stanu wzbudzonego (fine structure changing
collisions). Wyniki badan nieelastycznych zderzen pomiedzy zimnymi atomami
zostaty przedstawione w artykutach [P39-P41] oraz rozprawie doktorskiej pt. Zimne
zderzenia izotopow litu i atomow sodu w putapce magnetooptycznej, ktdrg obronitem
z wyréznieniem przed komisjg Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej UMK w
Toruniu we wrzesniu 2009.

Od 2005r., rownolegle do prac prowadzonych w Stupsku, prowadzitem
badania w Krajowym Laboratorium Fizyki Atomowej Molekularnej i Optycznej w
Toruniu. Przeprowadzona w KL FAMO seria doswiadczen dotyczyla badania
wiasciwosci ultrazimnych gazéw. W ich wyniku otrzymano po raz pierwszy w Polsce
kondensat Bosego-Einsteina (B-E) oraz przeanalizowano oddziatywania pomiedzy
kondensatem B-E, a otaczajgcg go chmurg zimnych atomoéow. Wyniki
przeprowadzonych badan zostaty przedstawione w pracach [P34, P35, P37, P38].
Wyniki badan dotyczgcych odziatywan, przedstawione w pracy [P37], zostaty
wyréznione w Europhysics News [EPN, 40, 1, s.17 (2009)].

VIL.2.  Informacje o pracy naukowej po otrzymaniem doktoratu*

VII.2.1. Spektroskopia czasteczek dwuatomowych

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora swoje gtéwne zainteresowania
naukowe skupitem na badaniach struktury elektronowej czgsteczek dwuatomowych.
W listopadzie 2009r. dotgczytem do grupy badawczej prof. Wiodzimierza
Jastrzebskiego w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie, specjalizujgcej sie w tego typu
badaniach. Celem prowadzonych prac badawczych byto wyznaczenie krzywych
energii potencjalnej stanow elektronowych takich czgsteczek oraz odziatywan
pomiedzy poszczegdlnymi stanami na podstawie pomiaréw spektroskopowych.
Przeprowadzona seria doswiadczen 2z wykorzystaniem techniki spektroskopii
laserowej polaryzacyjnego znakowania poziomow pozwalata na wyznaczenie, w

¥ Publikacje oznaczone symbolem [Pxx] zostaty przedstawione w zatgczniku nr. 6 , Wykaz osiggnie¢
naukowych albo artystycznych, stanowigcych znaczacy wktad w rozwdj okreslonej dyscypliny”
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wiekszosci przypadkow po raz pierwszy, krzywych energii potencjalnej pieciu stanow
wzbudzonych (2'=*, 4'=*, 9'M, 10'M, 11'M) w czasteczce KLi [P16, P29, P32, P36],
stanu D' w czgsteczce NaLi[P24], pieciu standw wzbudzonych (2'=*,1°M, 2°M,
3%, 43" w czasteczce LiCs [P19, P20, P23 P30], dwoch standw (111, 332 w
czasteczce NaCs [P31], siedmiu standw (5'=*,, 7's*, 8'z*,, 9'=*,, 5N, 7M., 8')
w czasteczce Rb, [P2, P5, P12, P13, P14, P18] oraz stanu 3'M, w czasteczce
Cs[P4]. Wyniki moich badan spektroskopowych struktury energetycznej czgsteczki
KCs [P1, P3,P6,P7,P8, P11, P17, P21, P28] =zostaly opisane w niniejszym
przewodniku.

Dzieki opracowanej przeze mnie metodzie wytwarzania czgsteczek Sr,, ktora
wydtuzyta czas pracy komorki spektroskopowej typu heat-pipe z kilku godzin do kilku
miesiecy, mozliwe byto zastosowanie spektroskopii laserowej polaryzacyjnego
znakowania pozioméw do badania struktury energetycznej tej czgsteczki. Pierwsze
wyniki wykonane tg technikg zostaty przedstawione w pracy [P1] i dotyczyly
oddzialywan pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych stanu 2'%*, z poziomami
oscylacyjno-rotacyjnymi stanéw 1M, i 21,

W ramach rozwoju tematyki badawczej grupy zainicjowatem badania
spektroskopowe bipolarnych dimeréw zbudowanych z atomoéw strontu i atomow
metali alkalicznych. Dotychczasowe wyniki prac badawczych czgsteczek KSr i RbSr
zostaty opisane szczegoétowo w niniejszym przewodniku [B1] i [B2]. Obecnie we
wspotpracy z grupg prof. M. K. Tey (Pekin), wykonujgcego badania spektroskopowe
w warunkach ultraniskich temperatur, oraz grupami teoretykdw rozpoczatem badania
struktury oscylacyjno-rotacyjnej wysoko wzbudzonych stanéw elektronowych w
czgsteczce LiSr w celu wyznaczenia optymalniej Sciezki transferu stabo zwigzanych
ultrazimnych czasteczek LiSr do elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnego stanu
podstawowego.

Dalszym wprowadzonym przeze mnie rozszerzeniem tematyki badawczej jest
realizacja badan nad strukturg energetyczng czasteczek KAg i CsAg w ramach
realizowanego od 2022r. w ramach konsorcjum Wydziatu Fizyki UW i Instytutu Fizyki
PAN projektu NCN Spectroscopy, formation, and application of ultracold highly polar
KAg and CsAg molecules: theory and experiment.

VIl.2.2. Badanie wtasciwosci ultrazimnych gazéw atomowych

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora kontynuowatem swojg wspotprace z
KL FAMO w Toruniu, w ramach ktérej prowadzitem prace badawcze nad
wiasciwosciami kondensatu Bosego-Einsteina. Opis tych badan zostat przedstawiony
w pkt I, a ich wyniki opublikowane w pracach [P26,P33].

W trakcie pobytu w grupie prof. F. Schrecka (Insbruck/Amsterdam)
prowadzitem réwniez prace badawcze nad otrzymaniem mieszaniny kondensatéw
atomowych rubidu i strontu [P25].

W ramach programu POIG Fizyka u podstaw nowych technologii
realizowanego na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, wspieratem
merytoryczne tworzenie Pracowni ultrazimnych czgsteczek, ktorej kierownikiem jest
prof. Pawet Kowalczyk.
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VII.2.3.  Charakteryzacja wtasciwosci spektralnych materiatéw

W ramach wspotpracy badawczej z grupami pracujgcymi w Instytucie Fizyki
PAN przeprowadzatem charakteryzacje optyczng szeregu probek rdznych
materiatbw. W pracy [P15] badania widma absorpcji nanoczgsteczek
B-NaYF4:20%Yb** 2%Er** w powloce SiO, stuzyty potwierdzeniu prawidtowego
przebiegu odczepienia kwasu oleinowego od nanoczgsteczki. Jest to jeden z etapow
reakcji chemicznej majgcej na celu funkcjonalizacje nanoczgsteczek do obrazowania
fluorescencyjnego komoérek rakowych.

W pracy [P27] wyniki pomiarow absorpcji w dalekiej podczerwieni krysztatu
granatu gadolinowo-galowego domieszkowanego cerem wykorzystano do okreslenia
struktury powstatych centréw Ce™ w krysztale, w wyniku zastgpienia jonéw Gd**
jonami Ce**,

Potrzeba eliminacji tta termicznego podczas pomiaréw spektroskopowych
wykonywanych w komérkach wysokotemperaturowych zaowocowata opracowaniem,
we wspotpracy z grupg w IF PAN prof. M. Godlewskiego i prof. B Witkowskiego,
krawedziowego filtru goérnoprzepustowego, bazujgcego na powioce ZnO:Al,Og,.
Prototyp filtru jest obecnie wykorzystywany przeze mnie w pomiarach
spektroskopowych czgsteczek  NaSr z  wykorzystaniem  spektrometru
fourierowskiego. Optyczny filtr krawedziowy gérnoprzepustowy oraz sSposob
wykonania takiego filtru jest przedmiotem zgtoszenia patentowego P.442834.
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