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1. Dane osobowe
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izotopowych molekut jonowych 2C1CO+, BCYO* oraz 2CO".
Promotor: prof. dr hab. Ryszard Kepa,
Dysertacja uhonorowana indywidualng nagroda I—go stopnia Ministra Nauki

i Szkolnictwa Wyzszego w 2006 roku.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach

naukowych

1999 — 2001 | asystent,
Instytut Fizyki, Wydzial Matematyczno—Przyrodniczy,

Wyzsza Szkota Pedagogiczna w Rzeszowie.

2001 — 2006 | asystent,
Instytut Fizyki, Wydzial Matematyczno—Przyrodniczy,

Uniwersytet Rzeszowski.

2006 — 2014 | adiunkt,
Instytut Fizyki, Wydzial Matematyczno—Przyrodniczy,

Uniwersytet Rzeszowski.

od 2014 | adiunkt,
Katedra Fizyki Doswiadczalnej,
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4. Osiggniecie naukowe bedace podstawg ubiegania sie o stopien

doktora habilitowanego

Na podstawie art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych

i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2016 poz. 882 ze zm.
w Dz.U. 2016 poz. 1311), w zwigzku z art. 179 ust. 2 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. (Dz.U.
2018 poz. 1669), jako osiagniecie naukowe wskazuje cykl oémiu publikacji [H1—HS8]!

powigzanych tematycznie pod wspolnym tytutem:

Spektroskopia emisyjna wysokiej rozdzielczosci czasteczek

AlH i AID oraz ich jonéw dodatnich.

4.1. Publikacje [H1—-HS8| stanowigce osiggniecie naukowe

H1.

H2.

H3.

H4.

H5.

W. Szajna, M. Zachwieja.

Emission spectroscopy of the ATl — X'¥+ system of AlH.
Eur. Phys. J. D. 55, 549 — 555 (2009).

DOI: 10.1140/epjd/e2009-00253-y

W. Szajna, M. Zachwieja.

The emission spectrum of the C'Y+ — X'$+ system of AlH.
J. Mol. Spectrosc. 260, 130 — 134 (2010).

DOI: 10.1016/j.jms.2010.02.004

W. Szajna, M. Zachwieja, R. Hakalla, R. Kepa.

The emission spectroscopy of AIH: the X'¥+, A'IT and C'S* states characteristics.
Acta Phys. Pol. A. 120, 417 — 423 (2011).

DOI: 10.12693/APhysPolA.120.412

W. Szajna, M. Zachwieja.

High—resolution emission spectroscopy of the A%l — X?SF system of AIH*.
J. Mol. Spectrosc. 269, 56 — 60 (2011).

DOI: 10.1016/j.jms.2011.05.002

W. Szajna, M. Zachwieja, R. Hakalla.

Rotational analysis of the 0 — 0 and 1 — 1 bands of the A'II — X'2* system of the
AlD isotopologue.

J. Mol. Spectrosc. 318, 78 — 83 (2015).

DOI: 10.1016/j.jms.2015.10.007

"Numeracja prac [H1—H8] wchodzacych w sktad osiagnigcia naukowego jest zgodna z wykazem publikacji

i osiagnie¢ podanym w Zalaczniku 4.

strona 3 z 32



Autoreferat | Wojciech Szajna

H6. W. Szajna, R. Hakalla, P. Kolek, M. Zachwieja.
The new investigation of the b3%~ — a®II system of AlH.
J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf. 187, 167 — 177 (2017).
DOI: 10.1016/j.jqsrt.2016.09.016

H7. W. Szajna, K. Moore, I.C. Lane.
The emission spectroscopy of AlD in the visible region: experimental and theoretical
investigations.
J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf. 196, 103 — 111 (2017).
DOI: 10.1016/j.jqsrt.2017.03.044

H8. W. Szajna, R. Hakalla, K. Moore, I.C. Lane.
Fourier transform emission spectroscopy and ab initio calculations on the visible
spectrum of AID™.
J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf. 221, 118 — 128 (2018).
DOI: 10.1016/j.jqsrt.2018.09.028

4.2. Omoéwienie celu naukowego prac [H1—HS8] oraz osiggnietych wynikéw

i perspektyw ich wykorzystania
4.2.1. Wstep i motywacja badan

Czasteczki zawierajace wodor sa przedmiotem szczegdlnego zainteresowania
spektroskopistow gtownie za sprawg ich duzego znaczenia w astrofizycznych badaniach
przestrzeni miedzygwiazdowej oraz analizie sktadu atmosfery gwiazd i planet [1]. Wséréd
nich istotne miejsce zajmuje wodorek aluminium, ktérego wystepowanie wiaze sie z duza
wzgledna zawartoscia aluminium w przestrzeni kosmicznej [2].

Obecnosé molekulty AlH zostata potwierdzona w widmach gwiazd typu M, Si C [3].
Pierwszej identyfikacji dokonal Herbig [4] w roku 1956 na podstawie danych
do$wiadczalnych zebranych przez Merrilla [5] z obserwacji widma emisyjnego zmiennej
gwiazdy x w gwiazdozbiorze Labedzia (y Cygni). Dalsze badania tego autora [6]
bezsprzecznie potwierdzity obecnos¢ czasteczki AIH w atmosferze gwiazdy na podstawie
identyfikacji linii widmowych przejécia elektronowego A'Il — X'¥+. Pozwolily one
na pierwsze udokumentowanie zjawiska tzw. odwrotnej predysocjacji [7, 8] (inverse
predissociation) jako procesu odpowiedzialnego za tworzenie sie molekuly AIH
w atmosferze gwiazd.

Najnowsze obserwacje linii absorpcyjnych molekut zawierajgcych aluminium
(w tym AlH) w widmie gwiazdy o (Mira Ceti) w gwiazdozbiorze Wieloryba [9]
daly podstawe do badan sktadu i proceséw odpowiedzialnych za powstawanie pytow

miedzygwiazdowych oraz ich ewentualnego zwigzku z cyklem zmiennosci gwiazdy.
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Potwierdzity one wyniki wcze$niejszych, obszernych interpretacji widm gwiazd typu M
dokonanych przez Merrilla ¢ in. [10].

Wstepna identyfikacja linii AIH w widmie plam na Stonicu dokonana przez
Wéhla [11] w 1971 roku, zostala ostatecznie dowiedziona przez Sotirovskiego [12] oraz
Wallace’a i in. [13]. Dane z atlasu widmowego Stonica [13] postuzyly do oszacowania
efektywnej temperatury rotacyjnej czasteczki AIH [14].

Dwuatomowe czasteczki zawierajace wodor i deuter, w tym wodorek i deuterek
aluminium, stanowig obszerna grupe molekut badanych w ramach projektu ExoMol [15].
Jego celem jest opracowanie, w oparciu o dane doswiadczalne, mozliwie najszerszej bazy
przewidywanych linii widmowych (high temperature line lists) [16] molekut istotnych
dla eksploracji atmosfery planet pozastonecznych, zimnych gwiazd oraz Srodowiska
okologwiazdowego [17-19].

Ostatnie lata przyniosty nowe perspektywy badawcze wodorkéw — [20, 21]
i ich jonow [22, 23], za sprawa bardzo mocnych przestanek do wykorzystania ich
w eksperymentach z laserowym chtodzeniem molekut. Czgsteczka AIHT, z przejSciem
elektronowym AZIl — X?YF, jest wymieniana w grupie najbardziej perspektywicznych
ze wzgledu na duza diagonalno$é tego systemu [22, 23]. Najnowsze doswiadczenia [24],
z chtodzeniem jonu AIH' w liniowej putapce Paula, zaowocowaly uzyskaniem temperatury
3.8 K przy blisko 96—procentowym obsadzeniu stanu podstawowego (v = 0, N = 0).

Fizyko—chemiczne wtasnosci czasteczki AIH ujawniaja dodatkowo jej potencjalne
znaczenie w badaniach nad chemicznym paliwem rakietowym [25], w eksperymentach
z osadzaniem cienkich warstw metaloorganicznych [26], w pracach nad laserami gazowymi
(metal hydride photodissociation lasers) [27] oraz kompleksami van der Waalsa [28-32].

Niewatpliwy impuls do podjecia badan nad widmami emisyjnymi w/w czasteczek
stanowit brak wspolczesnego materialu doswiadczalnego o zadowalajacej jakosci,
pozwalajacego na jego pelng i precyzyjna analize. Wigkszos¢ dostepnych rezultatow
opierata sie na eksperymentach wykonanych metodami konwencjonalnej spektroskopii
emisyjnej przeprowadzonych w latach 30. i 40. ubiegtego wieku. Dostepna wowczas
zdolno$¢ rozdzielcza oraz mocno uproszczone graficzne metody interpretacji danych
do$wiadczalnych nie dawaly mozliwosci satysfakcjonujacej analizy widm. Skutkiem czego
opis struktury energetycznej molekut bedacych przedmiotem obecnych badan pozostawat
w wielu miejscach niekompletny lub wysoce nieprecyzyjny.

Wiréd wspdlezesnych prac doswiadcezalnych o wysokiej precyzji [33-43] tylko
jedna [39] dotyczyta widma elektronowo—oscylacyjno—rotacyjnego przejécia ATl — X'3+
w molekule AlH. Pozostale koncentrowaly sie wokot analizy emisyjnych pasm
oscylacyjno—rotacyjnych w obrebie stanu podstawowego AIH [33,35-38] i AlID [34, 36],
za$ cztery prace [40-43] poswiecone byly obserwowanym w absorpcji czysto rotacyjnym

przejéciom w stanie X'3* w obu odmianach izotopowych. Jeszcze ubozej przedstawiata
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sie sytuacja eksperymentalnych prac traktujacych o widmach bedgcych wynikiem przejsé
elektronowych w jonach AIH* i AID". Za ,najnowsze” nalezalo uznaé¢ prace odpowiednio
z roku 1980 [44] 1 1984 [45]. Obie oparte na technice klasycznej spektroskopii emisyjnej
i fotograficznej rejestracji widm.

W literaturze przedmiotu dala sie jednoczesnie zauwazy¢ stata obecnos¢ prac
podejmujacych od strony teoretycznej problematyke struktury energetycznej oraz
widm czasteczek AlIH [21, 46-50], AID [51] i jonu AIH' [22]. Obliczenia ab initio
wykorzystywane byly gtéwnie w celu oszacowania ksztaltu potencjaléow, wartosci
podstawowych stalych molekularnych, funkcji dipolowego momentu przejscia czy wartosci
czynnikéw Francka—Condona dla obserwowanych przejsc.

Celowym i uzasadnionym wiec stala si¢ ponowna rejestracja i analiza widm
emisyjnych czgsteczek AIH, A1ID, AIH™ oraz AID™ z zastosowaniem wspotczesnych technik
spektroskopowych i nowoczesnych metod analitycznych gwarantujacych odpowiednig

rozdzielczos¢ widm oraz wysoka dokltadno$é uzyskanych rezultatow.
4.2.2. Cel naukowy badan

Metody spektroskopowe dostarczaja bardzo precyzyjnych danych pozwalajacych
na wtasciwe zaplanowanie i przeprowadzenie eksperymentéw z obszarow opisanych
w poprzednim rozdziale. W gloéwnej mierze dotyczy to czestotliwosci obserwowanych
przejsé rotacyjnych, a tym samym znajomosci energii poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych
w poszczegbdlnych stanach elektronowych, ale takze prawdopodobienstw przejs¢ pomiedzy
stanami oraz obecnosci oddzialtywan wewnatrzmolekularnych.

Powyzsze wnioski staly sie gtownym wyznacznikiem prowadzonych przeze mnie
badan, a tym samym celem naukowym prezentowanego cyklu publikacji [H1—-HS],
ktorym byto: uzyskanie wysokorozdzielczych widm elektronowo—oscylacyjno—rotacyjnych
wodorkéw i deuterkéw aluminium oraz ich jonéw dodatnich, wyznaczenie doktadnych
warto$ci parametrow struktury rowibronicznej tych molekut oraz identyfikacja zaburzen

w obserwowanych stanach elektronowych. Realizacja tego celu wymagata:

- opracowania nowych zrédet widm emisyjnych badanych molekul oraz metod ich
rejestracji, gwarantujacych jak najlepsza intensywnos¢ widm i wysoka doktadnosé
pomiaréw?,

- wykonania precyzyjnych analiz widm i wyznaczenia doktadnych wartosci liczb

falowych obserwowanych linii widmowych,

- wyznaczenia parametrow molekularnych badanych stanéw elektronowych
z uwzglednieniem danych eksperymentalnych dostepnych z pomiaréw w zakresie

podczerwieni,

2Warunki eksperymentalne zostaly szczegbtowo opisane w Rozdziale 4.2.4
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- identyfikacji oraz analizy ewentualnych zaburzen wystepujacych w strukturze

energetycznej obserwowanych stanow elektronowych badanych czasteczek.
4.2.3. Uzyskane rezultaty

H1. W. Szajna, M. Zachwieja. Emission spectroscopy of the Al —X'S* system
of AIH. Eur. Phys. J. D. 55, 549 — 555 (2009).

W pracy zarejestrowano i zanalizowano 6 pasm ukladu A'Il — X'S* w rejonie
18 000 — 25 000 cm™' w molekule AIH [39, 52]. W badaniach zastosowano uktad
pomiarowy bazujacy na spektroskopii dyspersyjnej wysokiej doktadnosci (high accuracy
dispersive optical spectroscopy, HADOS). Zrédltem widm byla chlodzona woda lampa
wyladowcza z aluminiows katoda wnekowa (hollow— cathode, HC) wypelniona mieszanina
neonu (pod cisnieniem ok. 3 Tr) i §ladowych ilosci amoniaku. Rejestracji dokonano przy
dyspersji odwrotnej wynoszacej 0.08 — 0.13 nm/mm i teoretycznej zdolnosci rozdzielczej
ok. 2.28 x 10°.

bLacznie zinterpretowano i zmierzono 163 linie widmowe nalezace do dwobch
najsilniejszych pasm 0 — 0 i 1 — 1 oraz do czterech zdecydowanie stabszych pasm
pozadiagonalnych 0 — 1 oraz 1 — 0,2,3. Wymienione pasma pozadiagonalne zostaty
zarejestrowane i zanalizowane po raz pierwszy od 1954 roku [52]. Mialo to istotny wplyw
na pierwsza identyfikacje zaburzein wystepujacych w stanie A'II, v = 1. Rejestrowane
linie miaty szeroko$¢ potéwkowa (full width at half mazimum, FWHM) ok. 0.15 cm™!
i bardzo dobry stosunek sygnalu do szumu (signal—to—noise ratio, SNR) 250 : 1, dla
najsilniejszych linii pasma 0 — 0. W rezultacie absolutna doktadno$é¢ wyznaczenia liczb
falowych linii wyniosta £0.0015 cm ™! i byta poréwnywalna z ta osiggnieta w badaniach
nad uktadem A — X czgsteczki AIH z wykorzystaniem 1—metrowego spektrometru
fourierowskiego (FTS) [39].

Uzyskane czestotliwosci przejsé zostaty zredukowane do parametrow molekularnych
opisujacych poziomy oscylacyjne obu kombinujacych ze sobg stanéw przy wykorzystaniu
hamitonianu Browna [53] dla stanéw 'II i 'Y+, Uzyskano odchylenie standardowe
(1o) dopasowania modelu do pomiaréw wynoszace 0.0009 cm™! dla pasma 0 — 0 oraz
0.0014 — 0.0037 cm ™! dla pozostaltych pasm.

W pracy [H1] poza indywidualna analiza pasm przeprowadzono pierwszy rachunek
taczony [54, 55| obejmujacy obecne rejestracje w rejonie widzialnym z fourierowskimi
pomiarami przejé¢ oscylacyjno—rotacyjnych w obrebie podstawowego stanu X'S+t
w rejonie bliskiej podczerwieni [36]. Taki zabieg pozwolit na znaczne udoktadnienie
parametréw molekularnych dla stanu A'Il dzieki zwiekszeniu zbioru do$wiadczalnych
informacji o stanie X'¥*. Po raz pierwszy wyznaczono wartoéci stalych podwojenia A

. . . 1
dla poziomu v = 1 oraz parametry r6wnowagowe e, Qg , 4, , Cqp, Stanu A'TL
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Indywidualna analiza czterech pasm 1 — 0,1,2,3 pozwolita na odkrycie bardzo
stabego zaburzenia w stanie A'Il, v = 1,J = 5 dla obu sktadowych podwojenia A
(Rysunek 1). Wspomniane nieregularnosci nie zostaly ujawnione w pracy [39] pomimo
wysokiej doktadno$ci wyznaczenia czestotliwosci przejéé rotacyjnych pasma A — X, 1 —1
deklarowanej na ok. 0.002 — 0.003 cm~!. Przesuniecie pozioméw rotacyjnych J = 5e
oraz J = 5f, wynoszace odpowiednio +0.023 cm™! i —0.005 cm™!, bylo obserwowane
we wszystkich pasmach progresji 1 — v”.

0.025

0.020 H

0.015 A

0.010 A

0.005 H

AEF7€‘/AEF1f (cm-1)

0.000 R a ° ! R

-0.005 - ¢}

-0.010

Rysunek 1: Perturbacje w stanie A, v = 1,.J = 5 (A skladowa f, O skladowa e) w molekule AIH

przedstawione po raz pierwszy w pracy Szajna i Zachwieja [H1].

Podjeta préba identyfikacji stanu a3Il, v = 0 jako odpowiedzialnego
za zaobserwowang perturbacje stanu A'Il wymaga do$wiadczalnej weryfikacji.
Dotychczasowe obserwacje przejéé z udziatem stanu a’Il tj. b*¥2~ — a’Il [56-58] oraz
A3l — a3l [59], nie pozwolily na wyjasnienie omawianego problemu. Powodem sg duze
nieregularnodci obserwowane w strukturze tych przejéé¢ za sprawa rozlegtych perturbacji
stanéw c’I1 [59] i b*$~ [H6], ktérych wielko$é znacznie przekracza te zaobserwowane
w stanie A'TI, v = 1.

Moj wklad w powstanie pracy: zgromadzenie dotychczasowego piSmiennictwa
w temacie bedacym przedmiotem badan; opracowanie koncepcji pracy; zaprojektowanie
konstrukcji lampy wyladowczej oraz dobdér warunkéow pracy lampy (wspolnie
z M. Zachwieja); analiza danych dos$wiadczalnych i przygotowanie wynikéw do
publikacji (wspélnie z M. Zachwieja); zredagowanie kompletnego manuskryptu publikacji
(za wyjatkiem Rozdzialu 2 opracowanego wspélnie z M. Zachwieja). Mo6j udziat

procentowy szacuje na 50%.
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H2. W. Szajna, M. Zachwieja. The emission spectrum of the C'S+ — X!'E+ system
of AIH. J. Mol. Spectrosc. 260, 130 — 134 (2010).

W pracy przedstawiono wyniki analizy widma uktadu C'St — X'S* czasteczki
AlH zarejestrowanego w rejonie dalekiego nadfioletu 42 000 — 45 000 cm~!. Widmo
zostalo wzbudzone w chtodzonej wodag lampie wytadowczej z otwartg obustronnie
aluminiowa katoda i dwiema anodami [60] (composite wall hollow— cathode, CWHC), ktora
odpowiednio zmodyfikowano na potrzeby wzbudzenia molekuty AIH. Lampe wypetniono
mieszaning neonu i amoniaku w stosunku ilo$ciowym ok. 15 : 1 przy cisnieniu efektywnym
mieszaniny ok. 2.7 Tr. Rejestracji dokonano z wykorzystaniem techniki HADOS, przy
dyspersji odwrotnej 0.05 nm/mm i teoretycznej zdolnosci rozdzielczej ok. 4.56 x 10°.
Absolutna doktadnosé wyznaczenia liczb falowych pasm 0 — 01 1 — 1,2 wynosita £0.004
cm~ ! dla pojedynczych linii o éredniej intensywnoéci. Weryfikacja wezesniejszych danych
do$wiadczalnych wykazata bledne interpretacje niektérych linii rotacyjnych [61,62] oraz
znaczace roznice (wynoszace od 3 do 5 cm™1) w wartosciach liczb falowych obserwowanych
przej$¢ rotacyjnych [63].

Przeprowadzono redukcje widma uktadu C'S+ — X'S* do stalych molekularnych
stanu C'SF, v = 0, 1, ktérych wartosci znacznie udoktadniono wzgledem dotychczasowych
danych literaturowych [61-63]. Obliczono wartosci parametréw réwnowagowych stanu
C'S* oraz wartoéci czynnikéw Francka—Condona (FCF) dla pasm uktadu C— X
w molekule AIH. Wyznaczono doswiadczalne wartosci terméw rotacyjnych stanu C,
v = 0,1 metoda Curla—Dane’a—Watsona [64,65]. Podejécie to pozwala na odseparowanie
informacji statystycznej regularnego stanu X'X* (reprezentowanego przez Hamiltonian
efektywny) od zaburzonego stanu C'S* (reprezentowanego przez termy). Stale
molekularne dla stanu X'S*, v = 0,1 zostaly ustalone do wartosci uzyskanych w pracy
[H1]. Warto$¢ 1o dopasowania modelu do pomiaréw wyniosta 0.007 cm™! dla pasma 0—0
oraz 0.010 cm~! dla pasm 1 —1i 1 — 2.

Zweryfikowano obszar wystepowania i wielko$é zaburzen poziomu C'S*, v = 0

nakreslony we wezesniejszych obserwacjach [66] (Rysunek 2). Ustalono poziom rotacyjny

J = 23 jako ten, dla ktorego wspomniana perturbacja osigga wartos¢ najwieksza
(AT = —2.09 ecm™'), w przeciwienistwie do poziomu J = 28 uzyskanego w pracy [66]
(AT = —-19.26 cm™!'). Potwierdzono takze doswiadczalnie obecno$¢ i charakter
przewidzianych teoretycznie perturbacji w stanie C'Y*, v = 1,J > 5 [67] oraz

zweryfikowano wartosci tych zaburzen dla terméw J =5 — 9 [66].

Moj wkitad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji pracy; zaprojektowanie
konstrukeji lampy wyladowczej oraz dobdér warunkéw pracy lampy (wspélnie
z M. Zachwieja); analiza danych doswiadczalnych i przygotowanie wynikéw do

publikacji (wspdlnie z M. Zachwieja); zredagowanie kompletnego manuskryptu publikacji
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Rysunek 2: Perturbacje obserwowane w stanie C'X*, v = 0 w molekule AIH: (a) Nilsson [66]; (b) Szajna
i Zachwieja [H2].

(za wyjatkiem Rozdzialu 2 opracowanego wspdlnie z M. Zachwieja). Mo6j udziat

procentowy szacuje na 50%.

H3. W. Szajna, M. Zachwieja, R. Hakalla, R. Kepa. The emission spectroscopy of AlH:
the X'S*, AT and C'S* states characteristics. Acta Phys. Pol. A. 120, 417 — 423
(2011).

W pracy dokonano rejestracji widma molekuty AIH w rejonie 20 000 — 21 500 cm ™+

w  warunkach wysokiej zdolnosci rozdzielezej (dyspersja odwrotna 0.09 nm/mm,
teoretyczna zdolnosé rozdzielcza 2.28 x 10°) z wykorzystaniem techniki HADOS. Badane
widmo zostalo wytworzone w chtodzonej woda lampie z otwarta katoda aluminiowa
CWHC i dwiema anodami, wypelnionej mieszaning neonu i niewielkiej domieszki
amoniaku.

Analizie poddano pasma 0—01i 1 — 1 uktadu C'S+ — A'II oraz pasmo 0 — 2 uktadu
A'TI — X'S*, pierwotnie identyfikowane jako pasmo 0—0 uktadu B'X+—AI [68]. Ogétem
zinterpretowano i zmierzono 121 linii widmowych, dla ktérych wyznaczono wartosci
liczb falowych z absolutng dokladnosciag +0.003 cm~!. Przeprowadzono redukcje liczb
falowych do parametréw molekularnych hamiltonianu efektywnego, uzyskujac odchylenie
standardowe dopasowania wynoszace 0.0032 cm~! dla pasma 0 — 2 uktadu A — X oraz
0.0070 cm ™! dla pasm 0 —0i 1 — 1 uktadu C — A.

W ramach analizy danych do$wiadczalnych przeprowadzono rachunek [54, 55]
taczacy wyniki obecnych obserwacji z tymi uzyskanymi w pracach [H1, H2]. W rezultacie
otrzymano precyzyjne state molekularne dla trzech najnizej lezacych stanéw singletowych
czasteczki AIH. Udoktadniono takze wartosci terméw oscylacyjnych i rotacyjnych dla
pozioméw A'Tl, v = 0,1 oraz C'St v =0, 1.

Moj wktad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji pracy; zaprojektowanie

konstrukeji lampy wyladowczej oraz dobdér warunkéw pracy lampy (wspdlnie
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z M. Zachwieja); analiza danych doswiadczalnych i przygotowanie wynikéw do
publikacji (wspdlnie z M. Zachwieja); zredagowanie kompletnego manuskryptu publikacji
(za wyjatkiem Rozdzialu 2 opracowanego wspodlnie z M. Zachwieja). Mo6j udziat

procentowy szacuje na 40%.

H4. W. Szajna, M. Zachwieja. High—resolution emission spectroscopy of the
A?TI — X2+ system of AIHT. J. Mol. Spectrosc. 269, 56 — 60 (2011).

Przedmiotem pracy byla rejestracja i analiza widma uktadu AT — X?*SF czasteczki
AIH™ w rejonie 27 000 — 29 000 cm™!. Byla to pierwsza obserwacja widma tego
uktadu w warunkach wysokiej zdolnosci rozdzielczej. Dyspersja odwrotna, 0.06 nm/mm,
ponad dwukrotnie przewyzszata ta osiagnieta w poprzednich pracach [44,69,70]. Widmo
uzyskano w chtodzonej woda lampie z otwarta katoda aluminiows typu CWHC i dwiema
anodami, wypetnionej mieszaning neonu i $ladowych iloéci amoniaku.

Po raz pierwszy zarejestrowano pelng strukture rotacyjnag pasm 0 —01i 1 —1 tj. 12
gatezi az do J = 36.5 w pasmie 0 — 0, co odpowiadalo poziomowi dysocjacji stanu
podstawowego X', v = 0. Tym samym zweryfikowano dotychczasowe podejrzenia
o predysocjacji w stanie X' F, v = 0, J = 28.5 [69]. Pierwsza interpretacja linii nalezacych
do szedciu galezi satelitarnych pozwolita na zaobserwowanie i pelng analize podwojenia A
w stanie A'Il oraz rozszczepienia spinowego w stanie X'Yt. Wyznaczono ponad 450
czestotliwodci przejéé rotacyjnych z absolutng doktadnoscig 4-0.003 cm™1.

Na etapie analizy wstepnej stwierdzono znaczne nieregularnosci w rozszczepieniu
terméw rotacyjnych e i f pozioméw v = 0,1 stanu AZIl. Dalsze interpretacje
potwierdzity wystepowanie anomalnego podwojenia A, ktore zinterpretowano jako wynik
oddziatywania stanu A%II z lezacym powyzej stanem B*X+. Oddziatywanie to powoduje
réwniez rozlegle perturbacje rotacyjne w stanie A%Il, v = 1, ktérych obszary wystepowania
i wartosci okreslono po raz pierwszy w ramach przeprowadzonych analiz.

Metoda Curla—Dane’a—Watsona [64, 65] obliczono stale molekularne regularnego
stanu X?Y T, v =0,1, z ktérych wickszoéé wyznaczono po raz pierwszy. Uzyskano

I oraz

odchylenie standardowe dopasowania modelu do pomiaréw wynoszace 0.0037 cm™
0.0044 cm™!, odpowiednio dla pasma 0 —0i 1 — 1. Wyznaczono pierwsze warto$ci terméw
rotacyjnych stanu A%II,v = 0, 1.

Moj wktad w powstanie pracy: zgromadzenie dotychczasowego piSmiennictwa
w temacie bedacym przedmiotem badan; opracowanie koncepcji pracy; zaprojektowanie
konstrukcji lampy wyladowczej oraz dobdér warunkéw pracy lampy (wspélnie
z M. Zachwieja); analiza danych doswiadczalnych i przygotowanie wynikéw do
publikacji (wspdlnie z M. Zachwieja); zredagowanie kompletnego manuskryptu publikacji
(za wyjatkiem Rozdzialu 2 opracowanego wspodlnie z M. Zachwieja). Mo6j udziat

procentowy szacuje na 50%.
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H5. W. Szajna, M. Zachwieja, R. Hakalla. Rotational analysis of the 0 — 0 and 1 — 1
bands of the A'TI — X'E+ system of the AID isotopologue. J. Mol. Spectrosc. 318,
78 — 83 (2015).

Praca [H5] jest pierwsza z prezentowanych prac dotyczaca czasteczki A1D, w ktorej
zarejestrowano i zanalizowano dwa najmocniejsze pasma uktadu A'IT — X'$+ 0—-0i1—1.
Widmo emisyjne uzyskane z lampy typu CWHC zarejestrowano przy uzyciu techniki
HADOS, przy dyspersji odwrotnej 0.10 nm/mm i teoretycznej zdolnosci rozdzielczej
ok. 2.28 x 10°. Lampe wytadowczg wypelniono mieszaning neonu i deuteryzowanego
amoniaku o 99 procentowej koncentracji molekul NDj. Zmierzono 133 linie widmowe
z absolutng doktadnoscig 420.003 cm™! dla najlepszych linii o wartoéci SNR ok. 150 : 1.
Widmo uktadu A — X czasteczki AlD zostalo zarejestrowane po raz pierwszy od 1948
roku, kiedy to Nilsson [66] opublikowal wyniki badan przeprowadzonych w warunkach
niskiej zdolnosci rozdzielczej, co stanowito rozszerzenie poprzednich badan nad uktadem
A — X [71].

Przeprowadzono redukcje widma do parametrow molekularnych hamiltonianu
efektywnego [53], otrzymujac odchylenie standardowe dopasowania modelu do pomiaréw
wynoszace 0.0020 em~! dla pasma 0 — 0 oraz 0.0016 cm~! dla pasma 1 — 1. Wykonano
pierwszy rachunek [54,55] taczacy obecne rejestracje z fourierowskimi pomiarami pasm
oscylacyjno—rotacyjnych w obrebie stanu podstawowego czasteczki AID w rejonie bliskiej
podczerwieni [36]. Takie podejscie zwiekszyto liczbe danych doswiadczalnych dotyczacych
podstawowego stanu X'Y*t i pozwolito na znacznie lepsze okredlenie sie parametréw
molekularnych stanu A'Il, wéréd ktérych wiekszosé wyznaczono po raz pierwszy. Miedzy
innymi wyznaczono komplet statych podwojenia A dla pozioméw v = 0,1 stanu A'II
Zweryfikowano potozenie minimum krzywej potencjalnej tego stanu oraz udoktadniono
wartosci gltéwnych stalych réwnowagowych.

Moj wktad w powstanie pracy: zgromadzenie dotychczasowego pismiennictwa
w temacie bedacym przedmiotem badan; opracowanie koncepcji pracy; zaprojektowanie
konstrukcji lampy wyladowczej oraz dobdér warunkéw pracy lampy (wspélnie
z M. Zachwieja); rejestracja i kalibracja widm; kompletna analiza danych doswiadczalnych
i przygotowanie wynikow do publikacji; zredagowanie kompletnego manuskryptu

publikacji. M6j udziat procentowy szacuje na 70%.

H6. W. Szajna, R. Hakalla, P. Kolek, M. Zachwieja. The new investigation of the
b3¥~ — &%l system of AIH. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf. 187, 167 — 177
(2017).

W pracy przedstawiono wyniki analizy pasm 0 — 0 i 1 — 1 pierwszego trypletowego

uktadu b*Y~ — a’Il w molekule AlH zarejestrowanych w warunkach wysokiej zdolnosci
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rozdzielczej z wykorzystaniem techniki HADOS w rejonie 25 900 — 26 500 cm~!. Dyspersja
odwrotna, 0.08 nm/mm, blisko dwukrotnie przewyzszala te osiagnieta w poprzednich
konwencjonalnych badaniach nad tym uktadem [57,72].

Zrédlem widma emisyjnego byla chlodzona woda lampa z drazong aluminiowa
katoda CWHC i dwiema anodami, wypelniona mieszaning neonu i amoniaku, w
stosunku ilosciowym ok. 10 : 1 przy efektywnym ci$nieniu mieszaniny ok. 2.7 Tr.
Lampa pracowata w ekstremalnych warunkach pradowych. Na oba uktady anoda—katoda
podano prad o natezeniu 2 x 180 mA, zas dodatkowy prad w ukltadzie anoda—anoda
wynosit 250 mA (standardowe warunki zasilania to odpowiednio 2 x 80 i 150 mA).
Warunki te, bliskie granicy stabilnosci wyladowania w lampie, byly konieczne do
zarejestrowania bardzo stabego widma uktadu b*$~ — a®Il. Intensywnos¢ wzgledna pasma
0 — 0 oszacowano na ok. 0.01% intensywnosci najmocniejszego pasma singletowego
uktadu A'II — X!'S*, 0 — 0. Pézniejsze, autorskie préby rejestracji widma przejcia
b¥¥~ — a’ll 2z wykorzystaniem spektrometru fourierowskiego potwierdzily szacowane
relacje intensywnosci przejs¢ singletowych i trypletowych w molekule AlH.

Warunki rejestracji pozwolity na pierwsza interpretacje i pomiar linii rotacyjnych
mocno naktadajacych sie gatezi () w obu obserwowanych pasmach. Ogétem wyznaczono
260 czestotliwosci przej$é rotacyjnych (w tym 63 dla linii galezi Q) z absolutna
doktadnoscia £0.005 cm~!. Ze wzgledu na rozlegle zaburzenia w stanie b*-~, v =0, 1
analize¢ danych doswiadczalnych przeprowadzono dwuetapowo.

W pierwszym etapie, metoda Curla—Dane’a—Watsona [64, 65] wyznaczono stale
molekularne regularnego stanu a’Il, v = 0,1 oraz termy rotacyjne zaburzonego stanu
b3¥~. Uzyskano wartoéci 1o wynoszace 0.0053 cm~! oraz 0.0065 cm~', odpowiednio
dla pasma 0 — 0 i 1 — 1. Zweryfikowano i udoktadniono wartosci gtéwnych statych
rotacyjnych stanu a®Il uzyskanych we wezesniejszych badaniach [56-58, 72]. Otrzymano
pierwsze do$wiadczalne wartosci parametréow oddzialywania spin—orbita (A,) oraz
statych podwojenia A (0,, py, ¢,) W stanie a®II, v = 0, 1.

W kolejnym kroku zdecydowano sie na wyznaczenie efektywnych parametrow
molekularnych dla poziomu v = 0 stanu b*Y~, na podstawie regularnych linii pasma
0 — 0 (state dla stanu aII, v = 0 ustalono do wartosci uzyskanych w kroku poprzednim).
Dopasowanie obejmowato linie gatezi gtownych, odpowiadajace poziomom rotacyjnym az
do N = 16 w stanie b®Y~. W rezultacie otrzymano zestaw parametréw molekularnych
opisujacych stan b*¥~, v = 0 wéréd ktorych wiekszosé obliczono po raz pierwszy, m. in.
stala sprzezenia spin—spin (\) oraz state oddzialywania spin—rotacja (v, vp, V)

Zweryfikowano obszar wystepowania nieregularnosci w stanie b*$~, v = 0 wobec
wezesniejszych doniesien [56] oraz odkryto nieznane do tej pory [72] zaburzenia terméw
rotacyjnych w poziomie v = 1. Podjeto probe identyfikacji przyczyn nieregularnosci

obserwowanych w stanie b®£~, v = 0, 1 na podstawie wyznaczonych teoretycznie punktéw
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przecie¢ terméw ro—wibracyjnych stanu perturbowanego i lezacych w poblizu stanéw
C's*t, d®%t oraz ¢*II. Wstepnie ustalono, iz wysoce prawdopodobne jest oddziatywanie
pozioméw b*Y~, v = 0,1 z poziomami ¢*I1, v = 0, 1. Wnioski te potwierdza opis rozlegtych
perturbacji w stanie c3II podany przez Klemana na podstawie obserwacji widma uktadu
3T — a3 [59)].

Moj wktad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji pracy; zaprojektowanie
konstrukcji lampy wyladowczej oraz dobdér warunkéw pracy lampy (wspélnie
z M. Zachwieja); rejestracja i kalibracja widm; kompletna analiza danych doswiadczalnych
(wspétudzial R. Hakalli przy prébie identyfikacji pozioméw zaburzajacych stan b*¥~
v =0, 1); przygotowanie wynikéw do publikacji; zredagowanie kompletnego manuskryptu

publikacji. M6j udzial procentowy szacuje na 70%.

H7. W. Szajna, K. Moore, [.C. Lane. The emission spectroscopy of AlID in the visible
region: experimental and theoretical investigations. J. Quant. Spectrosc. Radiat.
Transf. 196, 103 — 111 (2017).

Glowng ideg pracy byto pierwsze potaczenie rezultatéw doswiadczalnych i wynikow
obliczetv ab initio dotyczacych najnizej polozonych stanéw X'EF, ATl i C'&t
czasteczki AlD, oraz zwigzanych z nimi elektronowo—oscylacyjno—rotacyjnych przejsé
emisyjnych obserwowanych w rejonie widzialnym. Cze$¢ do$wiadczalng zrealizowano
w Laboratorium Spektroskopii Materiatéw Uniwersytetu Rzeszowskiego (LSM UR),
za$ obliczenia teoretyczne w School of Chemistry and Chemical Engineering Queen’s
University of Belfast w Irlandii Péinocnej.

Widmo emisyjne czasteczki AlD zarejestrowano z wykorzystaniem spektrometru
fourierowskiego (BRUKER IFS 125 HR) stanowiacego wyposazenie LSM UR. Molekuty
AID wzbudzano w chtodzonej woda lampie z drazona aluminiowa katoda CWHC
i dwiema anodami, wypelnionej mieszaning neonu i deuteryzowanego amoniaku
(2.7 Tr Ne + 0.2 Tr ND3). Rozdzielczo$¢ instrumentalna wyniosta 0.03 c¢cm™! dla
badanego rejonu spektralnego 11 000 — 32 000 cm~!. Obszar rejestracji zostal fizycznie
ograniczony od strony nizszych czestotliwodei, az do 17 700 cm™!, poprzez zastosowanie
odpowiedniego filtra (575 nm, EDMUND Optics). Tym samym wyeliminowano z widma
bardzo mocne linie atomowe Ne i ponad szesciokrotnie poprawiono stosunek sygnatu do
szumu dla badanego widma AlID. Dla najsilniejszych linii molekularnych wartos¢ SNR
wyniosta ponad 1400 : 1. Rejestracje objety pasma 0—0, 1; 1—0, 1,2, 3 uktadu ATl — X'2+
oraz pasma 0 —0;1 —1 uktadu C'St — A'TI. W uzyskanym widmie zidentyfikowano
ogétem 465 linii spektralnych, dla ktorych wyznaczono liczby falowe z absolutng
doktadnosdcig 4-0.002 cm ™.

Uzyskane czestotliwosci przejs¢ zostaty zredukowane do parametréow molekularnych

stanéw X'$F, AT oraz C'S+, przy uzyciu programu PGOPHER [73]. Jako wejéciowy zbior
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danych wykorzystano dodatkowo wyniki fourierowskich pomiaréw pasm oscylacyjnych
w obrebie stanu podstawowego [36] oraz czestotliwosci czysto rotacyjnych przejsé
absorpcyjnych J = 2 «— 1, J = 3 < 2 oraz J = 4 <« 3 udostepnione przez
dra D. Halfena [41]. Powyzsze zestawy danych doswiadczalnych zostaly wprowadzone
do rachunku z uwzglednieniem odpowiednich wag pomiaréw, ustalonych na podstawie
deklarowanej w pracach [36,41] doktadnosci wyznaczonych czestotliwosci obserwowanych
przejs¢ rotacyjnych. Uwzglednienie tak obszernego zestawu danych doswiadczalnych
dotyczacych stanu X'S* pozwolito na znacznie lepsze okredlenie sie parametréw stanéw
ATl i C'S*, gléwnie poprzez wyeliminowanie (lub znaczne zmniejszenie) korelacji
pomiedzy wyznaczanymi parametrami stanu podstawowego i obu stanéw wzbudzonych
molekuty AlD.

Lacznie 930 wartosci liczb falowych zostato zredukowanych do 62 parametrow
opisujacych 12 pozioméw oscylacyjnych stanéw X*E+, v = 0—7, A, v = 0,1 oraz C' X,
v = 0,1. Wartosci wigkszosci z nich udoktadniono i zweryfikowano, a cze$¢ wyznaczono
po raz pierwszy. Blad sredni kwadratowy (root—mean—square error, rmse) niewazonych
reziduéw wszystkich liczb falowych linii uzytych w rachunku wyniést 0.004 cm™! co
wskazuje, ze dopasowany model bardzo dobrze odtwarza ten obszerny zestaw danych
do$wiadczalnych.

Rezultaty obliczen ab initio, stanowiace uzupekienie wynikéw do$wiadczalnych,
zostaly uzyskane z wykorzystaniem platformy obliczeniowej MOLPRO [74] metodami pola
samouzgodnionego dla kompletnej przestrzeni aktywnej (State— Average Complete Active
Space Self— Consistent Field, SA—CASSCF) oraz wieloreferencyjnego oddzialywania
konfiguracji (Multi—reference Configuration Interaction, MRCI) w rozszerzonej bazie
funkcyjnej aug—cc—pVHZ. Przestrzen aktywna obejmowata orbitale molekularne
utworzone ze wszystkich orbitali atomowych powtok walencyjnych (3s3p dla Ali 1s dla H)
oraz rydbergowskiego orbitalu 4s dla atomu aluminium.

W rezultacie otrzymano krzywe potencjalne oraz szereg parametrow molekularnych
dla trzech najnizej potozonych stanéw singletowych czasteczki AID. Wartosci statych
molekularnych, stanu podstawowego, pozostaja w bardzo dobrej zgodnosci z rezultatami
obecnych [H7] oraz wezesniejszych prac doswiadczalnych [36,41,66] [H5] i teoretycznych
[49]. Obliczona warto$¢ rozszczepienia spin—orbita w podstawowym stanie Al (*P)
wyniosta 116 cm™!, co jest wartoécia bardzo zblizong do tej uzyskanej eksperymentalnie
112.06495(6) cm™! [75].

Rezultaty pierwszych obliczen ab initio dla stanéw wzbudzonych czasteczki AlD
znajduja swe potwierdzenie w najnowszych rezultatach prac doswiadczalnych [H5]
oraz tych przeprowadzonych w ramach obecnych badan. Obserwowane rozbieznosci
w wartosciach statych rotacyjnych nie przekraczaja 0.5% dla stanu A'Il oraz 2% dla

stanu C'Y*t. Obliczone teoretycznie polozenie minimum krzywej potencjalnej stanu
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A'TI jest o zaledwie 33 cm™' mniejsze od wartoéci przedstawionej w pracy [H5]. Na
uwage zashuguje ponadto bardzo dobra zgodnosé, uzyskanych w obliczeniach ab initio,
warto$ci podstawowych statych molekularnych dla nieobserwowanego w ramach obecnych
badaii poziomu A'TL, v = 2 (ktéry lezy powyzej pierwszego poziomu dysocjacji) z tymi
wyznaczonymi doswiadczalnie w pracy [71].

Moj wktad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji pracy; nawigzanie wspolpracy
z grupa z Uniwersytetu w Belfadcie; zaprojektowanie konstrukeji lampy wytadowczej oraz
doboér warunkéw pracy lampy; rejestracja i interpretacja oraz pomiar widm; kompletna
analiza danych doswiadczalnych; przeprowadzenie rachunku taczacego uzyskane dane
oraz dostepne dane literaturowe z pomiaréw w podczerwieni [36,41]; analiza uzyskanych
wynikéw doswiadczalnych i przygotowanie do publikacji; zredagowanie kompletnego
manuskryptu publikacji (za wyjatkiem Rozdzialéw 3 i 5 opracowanych przez 1. Lane’a
i K. Moore’a); redakcja ostatecznego tekstu publikacji po uwagach wspétautoréw. Moj

udzial procentowy szacuje na 70%.

H8. W. Szajna, R. Hakalla, K. Moore, 1.C. Lane. Fourier transform emission
spectroscopy and ab initio calculations on the visible spectrum of AID™. J. Quant.
Spectrosc. Radiat. Transf. 221, 118 — 128 (2018).

Praca [H8] jest druga powstata we wspotpracy ze School of Chemistry and Chemical
Engineering Queen’s University of Belfast w Irlandii Pélocnej. Tym razem nasze
zainteresowanie skupito sie na doswiadczalnym i teoretycznym badaniu widma czasteczki
AID* w rejonie widzialnym.

Fourierowskie rejestracje widma jonu AID", wykonane w LSM UR, objely pasma
0—01i1—1 uktadu A%l — X*>SF, w rejonie 27 000—29 000 cm~*. Rejestracji dokonano przy
rozdzielczoéci instrumentalnej 0.03 em ™! i liczbie skanéw wynoszacej 128. Dla najlepszych
linii molekularnych uzyskano warto$é SNR ok. 50 : 1 oraz szeroko$é¢ potéwkowsa 0.11 cm™1.
Jako zrodto widma emisyjnego wykorzystano po raz pierwszy lampe wyltadowcza nowego
typu, opisana w Rozdziale 4.2.4, wypelniona mieszanina Ne (1.5 Tr) oraz ND3 (0.8 Tr)
i zasilana pradem o natezeniu 250 mA. Obecne autorskie obserwacje widzialnego widma
czasteczki AIDT sa drugimi po pracy Balfour i Lindgren z roku 1984 [45] i pierwszymi
wykonanymi z wykorzystaniem spektrometru FTS.

W  widmie zinterpretowano blisko 500 molekularnych linii widmowych, dla
ktorych wyznaczono odpowiadajace im czestotliwosci przejsé z absolutng doktadnoscig
+0.005 cm~!. Co jest wartoscia o r1zad lepsza w pordéwnaniu do wezesniejszych
rejestracji z wykorzystaniem konwencjonalnej spektroskopii emisyjnej [45]. Zweryfikowano
poprzednie pomiary liczb falowych linii AID* [45], ktére okazaly sie mniejsze o stata
wartoéé ok. 0.4 cm™! od tych uzyskanych obecnie.

Analiza danych do$wiadczalnych pozwolita na odkrycie nieregularnosci w uktadzie
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terméw e i f stanu A®Il, v = 0,1. Za najbardziej prawdopodobna przyczyne
obserwowanego anomalnego podwojenia A w stanie A’II przyjeto jego oddziatywanie ze
stanem B®X*F, ktory lezy ok. 3720 cm™! powyzej [H8]. Metoda Curla—Dane’a—Watsona
(64, 65] obliczono state molekularne regularnego stanu X?Y+, v = 0, 1, ktérych wartoéci
znacznie udokladniono wzgledem wynikéw wezesniejszej pracy [45]. Dla stanu A®II
wyznaczono pierwsze warto$ci terméw ro—wibracyjnych, a z ich pomoca wykreslono
doswiadczalny przebieg podwojenia lambda dla pozioméw v = 0,1 (Rysunek 3(a)).

W kolejnym kroku wyznaczono efektywne parametry molekularne dla stanu AII
przy wykorzystaniu programu PGOPHER [73]. Rezultaty w znacznym stopniu weryfikuja te
wezedniejsze [45], zwlaszcza w obszarze stalych struktury subtelnej stanu AT, v = 0, 1.
Wyznaczono po raz pierwszy stale oddzialywania spin—rotacja (7p1) oraz komplet

parametréow podwojenia A (po1 oraz qo1).
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Rysunek 3: Podwojenie A w stanie A’Il, v = 0,1 w molekule AID* [HS]: (a) obserwowane

do$wiadczalnie; (b) przewidywane teoretycznie.

Pierwsze obliczenia ab initio dla jonu AlD™T, objely pieé¢ najnizej polozonych
stanéw elektronowych. W tym istotne z punktu widzenia analizy obserwowanego widma
stany X?St, ATl oraz Bt a takze 1*3F i 14I1. Metodami SA—CASSCF oraz MRCI
w rozszerzonej bazie funkcyjnej aug—cc—pV5Z, z wykorzystaniem platformy obliczeniowej
MOLPRO [74] obliczono miedzy innymi krzywe potencjalne rozwazanych stanéw oraz funkcje
dipolowego momentu przejscia (TDM) dla przej$¢ pomiedzy nimi. Przestrzen aktywna
obejmowata wszystkie orbitale walencyjne jonu aluminium oraz orbital 1s atomu deuteru.

Programem DUO [76], wyznaczono wartosci terméw ro—wibracyjnych dla stanéw
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X222+, A?Tl oraz B?Y7T czasteczki AIDT. Na ich podstawie wykreslono przewidywany
teoretycznie ksztalt podwojenia A dla stanu A*IT (Rysunek 3(b)). Wyniki obliczen
ab initio prezentuja doskonaly zgodnos¢ z doswiadczeniem dla v = 0, zaréwno pod
wzgledem przebiegu jak i wartosci bezwzglednych rozszczepienia. Odwzorowanie danych
doswiadczalnych dla v = 1 mozna uznaé¢ za zadowalajace, chociaz ich zgodnosé nie jest
az tak dobra. Przyczyny rozbieznosci zdaja sie leze¢ w malej doktadnosci teoretycznego
oszacowania potozenia stanu BX*+ (£100 cm™!) oraz w ksztalcie samego potencjatu dla
tego stanu. Ponowne obliczenia uwzgledniajace zmiane potozenia stanu BXT, o wartoéé
+200 cm ™!, nie daty znaczacego polepszenia zgodnoéci obserwowanego i przewidywanego
podwojenia A dla A%II, v = 1.

Dopasowanie teoretycznych wartosci termoéw rotacyjnych do Hamiltonianu dla
stan6w 211 oraz X%, w postaci zaproponowanej w pracy [45], pozwolito na wyznaczenie
parametréw molekularnych dla pozioméw v = 0 — 4 standéw X?St, A?Il oraz
B?Y*. Uzyskano bardzo dobra zgodno$é statych ab initio z wynikami obecnych [HS]
i wezedniejszych prac eksperymentalnych [45]. Analiza rezultatéw wskazuje ponadto na
wystepowanie silnego oddziatywania B*S*, v = 0 ~ A%, v = 3.

Moj wklad w powstanie pracy: zgromadzenie dotychczasowego pismiennictwa
w temacie bedacym przedmiotem badan; opracowanie koncepcji pracy; kontynuacja
wspotpracy z grupa z Uniwersytetu w Belfascie; zaprojektowanie nowej konstrukeji
lampy wytadowczej oraz dobor warunkoéw pracy lampy; rejestracja i interpretacja oraz
pomiar widm; kompletna analiza danych do$wiadczalnych; analiza uzyskanych wynikéw
doswiadczalnych i przygotowanie do publikacji; zredagowanie kompletnego manuskryptu
publikacji (za wyjatkiem Rozdziatéw 3 i 5 opracowanych przez I. Lane’a i K. Moore’a);
redakcja ostatecznego tekstu publikacji po uwagach wspotautorow. Moj udziat procentowy

szacuje na 60%.
4.2.4. Szczegdly doswiadczalne

Zrédla widm molekularnych

Do wytworzenia widma emisyjnego molekuly AlH, badanego w ramach pracy
[H1], uzyto konwencjonalnej, chlodzonej woda lampy z wnekowa katoda aluminiowa
o czystosci Al 99.5 %. Warunki wyladowania zoptymalizowano pod katem stosowanego
gazu nosnego i jego cisnienia w lampie, majac na wzgledzie uzyskanie jak najlepszych
warto$ci FWHM oraz SNR dla linii molekularnych AIH. Lampe wypelniono mieszaning
neonu i amoniaku (w proporcji ok. 15 : 1 przy sumarycznym ci$nieniu ok. 3 Tr) zamiast
standardowo stosowanego czasteczkowego wodoru. Uzycie NH3 umozliwito operowanie
znacznie nizszymi warto$ciami natezenia pradu w obwodzie anoda—katoda. Lampe
zasilano pradem o natezeniu 40 — 60 mA, uzyskujac stabilno$¢ wyltadowania jarzeniowego

(i intensywnosci linii widmowych) przez ok. 4 godziny.
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W eksperymentach, ktérych rezultaty opublikowano w pracach [H2—HT7]
wykorzystano lampe wytadowcza typu CWHC 2z dwiema anodami o konstrukeji
zaproponowanej przez Bacisa [60]. W swojej oryginalnej wersji lampa ta byta przeznaczona
do otrzymywania widm tych molekut w fazie gazowej, z ktorych ,zbudowany” byt materiat
katody (np. spiek Cu i Se w celu otrzymania widma czasteczki CuSe [60]).

Na potrzeby biezacych badan lampe odpowiednio zmodyfikowano i poddano
testom w celu zoptymalizowania warunkéw pracy. Testy przeprowadzone przez zespodt
M. Zachwieja, W. Szajna, R. Hakalla obejmowaly dobér materiatow, geometrii lampy oraz
cisnieniowych i pradowych warunkéw pracy. Podobnie jak poprzednio istotny okazal sie
wybér neonu jako gazu nosnego oraz amoniaku (NH3/ND3) jako gazu ,dostarczajacego”
atomy wodoru lub deuteru w obszar wyladowania. Ostatecznie lampe wyposazono
w chlodzona woda aluminiows katode w ksztalcie walca oraz dwie cylindryczne anody
umieszczone w odlegtosci nie wiekszej niz 5 mm od powierzchni katody. Taki uktad
elektrod umozliwial prace lampy przy jednoczesnym podtaczeniu trzech obwoddéw

zasilania:

- anoda I —katoda,
- anoda II —katoda,

- anoda [ — anoda II, gdzie jedna z anod staje si¢ katoda.

Przy standardowych warunkach zasilania obwodéw?, odpowiednio 80 mA, 80 mA
oraz 150 mA, lampa ta daje blisko czterokrotnie wigksze natezenie molekularnych linii
widmowych niz konwencjonalna lampa typu HC uzyta w pracy [H1]. Lampe wypelniano
mieszaning Ne (ok. 2.5 Tr) oraz NHj lub NDj (ok. 0.2 Tr). Takie warunki gwarantowaly
stabilno$¢ wytadowania przez ok. 6 godzin, co byto czasem w zupelnosci wystarczajacym
do wykonania satysfakcjonujacych rejestracji widm.

Wzbudzenie widzialnego widma emisyjnego czasteczki AIDT wymagalo opracowania
nowego podejscia. Stosowanie dotychczasowych Zrédel, lampy typu HC [H1] oraz
CWHC [H2—HT], nie zaowocowato bowiem uzyskaniem poszukiwanego widma uktadu
A%l — X22* o intensywnosci pozwalajacej na jego precyzyjna analize. Przeprowadzone
obserwacje daly natomiast podstawe do wnioskowania, iz dlugotrwale wytadowanie
powoduje zmniejszanie sie intensywno$ci pasm AlIH i AIHT, ktére byly stale obecne
w widmie jako ,zanieczyszczenie” [H5, HT]. Jednoczesnie dat sie zauwazy¢ istotny wzrost
intensywnosci widm molekul AlD oraz, co bylo szczegélnie istotne, AIDT. Proces ten
okazal sie by¢ bardziej efektywny przy wyzszych wartosciach natezenia pradu zasilajacego
obw6d anoda—katoda (1 > 300 mA).

3Wyjatek stanowito uzyskanie i rejestracja widma uktadu b33~ — a3Il w moleluke AlH, opisane w punkcie
[H6] w Rozdziale 4.2.3.
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Opierajac sie na wezesniejszych informacjach dotyczacych lamp wytadowcezych [77,
78] zaplanowatem budowe chtodzonej woda lampy typu HC z konstrukcja zapewniajaca
odizolowanie katody (obszaru wytadowania w katodzie) od szklanej cze$ci lampy,
w ktorej zamocowana byta anoda. Tym samym wyeliminowano mozliwos¢ wystapienia
wyladowania tukowego pomiedzy anoda i katoda [78]. Pozwolito to na znaczne zwigkszenie
wartosci dopuszczalnego natezenia pradu zasilajacego lampe (az do 0.5 A).

W czasie optymalizowania warunkow pracy nowej lampy wykonatem szereg testow
sprawdzajacych zalezno$¢ potozenia oraz szerokosci linii widmowych od natezenia pradu
w obwodzie anoda—katoda i efektywnego ci$nienia gazu no$nego (Ne) w lampie.

Testy pradowe przeprowadzone w zakresie 50 mA do 500 mA (co 50 mA) nie
wykazaly przesuniecia linii A1ID i AID™ w zakresie deklarowanej doktadnosci liczb falowych
szacowanej odpowiednio na £0.002 cm™' [HT7] i +£0.005 cm~' [H8]. Zaobserwowano
jedynie dopplerowskie rozszerzenie linii od wartosci FWHM 0.08 cm ™! do blisko 0.10 cm™*
dla AID i odpowiednio 0.10 cm™* — 0.13 cm™! dla AID". Bedacy przyczyna rozszerzenia
wzrost temperatury rotacyjnej, od 450 K do 900 K, zostat okreslony na podstawie
symulacji widma [73] wykonanej w oparciu o doswiadczalne state molekularne AID i AID™*
i obserwowang intensywno$¢ linii rotacyjnych.

Testy ci$nieniowe od 1 Tr do 20 Tr wykonano dla dziewieciu wartosci ci$nienia
Ne w tym zakresie, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 5.0, 7.5, 12.5 oraz 20.0 Tr, przy natezeniu
pradu zasilajagcego 150 mA. Parametry graniczne testu wybrano majac na wzgledzie
zaistnienie i stabilno$¢ wytadowania jarzeniowego w lampie. Poza tymi wartosciami, przy
ustalonej srednicy wewnetrznej cylindrycznej katody aluminiowej wynoszacej 3.5 mm,
nie obserwowano tzw. efektu katodowego. Nie znaleziono wplywu wzrostu cisnienia na
polozenie oraz szerokosé¢ potéwkows linii AID i AID*. Ponadto, przy deklarowanej na 10~7
wzglednej doktadnos$ci pomiaréw FTS, za zaniedbywalnie mate nalezy uznaé pozostate
efekty [79-83] mogace wplywaé na ksztalt i potozenie molekularnych linii widmowych.

Ostatecznie ustalono nastepujace parametry pracy nowego typu lampy: natezenie
pradu 250 mA, cisnienie gazu no$nego 1.5 Tr oraz cidnienie ND3 0.8 Tr. Takie warunki
byly kompromisem pomiedzy obserwowana intensywnoscia linii AID* (SNR 50 : 1)
a zdominowana przez rozszerzenie dopplerowskie ich szerokoscia spektralng (FWHM
0.11 cm™') [HS].

Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze stabilno$¢ wytadowania wraz z mozliwoscig
operowania wyzszymi wartosciami pradu zasilajacego stawia to nowe zrodlo widm
molekularnych najwyzej sposrod wszystkich dotychezas stosowanych?. Obserwowane, przy
okazji rejestracji pasm uktadu AIl — X*S* w AIDT, pasmo 0 — 0 uktadu A'II — X'S+

4Mozliwosci lampy wytadowczej nowego typu zostaly juz wykorzystane do rejestracji widma czasteczki AID
w rejonie ultrafioletu oraz widzialnego widma molekut InD oraz *2C'7O%. Blizsze informacje zostaly przedstawione
w Rozdziatach 5.2 oraz 5.3.

strona 20 z 32



Autoreferat | Wojciech Szajna

w molekule AlD mialto stosunek sygnalu do szumu ok. 3000 : 1. Jest to wartos¢ ponad
dwukrotnie lepsza od uzyskanej przy tych samych aparaturowych warunkach rejestracji
w ramach pracy [H7], gdzie Zrédtem widma AlD byta lampa typu CWHC [60].

Uktad do rejestracji widm

Do rejestracji widm bedacych przedmiotem analiz, ktérych rezultaty przedstawiono
w pracach [H1—H6] wykorzystano uktad pomiarowy HADOS bazujacy na 2—metrowym
dyspersyjnym spektrografie siatkowym (plane grating spectrograph, PGS). Nowy uklad
optycznej spektroskopii dyspersyjnej wysokiej doktadnosci jest konwersja tradycyjnego
spektrografu PGS—2 na spektrometr wyposazony w fotopowielacz z unikalng mozliwoscig
jednoczesnego rejestrowania widma badanego i kalibracyjnego oraz precyzyjnym
interferometrycznym pomiarem potozenia linii widmowych.

Zmiany konstrukcyjne i adaptacyjne, przeprowadzone w zespole M. Zachwieja,

W. Szajna, R. Hakalla, zostaly szczegétowo opisane w pracy [H1] i obejmowaty:

- zastosowanie fotopowielacza, pracujagcego w trybie zliczania pojedynczych
fotonéw, jako detektora promieniowania (zamiast tradycyjnie stosowanej kliszy

fotograficznej);

- zbudowanie uktadu do precyzyjnego przesuwu fotopowielacza w plaszczyznie
ogniskowej spektrografu oraz interferometrycznego pomiaru jego potozenia (stolik

liniowy z silnikiem krokowym i przektadnia planetarna oraz interferometr laserowy);

- opracowanie metody jednoczesnej rejestracji kalibracyjnego widma Th bez utraty
»jakosci” widma badanego (chwilowe przekierowanie wiazki swiatta z ustawionego
prostopadle zrodta referencyjnego na szczeline fotopowielacza przez ruchomy

pryzmat kwarcowy z jednoczesnym odcieciem wiazki $wiatta badanego);

- zapewnienie sztywnodci catego uktadu poprzez niwelacje odksztatcen mechanicznych
(umieszczenie spektrometru na granitowej plycie przytwierdzonej do $ciany
nosnej budynku) i termicznych (izolacja urzadzenia w polaczeniu ze stabilizacja

temperatury w zakresie £0.1°C).

Opisane zmiany konstrukcyjne pozwolity na kompensacje fluktuacji potozen
linii widmowych spowodowanych niewielkimi zakt6ceniami mechanicznymi, termicznymi
(do ok. 1°C) oraz ci$nieniowymi (do ok. 1 hPa) w trakcie skanowania widma.

Zastosowanie ruchomego pryzmatu pozwala na kalibracje widma w czasie
rzeczywistym skanowania. Wybrane programowo linie referencyjne Toru [84] ,pojawiaja
si¢” w widmie badanym zajmujac kazda fragment o dhugosci ok. 80 pm, ktory nie jest
wowcezas rejestrowany. Dzigki temu nie dochodzi do naktadania sie obu widm jak ma
to zwykle miejsce w przyrzadach, w ktérych standardowo stosuje sie ustawione na state

potprzepuszcezalne zwierciadto lub beamsplitter.
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Precyzja opisanego powyzej nowatorskiego sposobu rejestracji widma referencyjnego
i kalibracji badanych widm molekularnych zostata sprawdzona poprzez rejestracje
widma atomowego Th [84] z dwdch ustawionych prostopadle identycznych zrodet
komercyjnych (lampy typu HC, HAMAMATSU). W rezultacie absolutna doktadnosé
kalibracji oszacowano na 40.0015 cm™! w zakresie 11 000 — 22 000 cm™!, £0.0025
cm ™ w rejonie 22 000 — 30 000 ecm ™! i £0.009 cm™! na granicy nadfioletu prézniowego
(50 000 cm™1).

Widma czasteczek AID i AIDT, [H7, H8|, zarejestrowano przy uzyciu spektrometru
fourierowskiego (BRUKER IFS 125 HR). Spektrometr przystosowano do rejestracji
widm ze 7rodia zewnetrznego poprzez zastosowanie kwarcowej plasko—wypuktlej
soczewki skupiajacej kierujacej wiazke promieniowania na aperture wejSciowa
urzadzenia. Spektrometr pracowal w warunkach prézniowych przy efektywnym ci$nieniu
wewnetrznym ok. 2 x 1072 Tr. Rejestracji widm w rejonie widzialnym dokonano przy
rozdzielczoéci 0.03 cm™!. Instrumentalna szeroko$é¢ poléwkowa nie miala znaczacego
wpltywu na efektywng FWHM linii molekularnych wynoszacej 0.08 cm™! dla AlD
oraz 0.11 ecm™' dla jonu AIDT. Widmo kalibrowano przy uzyciu linii atomowych
Ne [84] co ograniczalo absolutna doktadno$é wyznaczenia liczb falowych najlepszych

linii molekularnych do =+0.002 cm™!.

Potozenie linii widmowych wyznaczano przy
zalozeniu profilu Voigta dla kazdego konturu spektralnego, korzystajac z dotaczonego

do spektrometru oprogramowania [85].
4.3. Podsumowanie

Jednym z gtéwnych celéw badan widm czasteczek jest poznanie ich struktury
energetycznej z mozliwie najwyzsza doktadnoscia. Na tej podstawie mozemy
wywie$¢ informacje o strukturze elektronowej czasteczki oraz jej ruchu oscylacyjnym
i rotacyjnym [86]. Dalsze analizy pozwalaja na okreslenie prawdopodobienstwa przej$é
miedzy poszczegdlnymi stanami elektronowymi oraz obecnosci ewentualnych oddziatywan
miedzy nimi.

Celem, oméwionego w Rozdziale 4.2.3 cyklu publikacji [H1—HS], byla rejestracja
i analiza widm emisyjnych czasteczek AIH i AlD oraz ich jonéw dodatnich. Dzieki
odpowiednio dobranym metodom eksperymentalnym otrzymano wysokorozdzielcze
widma o bardzo dobrej jakosci. Przeprowadzone interpretacje objety tacznie 2171 linii
widmowych z 27 pasm nalezacych do 8 uktadéw we wszystkich molekutach. Otrzymane
linie charakteryzuje bardzo dobra warto$¢ SNR (srednio ok 250 : 1, najwyzsza 1400 : 1)
oraz zadowalajaca szerokos$é potéwkowa 0.08 — 0.15 cm™*.

Staranne analizy, ltaczace obecne pomiary i dostepne do$wiadczalne dane
literaturowe z zakresu podczerwieni [36,41], zaowocowaly wartosciowymi wynikami, wsroéd

ktorych na szczegdlng uwage zastuguja:
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- odkrycie bardzo stabej perturbacji w stanie A'II, v = 1,J = 5 w molekule AIH
[H1],

- weryfikacja charakteru zaburzen w stanie C'Y*, v = 0 oraz potwierdzenie
przewidzianych teoretycznie [67] nieregularnosci w poziomie C'¥*, v = 1 w molekule
AlH [H2],

- wyznaczenie bezwzglednych wartosci terméw rotacyjnych dla stanéw A'TI, v = 0, 1
oraz C'L*, v = 0,1 w molekule AIH [H3],

- odkrycie anomalnego podwojenia A w stanie A?II, v = 0,1 oraz zaburzeii terméw

rotacyjnych dla tych pozioméw oscylacyjnych w molekule AIHT [H4],

- pierwsza obserwacja podwojenia A w stanie a®Il, v = 0, 1 oraz weryfikacja i analiza
perturbacji w stanie b*~~, v = 0,1 w molekule AIH [H6],

- pierwsze wysokorozdzielcze fourierowskie rejestracje widma czasteczki AlD
w zakresie widzialnym oraz pierwsze potaczenie rezultatow doswiadczalnych
i teoretycznych dla stanéw X'$, AT oraz C'S* [HT7],

- pierwsza obserwacja emisyjnego widma VIS—FT uktadu A%l — X?S+ w molekule
AID™ i pierwsze obliczenia ab initio dla stanéw X?ET, ATl i B®S* oraz odkrycie

nieregularnoéci w podwojeniu A w stanie A*II [HS].

Jako wynik standardowej analizy widm wyznaczono ponadto szereg stalych
molekularnych i parametrow réwnowagowych charakteryzujacych ogoétem 10 standéw
elektronowych (24 poziomy oscylacyjne) w czterech rozwazanych czasteczkach. Wartosci
wiekszosci statych molekularnych znacznie udoktadniono, a duza cze$¢ wyznaczono po
raz pierwszy. Gtéwnym przyczynkiem do uzyskania powyzszych rezultatéw byty wydajne
zrodta widm emisyjnych, wysoka rozdzielczos¢ zarejestrowanych widm oraz wysoka
precyzja wyznaczenia liczb falowych obserwowanych linii rotacyjnych.

Doktadnosé zmierzonych czestotliwosci przejs¢ rotacyjnych oraz otrzymanych
wartosci statych molekularnych [H1, H2, H4] pozwolita na ich wykorzystanie w pracach
z zakresu astrofizyki [9, 87], chemii [88] oraz w badaniach nad chlodzeniem laserowym
molekut [23,89].

Autorskie rezultaty dla stanéw X'S* oraz A'Il w molekutach AlH oraz AlD,
opublikowane w pracach [H1, H2, H3, H5] i cytowane w pracy [90], wspoltworzyty baze
danych do$wiadczalnych do opracowania przez zespot projektu ExoMol listy teoretycznych
linii widmowych w zakresie widzialnym (0 —27 000 cm™!) dla trzech odmian izotopowych
wodorku aluminium: 2?Al'H, 2"A1’H oraz 26A1'H [91].

Molekuty dwuatomowe zawierajace wodér i deuter, ze swa wzglednie prosta
struktura elektronowa, stanowiag rowniez przedmiot duzego zainteresowania teoretykdow.

W tym przypadku rezultaty prac doswiadczalnych moga stanowi¢ wsparcie i swego rodzaju
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yharzedzie weryfikacyjne” dla wynikéw uzyskiwanych réznymi metodami ab initio. Wyniki
autorskich prac byty kilkakrotnie wykorzystywane i cytowane w pracach podejmujacych
te problematyke w czasteczkach AIH [21,49,50] i AIH™ [50].

Wyrazam nadzieje, iz w przysztosci nasze obecne i kolejne rezultaty analiz widm
emisyjnych wodorkéw i deuterkéw metali grupy IIIA dostarcza bogatego materiatu
doswiadczalnego uzytecznego w wielu dziedzinach fizyki zaréwno doswiadczalnej jak

1 teoretyczne;.

5. Omoéwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo—badawczych
5.1. Przebieg pracy naukowej przed uzyskaniem stopnia doktora

Prace badawcza podjatem w trakcie studiow, pod opieka dra hab. Ryszarda Kepy,
przeprowadzajac pierwsza analize pasma 1 — 1 uktadu B*S+ — X222+ w widmie molekuly
BBCO* w rejonie dalekiego ultrafioletu. Dokonanie to stato sie podstaws mojej pracy
magisterskiej i zapoczatkowalo moje zainteresowania widmem emisyjnym czasteczki
zjonizowanego tlenku wegla.

W  pazdzierniku 1999 roku zostatlem zatrudniony na stanowisku asystenta
w Zaktadzie Fizyki Atomowej i Molekularnej Wydzialu Matematyczno—Przyrodniczego
Wyzszej Szkoty Pedagogicznej w Rzeszowie, gdzie kontynuowatem badania nad widmami
odmian izotopowych czasteczki CO™. Przedmiotem mojego szczegdlnego zainteresowania
bylo przejécie elektronowe B*Yt — X?Y*. Rezultatem tych badai byla obszerna
charakterystyka obu stanéw elektronowych w molekutach 2C160+, B3C60+, 2C"O* oraz
201807, Rejestracje uktadu B — X w czasteczce 12CO* byly pierwszymi obserwacjami
widma emisyjnego tej odmiany izotopowej CO™.

W celu otrzymania widma czasteczki 12CY"O* zaproponowalem nows konstrukcje
lampy wytadowczej z drazong katoda, w ktorej umieszczony zostal walec wykonany
z czystego grafitu, za$ lampa wypehiania byta czasteczkowym tlenem 7O, bez gazu
nosnego. Podejscie to pozwolito na ominigcie probleméw z dostepnoscia pozadanej
odmiany izotopowej CO lub COs, z ktérych zwyczajowo uzyskiwane byto widmo molekuty
CO™. Zastosowanie bliskiej odleglosci pomiedzy elektrodami oraz brak gazu nosnego
w obszarze wyladowania wplynelo korzystnie na obnizenie warto$ci natezenia pradu
zasilajacego lampe i znacznie wydhtuzylo jej zywotno$¢. Skutkiem tego mozliwe byty
wielogodzinne ekspozycje i uzyskanie widm pasm o bardzo niskiej intensywnosci. Do
rejestracji widm uzyty zostal spektrograf siatkowy PGS—2 z klisza fotograficzna jako
rejestratorem widma.

Uzyskane rezultaty zostaly opublikowane w dziewieciu artykulach [A1—A4,
A6—A9, A11] i byly prezentowane na kilku miedzynarodowych konferencjach
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tematycznych [B1-B7]°. Wyniki dotyczace czasteczek 12C16O*, 1B3CH0OT oraz 12C17OT
staly sie podstawg mojej rozprawy doktorskiej pt. Analiza ukladu pierwszego
ujemnego (B*L+ — X2%H) w widmach izotopowych molekut jonowych 2C°O+, 1BCI60+
oraz 2CY"O*. Wyzej wymieniona dysertacja zostala wyrdézniona przez Rade Naukows
Wydziatu Matematyczno—Przyrodniczego UR oraz uhonorowana indywidualng nagroda

[—go stopnia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w 2006 roku.
5.2. Przebieg pracy naukowej po uzyskaniu stopnia doktora

Po wuzyskaniu stopnia naukowego doktora podjalem dzialania w kierunku
rozszerzenia obszaru badawczego o inne, nowe molekuty dwuatomowe. M6j wybor padt na
wodorki i deuterki wybranych metali grupy IITA tj. Al, In oraz Ga. Kolejnym, naturalnym
krokiem byto uwzglednienie w planach badawczych jonéw dodatnich tych molekut. Zwrocit
moja uwage fakt, iz pomimo blisko 80—letniej historii badan spektroskopowych nad tymi
czasteczkami, wcigz we wspotezesnej literaturze przedmiotu obecne byty odwotania do
danych doswiadczalnych z lat 30. i 40. ubiegtego wieku. Z drugiej strony obserwacje
astrofizyczne tych molekutl oraz rosnace zainteresowanie wykorzystaniem wodorkéw
metali, i ich jonéw, w chtodzeniu laserowym uzasadniaty koniecznos¢ uaktualnienia badan
7z wykorzystaniem nowoczesnych metod eksperymentalnych a tym samym rozszerzenia,
udokladnienia oraz usystematyzowania dostepnych rezultatow. Seria przeprowadzonych
eksperymentéw zaowocowala osmioma publikacjami [H1—HS8| stanowiacymi podstawe
niniejszego wniosku habilitacyjnego.

Zdawalem sobie sprawe iz, brak aktualnych badan widm emisyjnych w/w molekut
moze stanowi¢ pewna przeszkode przy poszukiwaniu o$rodkéw badawczych (partneréw
naukowych) do prowadzenia wspo6lnych eksperymentéw w obszarze bedacym przedmiotem
mojego zainteresowania. Braki te staralem sie zrekompensowaé poprzez nawiazanie
krajowej i miedzynarodowej wspoéipracy z jednostkami zajmujacym sie obliczeniami
ab initio dla tych molekut.

Badania rozpoczatem w 2008 roku od otrzymania widma czasteczki zawierajacej
aluminium, AlIH. Poczatek badan zbiegt sie w czasie z finalizowaniem prac zespolu
M. Zachwieja, W. Szajna, R. Hakalla nad uruchomieniem laboratorium spektroskopii
dyspersyjnej duzej dokladnosci HADOS (opis w Rozdziale 4.2.4). Mozliwo$ci nowego
oprzyrzadowania zostaly w petni wykorzystane przy rejestracji, kalibracji i analizie widma
singletowego przejscia A'II — X'YF w molekule AIH [H1].

W latach 2009 — 2012 kierowalem pracami zespolu (wspotpraca I. Piotrowska
i M. Ostrowska—Kope¢), ktérego zadaniem bylo zaplanowanie celéw badawczych,

zaprojektowanie, przygotowanie i przeprowadzenie procedur przetargowych oraz zakup

®Uzyta w tekscie numeracja prac [A1—A21] oraz wystapiefi konferencyjnych [B1—-B53] jest zgodna z wykazem

publikacji i osiagnie¢ zamieszczonym w Zataczniku 4.
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urzadzen pomiarowych do Pracowni Monitoringu i Detekcji Materiatéw Radioaktywnych
w powstajacym Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno—Przyrodnicze;
Uniwersytetu Rzeszowskiego (CIiITWTP). Gléwne wyposazenie pracowni stanowiag
miedzy innymi dwa nowoczesne stanowiska pomiarowe (CANBERA PACKARD):
czterotorowy niskottowy analizator promieniowania alfa wraz z systemem przygotowania
probek oraz analizator promieniowania gamma zintegrowany ze spektrometrem gamma
umozliwiajace analize roznorodnych materiatow przemystowych i probek srodowiskowych.

Roéwnolegle uczestniczylem w  projektowaniu (wspoétpraca z M. Zachwieja
i R. Hakalla) wyposazenia do powstajacej w strukturze CITWTP Pracowni
Spektroskopii Molekularnej w Laboratorium Spektroskopii Materiatow. Glownym
nabytkiem stal sie spektrometr fourierowski (BRUKER IFS 125 HR) na zakres spektralny
1850 — 50 000 cm~!. W ramach pracy zespolu zaprojektowalem i przeprowadzitem
procedure przetargowa na wykonanie stanowiska prozniowego opartego na pompie
turbomolekularnej i szklanym uktadzie prézniowym.

W latach 2006 — 2012 wspotpracowatem przy badaniach nad widmami czasteczek
CH* (uktad A'l—X'S*) [A5, A10], CD (uktad A*A — X*I) [A12] oraz CO
(uktad B'S*T — A'IT) [A13, A14]. W kolejnych latach, ze wzgledéw zdrowotnych, nie
prowadzitem czynnej pracy badawczej. Mogtem jedynie uczestniczy¢ w analizach wynikéw
badan nad czasteczka CO prowadzonych w naszym laboratorium przez R. Kepe [A16]
i R. Hakalle [A15, A17].

Powrét do aktywnosci naukowej, w koncu 2015 roku, pozwolit mi na dalsze
rejestracje widm czasteczek AIH [H6], AID [H5, H7] oraz AID' [H8] i tym samym
zamkniecie tematu badawczego. Prace [H7, H8] powstaly w wyniku, rozpoczetej z mojej
inicjatywy w 2016 roku, wspoétpracy z grupa teoretykéw, ze School of Chemistry and
Chemical Engineering Queen’s University of Belfast, kierowana przez dra 1.C. Lane’a.
Stanowig one pierwsze potaczenie wynikow doswiadczalnych i rezultatéw obliczen ab initio
dla czgsteczek AlID i AID™.

Uczestniczytem takze w badaniach majacych na celu uzyskanie widma i publikacje
rezultatéw dotyczacych uktadéw B*S~ — X211 [A19] i C*S+ — X211 [A21] czasteczki
CD oraz w pracach miedzynarodowego zespotu pod kierunkiem R. Hakalli nad analiza
deperturbacyjna w stanie A'II, v = 1 — 5 czasteczki 2C70O [A18].

Widzac stale zainteresowanie czasteczka CO™T [92-99], wynikajace w gltéwnej
mierze z jej znaczenia w badaniach astrofizycznych, podjatem sie zadania wzbudzenia
i rejestracji widma izotopologu 2C'7O% w rejonie widzialnym, z wykorzystaniem
lampy wytadowczej nowego typu jako zrodia widma. Zarejestrowane przeze mnie,
po raz pierwszy, przy pomocy spektrometru FTS widmo tej odmiany izotopowej
CO™ objeto 11 pasm nalezacych do dwdch ukladéw: A2IL—X2?X*T (9 pasm) oraz
B?YT—AZ%II; (2 pasma) o tacznej liczbie linii rotacyjnych blisko 5000. Widmo uktadu
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A?TL;—X2X T stalo sie przedmiotem analizy przeprowadzonej wspoélnie z 1. Piotrowska
i M. Ostrowska—Kope¢, ktorej wyniki zostalty zaprezentowane w formie kilku doniesien
konferencyjnych [B44, B45, B47, B48, B51].

5.3. Plany naukowo—badawcze na najblizsze lata

Najblizsze prace badawcze nakierowane beda na rejestracje widm emisyjnych
uktadéw BT — A'TI oraz G'St — AT w molekule AID. Da to podstawy do
przeprowadzenia rachunku deperturbacyjnego w stanie E'TI i weryfikacje wstepnych
rezultatéw uzyskanych przez nas [B12] na podstawie danych do$wiadczalnych
zgromadzonych przez Lagerqvista ¢ in. [78]. Zakonczone sukcesem wysoko rozdzielcze
rejestracje widma uktadu C'S+ — X'S+ w AID (Rysunek 4) z wykorzystaniem lampy
nowego typu i techniki HADOS, pozwalaja z optymizmem patrze¢ na mozliwosé
wzbudzenia przej$é¢ emisyjnych ze stanéw E'II oraz G'Y+, lezacych ok. 10 000 cm™*
powyzej stanu C'S*. Nadzieje te zdaja sie byé tym bardziej uzasadnione, iz
z powodzeniem zarejestrowalem analogiczne widmo uktadu E'IT — A'II (pasmo 0 — 0)
w molekule AIH. Wyniki analizy wystepujacych w nim nieregularnosci zostaly juz

zaprezentowane w ramach jednej z miedzynarodowych konferencji [B12].

pasmo 0-0

P11ee 20 10 1

HTh Th Th Th

A | LU

Ri1ee ﬁ ‘ pasmo 1-1

5 15
44470 44510 44550 44590 44630
Liczba falowa (cm'1)

Rysunek 4: Pasma 0—01i 1 — 1 ukladu C'2* — X'$+ w molekule AlD, zarejestrowane w rejonie 44 000

1

cm ™+ z wykorzystaniem techniki HADOS i lampy wyladowczej nowego typu. Widmo zarejestrowano prz
y y py wy ) g0 typ a| przy

dyspersji odwrotnej (0.05 nm/mm) trzykrotnie przewyzszajacej poprzednie rejestracje [62,100].

Kolejnym etapem bedzie otrzymanie wysoko rozdzielczych widm FTS wodorkow
i deuterkéw indu [101, 102], galu [103, 104] oraz ich jonéw dodatnich. Szczegdlnie

duzym wyzwaniem bedzie wzbudzenie widm molekut zjonizowanych, ktorych do tej
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pory nie obserwowano eksperymentalnie. Pierwsze fourierowskie widmo emisyjne uktadu
AT — X'S* (trzy pasma progresji 0 — v”) czasteczki InD w rejonie widzialnym zostato
juz przeze mnie zarejestrowane (Rysunek 5) i obecnie jest przedmiotem analizy. Trwaja
prace nad optymalizacjg warunkéw wzbudzenia widm, ktérych celem jest uzyskanie przejsé
pomiedzy wyzszymi poziomami oscylacyjnymi stanéw AT, (v = 1,2) i X'¥F, (v = 2,3).
Podobnie jak w przypadku czasteczek AID i AID™ planuje kontynuowaé wspodlprace
z grupa ze School of Chemistry and Chemical Engineering Queen’s University of Belfast
w Irlandii Pétnocnej i potaczy¢ wyniki doswiadczalne z rezultatami obliczen ab initio.

*

Q11fe 10

Ri1ee

22060 22100 22140 22180

Liczba falowa (cm'1)
Rysunek 5: Pierwsze fourierowskie widmo emisyjne ukladu ATl — X'S* w molekule InD. Pasmo
0 — 0 zarejestrowano przy rozdzielczoéci instrumentalnej 0.03 cm ™!, uzyskujac szeroko$é poléwkowa linii
rotacyjnych ok. 0.05 cm™! i stosunek sygnalu do szumu ok. 50 : 1. Gwiazdka oznaczono obecng w tym
samym rejonie bardzo mocna linie atomowa indu 22 160.35 cm™!, https://www.nist.gov/pml/atomic-

spectra-database.

Roéwnolegle kontynuowane beda, we wspoétpracy z M. Ostrowska—Kopec
oraz I. Piotrowska, rejestracje i analizy widm ukladu A2IL,—X%Y" w kilku
odmianach izotopowych molekulty COT tj. 2C"O*, 2C180O*, BCITO* oraz 1B3CHOT.
Uzupelnienie powyzszych rejestracji o fourierowskie widma ukladu B2?St — X2%+
da podstawy do pierwszych eksperymentalnych identyfikacji zaburzen oraz rachunkéw
deperturbacyjnych w stanie A%II; w tych izotopach CO*.

Uzasadnionym tez jest ponowna rejestracja i reanaliza pasma 6 — 10,
B—X w czasteczce 2CYOF w celu uzupetienia charakterystyki oddziatywania
X2¥*, v =10 ~ ATl;, v = 0 dla pozioméw rotacyjnych J = 0—10 [105]. Jedyne autorskie

rejestracje tego pasma metodami spektroskopii konwencjonalnej [A3, A4] pozwolily na
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obserwacje niewielkich nieregularnosci w jego strukturze i stabych efektow oddziatywania
stanéw X2NT~A%Il;. Obecnie prowadzone sa analizy deperturbacyjne (zespét R. Kepa,
R. Hakalla, W. Szajna) wykorzystujace dane pomiarowe [A3, A4] oraz najnowsze
fourierowskie rejestracje pasma 0 — 2 ukladu A?I[;—X?%* w podstawowej odmianie
izotopowej CO™T.

W ostatnim czasie nawigzalem wspotprace z dr hab. A. Pluta, wojewd6dzkim
konsultantem ds. hematologii z Oddzialu Hematologii Onkologicznej Szpitala
Specjalistycznego w Brzozowie. Planowane wspélne badania nakierowane beda
na uzyskanie i analize widm ATR—FTIR (Attenuated Total Reflectance) prébek
biologicznych istotnych w diagnozowaniu i planowaniu leczenia choréb szpiku [106-108].
Badania beda prowadzone z wykorzystaniem spektrometru FTIR (BRUKER Vertex
70v) bedacego elementem wyposazenia Pracowni Spektroskopii w Dalekiej Podczerwieni
LSM UR.

W podobnym kierunku zdazaja, rozpoczete juz badania® nad widmem ATR—FRIT
probek moczu pacjentéw, u ktorych zdiagnozowano bloniaste ktebuszkowe zapalenie
nerek (nefropatie bloniasta). Badania te prowadze wspélnie z dr. A. Gala—Bladzinska
z Klinicznego Szpitala Wojewodzkiego Nr 2 w Rzeszowie, pracownikiem Wydzialu
Medycznego UR oraz wojewodzkim konsultantem w dziedzinie transplantologii
klinicznej. Potwierdzenie dotychczasowych, bardzo wstepnych rezultatéw badan [109],
oraz znalezienie potencjalnych biomarkeréw stwarzatoby mozliwo$é wsparcia procesu
diagnozowania choroby ograniczajac (lub eliminujac) konieczno$¢ wykonywania biposji
nerek.

7 koncem 2017 roku projekt pt. Badania wysokiej rozdzielczosci widm mglawic
miedzygqwiezdnych 1 laboratoryjnych widm siarczkow metali przejsciowych, w ztozeniu
ktorego bratem udzial, uzyskal pozytywna opinie i finasowanie Narodowego Centrum
Nauki w ramach konkursu OPUS 13. Projekt ten, pod kierownictwem prof. dr. hab.
J. Kretowskiego z Centrum Astronomii UMK w Toruniu, realizowany jest w LSM
Uniwersytetu Rzeszowskiego. Zadaniem badawczym zespotu, w ramach ktérego pracuje,
jest uzyskanie laboratoryjnych widm siarczku zelaza jako potencjalnego nosnika DIB—ow
(Diffuse Interstellar Bands) [110]. Widma te spodziewamy sie uzyska¢ metoda LIF
(Laser Induced Fluorescence) [111] lub w prowadzonych réwnolegle eksperymentach
z wytadowaniem jarzeniowym w lampach i rejestracja widm spektrometrem FT'S.

Podsumowujac, wyrazam gteboka nadzieje, iz prowadzenie dotychczasowych prac,
zdobyte doswiadczenie oraz nawigzana wspotpraca pozwola na efektywne kontynuowanie
przeze mnie badan nad widmami molekut dwu— i wieloatomowych w obszarze emisyjnej
i absorpcyjnej spektroskopii FTS oraz ATR—FTIR.

5Zgoda Komisji Bioetycznej przy Uniwersytecie Rzeszowskim 2018/06/14.
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