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4.1 Wstep i motywacja badan

Od eczasu dynamicznego rozwoju technik laserowych, w latach 70. ubieglego wieku, jednym
z najintensywniej badanych zagadnien z dziedziny fizyki atomowej i molekularnej byla moz-
liwosé kontrolowania materii przy pomocy pél elektromagnetycznych i spowalnianie atoméw
do temperatur rzedu nano- i mikrokelwinow. W latach 80. rozwinieto techniki chlodzenia i
pulapkowania laserowego atomoéw. Przyczynily si¢ do tego gléwnie grupy kierowane przez
Claude Cohena-Tannoudji, Williama Phillipsa oraz Stevena Chu. Wszyscy trzej wymienieni
uczeni w 1997 roku za swdj wklad do metod chlodzenia atoméw zostali uhonorowani Na-
groda Nobla [1-3]. Jednym z najbardziej przelomowych osiagnie¢ fizyki w ostatnich latach
bylo réwniez uzyskanie kondensatu Bosego-Einsteina atoméw przez grupe Erica Cornella i
Carla Wiemana [4,5] oraz grupe Wolfganga Ketterlego w 1994 roku. W 2002 roku osiagniecie
to rowniez zostalo nagrodzone Nagroda Nobla.

Druga polowa lat 90. przyniosla szybki rozwoj fizyki ultrazimnej materii w wielu laborato-
riach na calym $wiecie - dostrzezony zostal ogromny potencjal drzemiacy w badaniu ultrazim-
nych gazéw, ktory moze skutkowaé rewolucja w takich dziedzinach jak informatyka kwantowa,
fizyka wielu cial, fizyka materii skondensowanej, metrologia, spektroskopia wysokiej precyzji
czy tez fizyka chemiczna. Kilka lat po uzyskaniu kondensatu Bosego-Einsteina érodowisko fizyki
ultrazimnej materii zainteresowalo sie uzyskaniem ultrazimnego gazu molekularnego. Molekuly

wykazuja znacznie bardziej zlozona strukture wewnetrzna w pordwnaniu do atomoéw: posiadajg



blisko lezace poziomy oscylacyine, rotacyjne, nadsubtelne. znacznie silniej oddzialuja z polem
elektryveznym. Wlasciwosei te moga byé wykorzystane do uzyskania lepszej kontroli materii przy
pomocy zewnetrznych pol. Przyklad takiego wykorzystania molekul w informatyce kwantowej
podal DeMille w 2004 roku - zaproponowal on wykorzystanie molekul polarnych umieszczo-
nych w sieci optycznej i polu elektrycznym jako prototyp komputera kwantowego |6]. Z kolei
grupa Zollera [7,8] zaproponowala wykorzystanie molekul polarnych i paramagnetycznych do
tworzenia symulatoréw kwantowych w symulacjach przejsé fazowych w fizyce materii skonden-
sowanej. Inna cecha rézniaca molekuly i atomy jest charakter oddzialywan jakiemu podlegaja:
potencjal oddzialywania zachowuje sie dla duzej odleglosci miedzy uktadami R jak R~ i
przewaznie oddzialywanie to jest izotropowe. Molekuly oddzialuja silnie anizotropowo, za$ ich
potencjal oddzialywania dla duzego R wykazuje asymptotyke B3, w przypadku molekul po-
larnych. Ponadto, ultraprecyzyjna spektroskopia molekul oferuje wiele nowych mozliwosei w
testowaniu fundamentalnych teorii fizycznych, na przyklad badanie czasowej zaleznoscei stalej
struktury subtelnej 9], czy tez pomiarow elektrycznego momentu dipolowego elektronu [10].

W badaniach nad zimnymi molekulami od poczatku wskazywano dwie drogi dzieki ktérym
mozna osiagna¢ zespoly molekul o temperaturach rzedu mikrokelwinow: 1) metody bezpo-
srednie — polegaja na schlodzeniu molekul od temperatury pokojowej poprzez zastosowanie
kombinacji zaleznych od czasu pdl magnetycznych, elektrycznych, zespoléw zimnych atomow
(jako .laini” chlodzacej) lub schlodzenia przez odparowanie; 2) posrednio, przez zwigzanie
ultrazimnych atoméw przy uzyciu fotonéw i np. pola magnetycznego. Do tej pory nie udalo
sie wyprodukowaé zespoldéw o temperaturze rzedu mikrokelwinéw pierwszym sposobem, tym
niemnie] w ostatnim czasie udalo sie m.in. zademonstrowaé¢ schlodzenie przez odparowanie
zespolow rodnikéw OH do temperatury rzedu 1-10 mK [11], czy tez zaobserwowaé zderzenia
nieelastyczne Rb+NDj [12] w temperaturze rzedu dziesiatek mI. Druga metoda zaowocowala
duzymi sukcesami: w 2008 roku udalo sie otrzymac zespoly ultrazimnych molekul KRb, Css
oraz LiCs [13-15].

Do dalszego rozwoju tych metod kluczowe sa badania teoretyczne, dysponujace poteznymi
narzedziami pozwalajacymi wskazaé¢ dobre kierunki badan. Najwazniejszym zadaniem badan
teoretycznych w tej bardzo interdyscyplinarnej dziedzinie, jest wskazanie, jak oddzialujg i zde-
rzaja sie molekuly i atomy miedzy soba, w pulapce lub zimnej wigzce, jaka jest struktura
poziomow energetycznych molekuly w polu zewnetrznym, w jaki sposob mozna kontrolowaé
te molekuly. Kazde istotne odkrycie w tej dziedzinie bylo w ostatnich latach wezeéniej przewi-
dziane przez teorie.

Celem niniejszego cyklu prac bylo wyjscie naprzeciw kluczowym i aktualnym pytaniom

zadawanym przez czolowe grupy eksperymentalne zajmujace sie ultrazimnymi molekulami:

o czy mozliwe jest uzyskanie gazow ultrazimnych dimeréw alkalicznych, stabilnych ze wzgledu
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na zderzenia?

e czy mozliwe jest otrzymywanie slabo zwigzanych molekul z ultrazimnych atoméow o roi-

nych spinach?
o jaka jest natura zimnych zderzeri atom+ molekuta?

Pierwsze z tych pytail nasunelo sie po udanych eksperymentach z molekulami KRb i LiCs.
By péjs¢ dalej, w strone kondensatu molekularnego, trzeba wiedzieé, czy gaz danych mole-
kul (w stanie podstawowym) jest stabilny chemicznie ze wzgledu na zderzenia: czy molekuly
zderzajac sig nie lacza sig i rekombinuja. Do cyklu publikacji wchodza dwie prace [H1,H2]
poswigcone oddzialywaniom w ukladach typu AB+ AB oraz AB+4 B, gdzie A i B to atomy me-
tali alkalicznych. W pracach tych zbadane zostaly uklady AB+B dla wszystkich tych atomow,
scharakteryzowane zostaly zmiany energetyczne reakeji formowania trymeru metali alkalicz-
nych oraz podane zostaly wspolezynniki Van der Waalsa dla oddzialywan typu AB+AB oraz
AB-+B, kluczowe w opisie oddzialywarn tych systemow w ultraniskich temperaturach. Omoéwie-
nie tego problemu przedstawione bedzie w rozdziale 4.2,

Motywacja do prac nad asocjacja atomdéw o réznych spinach jest otrzymywanie molekul
paramagnetycznych i polarnych, ktére moglyby by¢ kontrolowane przy pomocy kombinacji pol
magnetycznych i elektrycznych. Molekuly paramagnetyczne i polarne w sieciach optycznych
zostaly zaproponowane przez grupe Zollera jako element symulatoréw kwantowych hamiltonia-
now wielocialowych, ktére moga by¢ wykorzystane w badaniu przejsé fazowych [7]. Dotychczas
mechanizmy lgczenia atoméw alkalicznych w pary wykorzystujac zjawisko rezonanséw Feshba-
cha, byly dobrze poznane, lecz zupelnie nieznane byly mechanizmy rzgdzace rezonansami Fesh-
bacha w ukladach o réznych spinach elektronowych, takich jak na przyklad Rb-+Sr. W pracy
[H3| zademonstrowany zostal nowy mechanizm, ktéry prowadzi do powstania nowego typu
rezonansow Feshbacha. Te mogg by¢ wykorzystane do magnetoasocjacji atoméw do molekul
badz kontrolowania oddzialywan w ultrazimnym gazie. Praca ta zostanie dokladnie omowiona
w rozdziale 4.3.

Trzecim zagadnieniem wchodzacym w zakres cyklu publikacji, sa oddzialywania i zderzenia
lekkich molekul (Hs, amoniak, NH) z atomami, ktére udalo sie schlodzi¢ do temperatury po-
nizej 1 K (He*, N), lub uzyskuje si¢ w temperaturach ultrazimnych (Rb, inne metale alkaliczne
i ziem alkalicznych). Inspiracja badan byly nowe eksperymenty [16, 17] prowadzone od kilku
lat w wielu grupach na $wiecie nad: pulapkowaniem molekul schlodzonych bezposérednio do
temperatury rzedu ImK-1K, sympatycznym chlodzeniem molekul ppoprzez zderzenia z zim-
niejszymi atomami, badaniem zderzen niskoenergetycznych z wykorzystaniem kontrolowalnych
wigzek molekularnych. Podjecie tego zagadnienia wymagalo rozwiazania szeregu problemow z

pogranicza fizyki i chemii: po pierwsze, wyznaczenia potencjalow oddzialywania metodami ab



initio chemii kwantowej, po drugie, rozwigzywania rownania Schroedingera dla ruchu jader.
Prace [H4. H5| koncentruja sie stricte na badaniach metodami chemii kwantowej potencjatow
oddzialywania ukladéw atom i 1T grupy - amoniak, atom I'i II grupy ¢ rodnik NH. Praca [H6|
stanowi kontynuacje pracy [H4|. Powierzchnie energii potencjalnej Rb + amoniak wykorzystano
do obliczen przekrojow czynnych na zderzenia w szerokim zakresie energii zderzen i starano
sie zhadaé nature tyeh zderzen: jak bardzo zdominowane sq przez zderzenia nieelastyczne, jak
geste sa rezonanse w tych zderzeniach, do jakiego stopnia mozna przewidzie¢ wlasnosei zderze-
niowe tych ukladéw z pierwszych zasad. Z kolei publikacja [FIT] nalezaca do niniejszego cyklu
to badanie zderzenn molekut NH z atomami N w polu magnetycznym: jest to praca laczaca
zarowno badania powierzchni oddzialywania N+ NH obliczonej metodami ab initio jak i im-
plementacje odpowiednich rownari silnego sprzegzenia. W pracy fej badamy przede wszystkim
zderzenia powodujace zmiane rzutu spinu na of pola magnetycznego w molekulach had? ato-
mach, czyli tzw. relaksacje zeemanowsks, kluczowa w procesie chlodzenia sympatycznego w
polu magnetycznym. Te zagadnienia przedstawione zostaly w Rozdziale 4.4 niniejszego cykhu.
Ponadto rozdzial ten obejmuje oméwienie publikacji [H8|, ktéra wyszla naprzeciw oczekiwa-
niom najnowszych eksperymentow poswieconych zastosowaniu zeemanowskich spowalniaczy
molekul i atomow paramagnetycznych do badania rezonansow w modelowych reakcjach che-
micznych w ukladach He*+Hs i He* +Ar [18]. W pracy tej przedstawione zostaly badania
powierzchni oddzialywania w ukladach He* z molekula wodoru i atomami gazéw szlachetnych
Ar i Ne oraz préba przewidzenia pozycji rezonansow ksztaltu w ukladach He*+Hs 1 He*+ Ar.
Prace |H4-HS8]| stanowia tez test dokladnosci metod chemii kwantowej w zastosowaniu do
badania powierzchni energii potencjalnych i przewidywania wlasnosci zderzeniowych.

Rozdzial 4.5 podsumuje eykl publikacji oraz omowi jego wplyw na fizyke zimnej materii.

4.2 Reakcje chemiczne i oddzialywania ultrazimnych dimeréw alkalicznych

Realizacja metod posrednich otrzymywania zespolow ultrazimnych molekul zostala szybko
wdrozona na poczatku XXI wieku. Pierwszym sukcesem na drodze do otrzymania ultrazim-
nych gazéw molekul byla fotoasocjacja ultrazimnego gazu Cs do molekul wzbudzonych elek-
tronowo [19]. Molekuly te sa niestabilne: rozpadaja sie pod wplywem spontanicznej emisji oraz
zderzen. Réwnoczesnie bardzo dynamicznie rozwijaly sie techniki magnetoasocjacji atomow w
slabo zwigzane molekuly [20]. Przelomem bylo uzyskanie molekul w stanie podstawowym po-
przez transfer molekul slabozwiazanych poprzez stymulowany transfer adiabatyczny Ramana
(STIRaP). W ten sposoh grupa Ye i Jin zdolala uzyskaé¢ molekuly KRb w stanie podstawo-
wym [13] w pulapce optycznej.

Kondensat molekularny mozna uzyskaé jednak tylko wtedy, gdy molekuly nie reaguja che-

micznie zderzajac sie, tj. nie zachodza procesy typu:
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Rysunek 1: Przecinajace sie powierzchnie stanéw 2Bs i 24; w ukladzie RhoCs w geometrii Cla,
w funkeji kata miedzy wiagzaniami i ich dlugosci. W ukladzie typu A3 powierzchnie przecinalyby
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i) AB+AB — As + Bs
ii) AB+AB — A,B+B

gdzie A i B oznaczaja atomy alkaliczne. Przedmiotem pracy [H1] bylo zbadanie roznic ener-
getycznych w powyzszych reakcjach chemicznych dla wszystkich mozliwych par dimeréw alka-
licznych. Znalezienie zmiany energii potencjalnej ukladu w reakeji typu pierwszego nie wymaga
zadnych obliczei, a jedynie zebrania spektroskopowych wynikéw doswiadczalnych (z wyjatkiem
molekuly RbLi, ktéra nie zostala zbadana spektroskopowo i dla niej wykonali$my obliczenia
ab-initio). Okazuje si¢, Ze wszystkie dimery zawierajace atom Li oraz dimer KRb sa podatne
na reakcje chemiczna typu pierwszego i w pulapee optycznej beda ulegaly stratom ze wzgledu
na uwalniana w procesie reakcji chemicznej energie, ktora jest wiele rzedow wielkosei wieksza
niz glebokosé pulapki.

Znacznie trudniej dowiesé¢ istotnosci proceséow formowania trymeréw w procesie typu ii).
Tu konieczne sa obliczenia zaawansowanymi metodami chemii kwantowej i szczegolowa analiza
trojcialowego oddzialywania w ukladzie AB2 w stanie podstawowym (dublet). W pracy [H1|
wykorzystana zostala wieloreferencyjna metoda oddzialywania konfiguracji w wersji zapropo-
nowanej przez Lischke i wspolpracownikéw [21]. Do obliczeri wykorzystane zostaly efektywne
potencjaly rdzenia z polaryzacja (ECP-+CPP) [22]. z odpowiednimi bazami, uwzgledniajace
tylko elektrony walencyjne atoméw alkalicznych.

Zeby zrozumieé strukture elektonows stanow dubletowych trymerdéw alkalicznych rozwazmy
A 3] : ) 3 Y
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najpierw trymery homojadrowe. Istotnymi orbitalami molekularnymi, bioracymi udzial w for-
mowaniu wigzania. sa tylko te. ktére powstaja z orbitali atomowych najbardziej zewnetrznych
s. W geometrii trojkata rownobocznego (grupa symetrii Dyy,) orbitale molekularne, maja sy-
metri¢ a; (orbital pelnosymetryczny) lub e (podwojnie zdegenerowany). zatem konfiguracja
elekironowa ukladu jest ajel. Jest to wiec stan podwoinie zdegenerowany o termie 2, i ulega
on obnizeniu symetrii (w efekcie Jahna-Tellera) do geometrii Cy,. W geometrii o symetrii Cs,
orbital o symetrii e redukuje sie do orbitali o symetrii a; lub bs (orbital z wezlem pomiedzy
atomami réwnocennymi). Wszystkie uklady homojadrowe maja zatem geometrie rownowagows
C, i obliczenia wykazaly, Ze sa one o symetrii 2Bs.

W ukladach typu ABs grupa punktowa o najwyzszej symetrii ukladu jest Cs, . W przypadku
takiej geometrii uklady moga by¢ w stanie 2Bs lub 24, - na Rysunku (4.2) przedstawiono wy-
kres powierzchniowy tych standw dla ukiadu RboCs: dla wartosei kata okolo 50° powierzchnie
te przecinaja sie i wzdluz przecigcia znajduje sie przeciecie stozkowe tych stanow, Przeciecie
wystepuje tylko dla geometrii Cla,., obnizenie geometrii do Cs wzdluz tego przeciecia powoduje
powstanie antyprzeciecia (w jez. angielskim termin powszechnie uzywany w tym przypadku to
avoided crossing). Dobra ilustracja zachowania energii w trymerach ABs jest Rysunek (4.2},
gdzie przedstawiona jest najmniejsza energia potencjalna trymeru dla ustalonego kata miedzy
wiazaniami w ukladzie ARbs. Na rysunku tym widaé, ze energie stanow 24, i 2B w niekto-
rych ukladach sa bardzo bliskie (rzedu 200 em™!). Zatem okreslenie jaki jest stan podstawowy
ukladu ABs, jest trudnym zadaniem. Dla ukladow LisCs, NasLi, NagK, NasRb, NasCs, KsLi,
RhbsLi, RhoKK i RbaCs geometria réwnowagows jest Cha,, za$ stanem elektronowym odpowiada-
jacym minimum energetycznemu jest 2Bs. W pozostalych przypadkach CsaLi, LisNa, KoNa,
RbsNa,CsoNa, CsoK, CsaRb, LigK, LisRb, KeRb, KoCs, RbeNa minimum odpowiada symetrii
C, 1 wykazuje charakter zblizony do stanu 2A4;.

We wszystkich zbadanych ukladach energia potrzebna do utworzenia trymeru znacznie
przewyzsza energie dysocjacji dwoch molekul AB, zatem reakcja chemiczna formowania try-
meru jest w kazdym przypadku zabroniona energetycznie i zderzenie molekul ze soba nie spo-
woduje uwolnienia energii. Tak wiec obliczenia ab-initio ponad wszelka watpliwosé wykluczaja
mozliwos$é powstania trymeru w zderzeniu dwoch dimeréw alkalicznych. Badania te pokazuja
rowniez, ze w zderzeniach typu A+AB krotkozasiegowa studnia potencjalu jest bardzo gleboka
i nie ma zadnej bariery separujacej kanal wejsciowy reakcji A+AB od kompleksu ABs. Mozna
wiec wywnioskowaé stad, ze AB» wspiera bardzo duzo standéw zwiazanych, a zatem zderzenia
A+AB sa silnie zdominowane przez rezonanse, podobnie jak uklad molekularny badany w tej
pracy (patrz rozdzial 4.4) Rb+NDs.

Na duzych odleglogeiach miedzy ukladami R potencjaly oddzialywania AB+AB (co wazne,

w stanie podstawowym rowibracyjnym) oraz A--AB mozna przedstawié¢ jako rozwiniecie z wio-
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Rysunek 2: Krzywe energii potencjalnej stanow =Bs i 4; ukladéw ARbe, odpowiadajace
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minimalnym energiom dla ustalonego kata.
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dacym wyrazem V(R) =~ C4R~%+.. .. Obecnie scisle kwantowe obliczenia dynamiki zderzen dla
ukladow typu AB-+-AB lub nawet A-+AB sa niemozliwe. Zamiast tego rozwiniete zostaly teo-
rie uproszczone, w prosty sposob pozwalajace na modelowanie zderzeii ultrazimnych dimerow
alkalicznych, takie jak na przyklad teoria defektu kwantowego [23]. Kluczowym parametrem
opisujacym zderzenia jest wlasnie stala Van der Waalsa Cj, charakteryzujaca sile przyciagania
ukladow. Determinuje ona réwniez gestodé standow zwiazanych przy granicy dysocjacji, gestosé
rezonansow, wysokos¢ barier centryfugaluych i wiele innych charakterystycznych zachowan
ukladu.

Praca |[H2] stanowi uzupelnienie wyzej przedstawionych badaii: zostaly w niej obliczone
wspolezynniki Cy oddzialywan A-+AB oraz AB+AB w stanie podstawowym rowibracyjnym
molekul AB. Wspolezynniki Cg w ukladach zawierajacych molekuly skladaja sie z dwoch wkla-
dow: dyspersyjnego i indukeyjnego. Pierwszy wlklad moze byé obliczony poprzez calkowanie

polaryzowalnosei dynamicznych molekul po czestosciach urojonych, zgodnie ze wzorem [24]:

. B
C5*P = % [0 ax(iu)ay (tu)du 2

gdzie a0 jest izotropowa polaryzowalnodcia molekuly X (atomu X). Drugi jest iloczynem

momentu dipolowego molekuly i polaryzowalnosei statycznej molekuly lub atomu
o = pXav(0) + pfax(0). (2)

Dodatkowo, w uktadzie molekul polarnych o malej stalej rotacyjnej AB+ AB (w stanie pod-
stawowym rowibracyjnym AB) mozna wykazaé [25] przez drugi rzad rachunku zaburzen, ze

znaczacy wklad do Cy daje czlon ! /6B (pt - moment dipolowy, B - stala rotacyjna molekuly).
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Do wyznaczenia wspolezynnikow Cy potrzebne bylo obliczenie polaryzowalnosci dynamicz-
nych dimeréw alkalicznych dla czestodel urojonyeh. W przypadkn atoméw wykorzystane zostaly
polaryzowalnosci opublikowane przez grupe Derevianki i Babba [26], natomiast w przypadku
molekul wielkogei te zostaly obliczone metoda niezaleznego od czasu propagatora polarvzacyj-
nego [24,27].

Ulklady A+ AB maja bardzo zréznicowane wartosci wspoélezynnikow Van der Waalsa: w
przypadku ukladow typu Li+LiX leza one w zakresie 2223-4192 a.u. dla X=Na,K,Rb.Cs, na-
tomiast potencjaly oddzialywania w ukladach Cs+CsX sa znacznie silniej przyciagajace (Cy
w zakresie 9455-11882 a.u.). Wkiad indukeyjny nie stanowi znacznego wkladu do Cy, z wy-
jatkiem ukladdéw zawierajacych atomy znacznie réznigee sie liczhg atomowa: LiCs, LiRb, Lilk,
NaCs - wowcezas wklad ten jest rzedu 20%. Wykorzystujac obliczone wspolczynniki oszacowane
zostaly podstawowe parametry zderzeniowe ukladéw, takie jak wysokosci barier centryfugal-
nych dla fal parcjaluych p i d, odpowiednio w ukladach A+AB oraz AB-+ AB. Wysokodcei tych
barier determinuja zakres temperatur ponizej ktorych rozpraszanie ukladow zdominowane jest
tylko przez fale parcjalna s. I tak, okazuje si¢, ze zderzenia w ukladzie typu A-+-AB, gdzie
A jest atomem Li, wykazuja nature rozpraszania fali s do 1.3-2 mK za$ uklady z Na,K - w
zakresie 100-600 plK. Dla ukladéw zawierajacych dwa atomy Rb i Cs zakres ten przypada w

temperaturach rzedu dziesiatek mikrokelwinow.

4.3 Magnetoasocjacja atomow alkalicznych i atomoéw ziem alkalicznych

Wiazanie atomdw metali alkalicznych w pary przy uzyciu zmiennego w czasie pola magnetycz-
nego opiera si¢ na wykorzystaniu rezonanséw Feshibacha. W tym przypadku rezonans Feshba-
cha w danym stanie rozproszeniowym powstaje przez takie dostrojenie pola magnetycznego,
ktére powoduje zréwnanie energii progu stanu z energia stanu zwigzanego podtrzymywanego
przez wyzszy stan Zeemana. Jesli predkosé zmian pola magnetycznego w okolicy rezonansu
jest dostatecznie mala, uklad stanie sie zwiazany. Po raz pierwszy mozliwosé zmiany dlugo-
§ci rozpraszania i produkeji stabo zwiazanych molekul alkalicznych metali byla zasugerowana
przez Tiesinge [28] w 1993 roku. W 1998 roku w grupie Ketterelego udalo sie po raz pierwszy
zaobserwowaé eksperymentalnie rezonans Feshbacha w ultrazimnym gazie Nas [29]. Od tego
czasu rezonanse Feshbacha staly sie jednym z najwazniejszych narzedzi wykorzystywanych w
kontrolowaniu zderzen w ultrazimnych gazach.

W przypadku atoméw metali alkalicznych dobrze poznane sa dwa mechanizmy, ktore wy-
woluja rezonanse Feshbacha: mechanizm zwiazany z réznica pomiedzy trypletowa i singletowa
energia oddzialywania (daje zawsze bardzo szerokie rezonanse) oraz dipolowe oddzialywanie
spin-spin elektronowy (znacznie slabsze rezonanse). Zaden z tych efektow nie ma w przypadku

oddzialywania atoméw metali alkalicznych z atomami zamknietopowlokowymi, nalezy szukaé
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innego. dominujacego mechanizmu, ktéry moze wywolaé rezonanse. Publikacja [H2] koncen-
truje sie na znalezieniu tego efektu dla prototypowego ukladu Rb+Sr.

Metodami chemii kwantowej przeanalizowany zostal szereg subtelnyeh efektow w molekule
RbSr, zwiazany kolejno: ze sprzeganiem sie spinu elektronowego (sgp,) ze spinem jadrowym
(inp). spinu elektronowego z rotacjami molekuly, spinu jadrowego z rotacjami molekuly, spinu
jadrowego z gradientem pola elektrycznego molekuly. Spodrod wymienionych efektow, zdecydo-
wanie najwazniejszym jest modyfikacja subtelnego sprzezenia spin jadra-—spin elektronu, jaka
zachodzi pod wplywem oddzialywania atomu Sr z atomem Rb. Oddziatywanie Rb-+Sr zmie-
nia gesto$é spinowy na jadrze Rb i zmniejsza sprzezenie spindow elektronowego i jadrowego.
W przypadku ukladu RbSr zmiana ta wynosi ponad 20% wartosci asymptotyecznej stalej nad-
subtelnej Rb. czyli kilkaset MHz. Stany rozproszeniowe (atomowe) RbSr beda doswiadczaly
nieco innego mieszania spinéw igry, 1 sgp niz stany molekularne (zwiazane) RbSr. Taki efekt
wywoluje rezonanse Feshbacha. Pozostale efekty sa rzedu 20 MHz (spin elektronowy-rotacja,
oddzialywanie momentu kwadrupolowego jadra z gradientem pola elektrycznego molekuly) lub
znacznie nizszych (spin jadrowy-rotacja, anizotropowe oddzialywanie nadsubtelne). Obliczony
zostal réwniez potencjal oddzialywania (Borna-Oppenheimera) RbSr otwartopowlokowa wer-
sja metody sprzezonych klasteréw z pojedynczymi i podwéjnymi wzbudzeniami i nieiteracyjna
poprawka na potrojne wzbudzenia [RCCSD(T)] [30].

Do badaii rozpraszania w ukladzie RbSr posluzylismy sie rownaniami silnego sprzezenia i
bazg, w ktorej liczbami kwantowymi sa rzut spinu elektronowego my i jadrowego m; na kierunek
pola magnetycznego B. Poniewaz calkowity spin uktadu mg+m; = my jest zachowany w polu
magnetycznym, baza ograniczona jest do dwoch kanatow, my + % Kanal o nizszej energii,
mg —% jest kanalem wejsciowym, otwartym. Propagacja rownan silnego sprzezenia (dla energii
zderzenie 1 nK) pozwala obliczy¢ macierz rozpraszania i dlugo$é rozpraszania. Dopasowanie
dlugosci rozpraszania do analitycznej postaci a(B) = apg(1+ A, /(B — B,)) wyznacza kluczowe
parametry rezonansow: szerokosé¢ A, i pozycje By. Daleko od rezonansu rozpraszanie ukladu
charakteryzuje dlugosé rozpraszania tla (nierezonansowa) ayg.

Hamiltonian ruchu atoméw ukladu RbSr mozna zapisaé¢ w postaci:

e}
b

gdzie pierwszy czlon oznacza energie kinetyczna ukladu (p jest pedem wzglednym atoméw,
pt jest masa zredukowana), drugi czlon opisuje atomowe sprzezenie spinu jadra Rb i spinu
elektronowego (¢ = 1.013 GHz dla 3Rb i 3.4 GHz dla 8"Rb). Kolejne dwa czlony oznaczaja
oddzialywanie Zeemana spinéw z polem magnetyeznym (pg oznacza magneton Bohra, g. i g,,
odpowiednio elektronowy i jadrowy czynnik magnetogiryczny), natomiast dwa ostatnie czlony

reprezentuja oddzialywania zaleine od odleglosci: potencjal Borna-Oppenheimera i zmiane
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Rysunek 3: Poziomy energetyczne atoméw 8 Rb w polu magnetycznym (czarne linie) z zazna-
czonymi (kolor) stanami molekularnymi podtrzymywanymi przez kanal zamkniety (korelujacy
w zerowym polu z f = 2). Stany molekularne odpowiadaja wszystkim izotopom atommn Sr.
Kolkami zaznaczone zostaly pozycje rezonansow - powstaja one tylko w miejscu przeciecia sie

stanow atomowych i molekularnych o tej samej liczbie kwantowej m .
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sprzezenia I- S na krotkich odleglogciach.

Rezonanse Feshbacha pojawiaja sie dla pdl magnetycznych, dla ktérych energia kanalu
otwartego zrownuje sie z energia stanu zwigzanego kanalu zwiazanego. W przypadku omawia-
nych rezonanséw Feshbacha kanalami otwartymi sa stany korelujace w zerowym polu z liczba
kwantows f = i — s natomiast zamknietymi - te ktdre w zerowym polu koreluja z f = i +s. Re-
zonanse sa zatem wywolywane przez stany zwiazane o energii poréwnywalnej z wartoscia rozsz-
czepienia nadsubtelnego. Obliczenia parametréow rezonanséw wykonane zostaly dla wszystkich
kombinacji izotopowych RbSr, by dobrze scharakteryzowaé zaleznosé rezonanséw od dlugosci
rozpraszania tla - dla kazdej kombinacji izotopowej uzyskujemy inna diugosé rozpraszania tla.
Kombinacje izotopowe RbSr pokrywaja szeroki zakres dlugosei rozpraszania tla. Rysunek (4.3)
pokazuje pozycje rezonanséw wywolanych przez stany zwigzane odpowiadajace kombinacjom
izotopowym 8"RbSr (krzywe kolorowe).

Aby znaleZé dokladna postaé sprzezenia miedzy kanalami nalezy przetransformowaé ele-
menty macierzowe ostatniego operatora do hazy diagonalnej asymptotycznie, co prowadzi do

nastepujacej postaci sprzezenia miedzy kanalami zamlmietym i otwartym:

7 (R) = 24(R)upg.B (1 +24)% — dmj (4)
1 C3(1 +20)% + 16Cm pppge B + 161592 B2




Tablica 1: Przykladowe parametry rezonanséw Feshbacha w ukladzie RbSr w zaleznosci od

pola magnetveznego i kombinacji izotopowej ukladu,

uktad B, (G) ap (A) A, (mG) my

8BRSy 1797 95 -0.16 +2
1108 95 -0.59 -2
336 95 0.055 3
8RLSEG: 37 56 0.00003 +2
792 56 -0.27 -1
STRL34Sr 477 1715 74 -1
STRL86S: 1896 55 W | 0
STRL#BSr 2281 1.6 -34 +1

Sprzezenie rosnie liniowo z polem i dazy do stalej wartosci dla duzego pola B rzedu ¢/up.
zatem szerokos$é rezonansow, ktora zalezy kwadratowo od sprzezenia miedzy kanalami rognie
kwadratowo dla malych pol.

Tabela (1) zawiera parametry wybranych rezonanséw dla réznych mieszanin izotopowych
ukladu RbSr. Uklady te réznia sie dlugoscia rozpraszania tla. Zgodnie z oczekiwaniami, rezo-
nanse dla malych pol sa bardzo waskie i malo praktyczne do wykorzystania w magnetoasocjacji:
na przyklad w ukladzie ®Rb®Sr dla pola B=37 G. Rezonanse sy szersze dla ujemnych war-
tosci my ze wzgledu na silniejsze mieszanie si¢ spindw igy, i sgp. W przypadku, gdy dlugosé
rozpraszania tla jest bardzo duza (powyzej 1000 A) lub bardzo mala (rzedu 1 A) rezonanse te
mogq osiggacd szerokoS¢ nawet rzedu 0.01-0.1 G. Rezonanse tej szerokosci moga juz byé prak-
tycznie wykorzystane do magnetoasocjacji lub kontrolowania oddzialywan w mieszanym gazie
kwantowym Rb-+5r.

4.4 Zimne zderzenia atomoéw z molekulami: potencjaly oddzialywania, re-
zonanse i chlodzenie sympatyczne

W rozdziale tym szczegolowo omowie zagadnienia zwiazane ze zderzeniami atom-molekula w
niskich temperaturach przedstawione w pracach [H4-HS8|. Wspolng idea tych prac jest mo-
delowanie zderzen ab initio, na ktore sklada sie wyznaczenie powierzchni energii potencjal-
nej ukladu oraz rozwiazania réwnania Schroedingera dla ruchu jader. W tej czesci omowie-
nia niniejszego cyklu prac przedstawie kolejno: publikacje poswi¢cone badaniom oddzialywaii

atoméw metali I i II grupy z amoniakiem i molekuly NH, modelowanie zderzenn w ukladzie
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Rb-+amoniak, badania oddzialywania i zderzen w ukladzie N + NH oraz helu metastabilnego z

molekula Ho oraz atomem Ar.

4.4.1 Powierzchnie energii potencjalnych w oddzialywaniach atoméw I i IT grupy

z amoniakiem i rodnikiem NH

W publikacjach opisanych w tym rozdziale zostaly zbadane powierzehnie oddzialywan w ulkla-
dach zawierajacych metale pierwszej i drugiej grupy z molekulami intensywnie badanymi w
ultrazimnej chemii: amoniakiem oraz rodnikiem NH. Obydwie molekuly moga hy¢ spowolnione
deceleratorem Starka [31.32|. Ponadto, molekula NH byla przedmiotem zainteresowania grup
zajmujacych sie pulapkowaniem molekul schlodzonych gazem buforowym (He) [33].

Modelowanie niskoenergetycznych zderzen wymaga przede wszystkim znajomosci powierzchni
energii potencjalnej danego ukladu. W przypadku ukladéw waznych w fizyce zimnej materii
niemal zawsze mamy do czynienia z sytuacja, gdy atom lub molekula sa otwartopowlokowe
lub wykazuja charakter zblizony do otwartopowlokowego (na przyklad metale II grupy). Ob-
liczenia powierzchni energii oddzialywania w takich ukladach sy zwykle bardzo trudne: w
ukladach tych niejednokrotnie pojawiaja sie silne oddzialywania stanu podstawowego ze sta-
nami wzbudzonymi przejawiajgce sie, na przyklad, przecieciami stanéw o réznej symetrii lub
odpychaniem stanow (avoided crossings) w tej samej symetrii. Ponadto, uklady te sa bardzo
malo zbadane: badanie pelnej powierzchni oddzialywania ukladéw atom [ i II grupy + amo-
niak zostalo wykonane w niniejszym cyklu prac po raz pierwszy. Sposrod ukladow atom-+-NH
wezesniej jakosciowo badany byl jedynie Rb+NH (Soldan i Hutson [34]).

Zimne molekuly otrzymane przez wstepne spowolnienie, najlatwiej jest putapkowaé polem
elektrycznym i magnetycznym, w stanie, w ktorym energia molekuly rognie z wartoscia pola.
Pulapkowalny stan molekuly nie jest jednak stanem podstawowym, wobec czego pod wply-
wem zderzenia nieelastycznego moze z wyzwoleniem przy tym energii kinetycznej. Kluczowym
czynnikiem sprzegajacym poziomy energetyczne molekuly (rotacyjne, Zeemana, Starka) jest
anizotropia potencjalu oddzialywania. Uklady, w ktorych jest ona wieksza niz stala rotacyjna
molekuly, sprzezenie to jest silne i powoduje silnie nieelastyczny charakter zderzen. Zatem
gléwng cecha powierzchni energii potencjalnej atom--molekula, na jaka zwrdcono uwage w
pracach [H4, H5] byla anizotropia potencjalu oddzialywania.

Do obliczenia powierzchni energii potencjalnej ukladéw atom-+amoniak wykorzystana byla
wspomniana wezedniej metoda RCCSD(T). Dla atomow Li, Na, Be oraz Mg obliczenia uwzgled-
nialy wszystkie elektrony w ukladzie, w pozostalych przypadkach wykorzystane zostaly efek-
tywne potencjaly rdzenia [33], uwzgledniajace efekty relatywistyczne i korelacyjne wewnetrz-
nych powlok elektronowych.

Uklady typu atom gazu szlachetnego--molekula sa obecnie bardzo intensywnie badane eks-
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perymentalnie. Wykonane zostaly obliczenia powierzchni energii potencjalnej w ukladzie atom
ksenonu (Xe)-+amoniak, z uwagi na to zainteresowanie. W pracy |H4| zbadany zostal pelen
potencjal oddzialywania atomu rubidu i atomu ksenonu z czasteczka amoniaku oraz znalezione
zostaly globalne i lokalne minima energii potencjalnej dla pozostalych badanych ukladéw, co
wystarcza do opisu anizotropii potencjalu. Wyznaczone réowniez zostaly wspolezynniki Van der
Waalsa w badanych ukladach.

We wszystkich ukladach zawierajacych metale oddzialujace z molekula amoniaku poten-
cjaly oddzialywania wykazaly bardzo silny charakter przyciagajacy od strony wolnej pary
elektronowej amoniaku: od 884 em™! w przypadku atomu Mg do 5104 em™? dla atomu litu,
warto jednak wspomnie¢, Ze pozostale atomy II grupy w oddzialywaniu z para wolng NHj
bardziej przypominaja metale alkaliczne niz atom magnezu: glebokosei miniméw przy wolnej
parze elektronowej sa rzedu 2000-3000 cm™!. W przypadku metali alkalicznych minimum to
ma glebokos¢ regularnie zmniejszajaca sie w szeregu od Li do Rb. Drugie minimum lokalne
we wszystkich tych ukladach znajduje sie rowniez na osi symetrii C5, molekuly amoniaku, od
strony atoméw wodoru. Minimum te w kazdym przypadku jest plytkie (rzedu 100-120 em™!)
i zdominowane jest przez sily Van der Waalsa. Potencjal oddzialywania w przypadku ukladu
atom-molekula amoniaku jest wiec bardzo silnie anizotropowy, co nawet hez wykonywania
obliczen zderzeniowych sugeruje bardzo silnie nieelastyczny charakter zderzen w przypadku,
gdy molekula amoniaku jest w stanie wzbudzonym rotacyjnie. Nie mozna jednak wykluezyé
a priori, ze anizotropia odgrywa mniejsza role w przypadku gdy molekula jest w podstawo-
wym stanie rotacyjnym. Potencjal oddzialywania Xe+amoniak ma zupelnie inny charakter,
Jjest to typowy uklad z wigzaniem van der Waalsa. Anizotropia w tym ukladzie jest mala,
kilka razy wieksza niz stala rotacyjna amoniaku, natomiast glebokosé wiazania w tym ukla-
dzie wynosi 173.5 cm™. Ponadto, geometria réwnowagowa w tym ukladzie nie jest liniowa,
lecz T-ksztaltna.

Badania powierzchni energii potencjalnej ukladow atom-+NH sa szezegdlnie trudne, ze
wzgledu na wspomniane wezesniej przecinania sie stanéw w stanie podstawowym. Stan neu-
tralny, w geometrii liniowej atom-+NH ulega przecigeiu na odleglosciach rzedu 3-4 A ze stanem
jonowym, atomi™NH™. Stan jonowy na duzych odleglosciach jest stanem wzbudzonym, a ener-

gia oddzialywania atom™NH™ maleje jak 1/R. Na krotkich odleglosciach energia wigzania
stanu jonowego jest ok. dwa rzedy wielkosci wieksza niz stanu neutralnego.

Wstepnie, badanie anizotropii w ukladach atom+NH przeprowadzone bylo dla geometrii li-
niowych, dla ktorej latwo wykonaé dokladne obliczenia ab initio metoda sprzezonych klasterow,
ze wzgledu na to, Zze w geometrii liniowej symetrie stanu elektronowego uktadéw atom+NH~
oraz atom + NH sq rézne. Wykorzystujac to, udalo sie scisle okresli¢ pozycje przeciecia tych sta-

now: we wszystkich ukladach z wyjatkiem Be+NH oraz Mg--NH przeciecia te wystepuja dla



wartodei energli ponizej energii dysocjacji atom- NH. Oznacza to, Ze dla kanalu atom+ NH po-
wierzchnia jonowa jest dostepna energetycznie, a zatem anizotropia powierzehni oddzialywania
bedzie rzedu 10000-20000 em™!, co najprawdopodobniej bedzie sprzyjalo silnie nieelastycznemu
charakterowi zderzen atom+ NH.

Przeciecie stanu jonowego i neutralnego w ukladach BeNH i MgNH wystepuje dla energli
rzedu ponad 1500 em™! powyzej kanalu wejsciowego atom + NH, a zatem w ukladach tych
stan jonowy oddziclony jest od neutralnego bariera, niedostepna dla zderzen o energii kilku
kelwinéw (zostalo to dodatkowo sprawdzone metoda wielokonfiguracyjnego SCF). Ponadto w
tych ukladach anizotropia stanu neutralnego jest bardzo mala, rzedu 10 em™!. Poniewaz obli-
czenia CCSD(T) pelnej powierzchni dla tych ukladéw nie byly mozliwe, ze wzgledu na bliskosé
stanow ATNH™ oraz ANH, wykorzystany zostal rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii
(SAPT), rozwiniety przeze mnie w ramach pracy doktorskiej |36]. Poniewaz atom Be nie jest
przedmiotem badan fizyki zimnej materii, skoncentrowalismy si¢ na ukladzie Mg~NH. Dzicki
rachunkowi zaburzen mozliwe bylo obliczenie powierzchni diabatycznej Mg+NH dla pelnego
zakresu katow i odleglogei Mg-srodek masy NH. Dla geometrii liniowych wyniki CCSD(T)
oraz SAPT bardzo dobrze zgadzaja sie — réznice w odtwarzaniu glebokosci miniméw sa rzedu
9%. Pelna powierzchnia SAPT energii potencjalnej Mg-+NH ma dwa minima dla geometrii
liniowych, o glebokosci 92 i 113 em™! rozdzielonych bariera wysokosei 24 em™!. Anizotropia
potencjalu jest rzedu stalej rotacyjnej NH (16em™!) co oznacza, ze sprzezenie rotacyjnych

pozioméw energetycznych NH poprzez potencjal jest slabe.

4.4.2 Zimne zderzenia Rb-+amoniak

Praca |H6| stanowi kontynuacje publikacji [H4] i dotyczy przekroju czynnego na zderzenia
atomu rubidu i para-amoniaku (NHs oraz ND3) w stanie podstawowym rotacyjnym amo-
niaku, 7 =1,k = 1, gdzie j jest calkowitym momentem pedu molekuly amoniaku, zas & - jego
rzutem na o$ molekuly. Z racji tego, ze energia potencjalna molekuly amoniaku pod wplywem
przemieszezania sie atomoéw wodoru wzdluz osi Cy, wykazuje charakter podwojnego minimum
rozdzielonego bariera okoto 2000 em™!, poziomy rotacyjne NHy i ND3 wykazuja rozszczepie-
nie zwigzane z tunelowaniem (inwersja) atoméw lekkich miedzy tymi minimami: w przypadku

! zas w przypadku ND3 0.05cm™!. Stany te ozna-

atomu NHj3 rozszezepienie to wynosi 0.8 cm™
czamy trzema liczbami kwantowymi |7, k., u/l > gdzie u/l oznacza upper/lower. Stan |1,1,u >
w polu elektrycznym rozszczepia sie. Dla jednego z tych pozioméw energia w polu elektrycz-
nym rosnie liniowo (jest on zatem pulapkowalny). Dlatego tez, w pracy tej skupilismy sie na
zderzeniach nieelastycznych amoniaku wlasnie w tym stanie. Jest on najwazniejszym stanem
w badaniach eksperymentalnych amoniaku w niskich temperaturach.

RozwazaliSmy zderzenia o energiach kinetycznych w szerokich zakresach: ultrazimnym
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Rysunek 4: Przekroj czynny na zderzenia Rb+ NDjy, elastyczne (czerwona linia) i nieelastyczne
z poziomu |1,1,u > w funkeji energii 0-100cm™!. Przerywana czerwona linia oznacza polkla-
syczny model rozpraszania tla, zielona przerywana linia - limit Langevina zderzen nieelastycz-

nych.
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(107K - 1K) oraz zimnym (do 140 K=100 em™'). Do zbadania zderzeri ultrazimnych wy-
korzystalismy dokladne rozwigzania rownani silnego sprzezenia. Ze wzgledu na ogromna liczbe
kanalow potrzebnych do uwzglednienia w przypadku wyzszych fal parcjalnych (rzedu dzie-
siatek fal) do zderzen w wyzszych temperaturach wykorzystalidmy metode coupled states [37].
Uklad Rb-+-amoniak wykazuje bardzo silna anizotropie oddzialywania, stad w rozwinieciu funk-
cji falowej rozproszeniowej na funkcje wlasne amoniaku nalezy uwzglednié¢ bardzo duzo stanéw
|7, kyu/l >, szczegdlnie w przypadku zderzeii nieelastycznych: w przypadku NDg baza zawierala
funkeje rotacyjne amoniaku do j = 21 za$ dla molekuly NHj - do j = 14.

Pomimo duzej anizotropii potencjalu oddzialywania, uklady Rb+NH3/ND3 wykazuja male
prawdopodobiefistwo zderzenia nieelastycznego - na Rysunku (4) przedstawiony zostal przekroj
czynny na zderzenia Rb+-NDj3 z poziomu |1, 1, u >: elastyczne (czerwona linia) i nieelastyczne
(zielona linia). Przerywana zielong linia oznaczony zostal limit Langevina zderzen nieelastycz-
nych, czyli przekrdj czynny przy zalozeniu prawdopodobienistwa zmiany stanu na krotkiej
odleglosci réwnego 1. Limit ten jest o rzad wielkosci wiekszy niz wynikajacy z obliczen close

~1 zauwazalny wkiad do zderzeni nieelastycznych po-

coupling. Dla energii zderzen rzedu 50 cm
chodzi réwniez od wzbudzen rotacyjnych |1,1,u >— |2,1,u/g > oraz |1,1,u >— |2,2,u/g >.
blisko tych energii zderzen przekroj ezynny wykazuje niewielki lokalny wzrost.

W ultrazimnej fizyce szczegolnie wazne jest rozumienie rezonanséw zderzeniowych. Uklad
Rb+NDj jest doskonalym prototypem do poznania ich natury. W pracy [H6] przedyskutowane

zostalo pochodzenie tych rezonanséw i zachowanie w najnizszych falach parcjalnych. Zaréwno
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elastyczne jak i nieelastyczne zderzenia wykazuja bardzo gesta strukture rezonansowa. Rezo-
nanse w zderzeniach elastycznych sg male w pordwnaniu do rozpraszania tla i bardzo rozmyte.
co kontrastuje z rezonansami w zderzeniach nieelastycznych: dla niskich energii kinetyeznych
(do - 20 em™!) s4 one bardzo ostre i znacznie silniejsze niz rozpraszanie tla, majy duzq gestosé
w badanym zakresie i w efekeie rozpraszanie nieelastyczne jest zdominowane przez rezonanse.
Atom Rb i molekula amoniaku silnie przyciagaja sie na duzych odleglosciach, przez co bariery
centrylugalne w wyzszych falach parcjalnych sq niskie. Stad, wiekszos$¢ rezonanséw pochodzi
od stanow zwiazanych rotacyjnie wzbudzonych (j > 1) molekul amoniaku z atomem Rb. a
zatem rezonanse te moga byé sklasyfikowane jako rezonanse Feshbacha.

Dla ukladu Rb+NDj3 zbadane zostaly rowniez przekroje czynne na relaksacje |1,1,u >—
|1,1,! > w granicy ultraniskich energii (do 0.1 mikrokelwina). Znaleziona zaleznoi¢ prze-
kroju czynnego ¢ od energii ponizej okolo 100 mK dazy do limitu Wignera: przekroj czynny
elastyczny dazy (}o wartosci stalej, natomiast nieelastyczny - rosnie do nieskonczonosci dla
Eyin — 0 jak El:; . Kluczowy w sympatycznym chlodzeniu stosunek przekroju czynnego ela-
stycznego do nieelastycznego jest rzedu 10-100, co jest niewystarczajace do efektywnego chilo-
dzenia molekuly.

Najlepsze metody ab initio, w tym bez watpienia CCSD(T), wykorzystywane w bada-
niach oddzialywan miedzyczasteczkowych sg oczywiscie ograniczone bledem uzycia niedoklad-
nej funkceji falowej i niekompletnosci bazy funkeyjnej. Dla prostych kilkuelektronowych ukladdw
sa one w stanie zblizy¢ sie do 1-2% wyniku dokladnego. W przypadku ukladu Rb-+amoniak
w sytuacji, w ktorej powloki wewnetrzne atomu Rb sa opisywane efektywnym potencjatem
rdzenia, dokladnosé ta jest mniejsza. Dlatego zbadaliSmy przekroje czynne elastyczne i nie-
elastyczne dla energii zderzenia 10pIK parametryzujac potencjal oddzialywania czynnikiem
skalujacym A takim, ze V — AV i X zmienia sie od 0.99 do 1.01. Skalowanie potencjalu, poka-
zane na Rysunku (5), powoduje drastyczne zmiany przekrojow czynnych. W badanym zakresie
przekroje czynne zmieniaja sie o kilka rzedow wielkosci. Glownym czynnikiem powodujacym te
radykalna zmiane jest polozenie najwyzszego stanu zwiazanego Rb+NDj: jesli stan ten wypada
dokladnie na progu kanalu wejsciowego, obserwujemy gigantyczny wzrost obydwu przekrojow
czynnych (na rysunku w okolicy A = 0.999). Dodatkowo, liczne rezonanse Feshbacha powoduja
wystapienie na tej krzywej znacznie wezszych biegundw, odpowiadajgcym stanom kwazizwia-
zanym Rb+NDj (j>1) dokladnie na progu kanalu wejSciowego. Stosunek przekroju czynnego
elastycznego do nieelastycznego pozostaje jednak na ogol mniejszy niz 10, co jest niewystar-
czajace do efektywnego chlodzenia molekul. Czulodé obliczonych przekrojow czynnych na sto-
sowany potencjal oddzialywania maleje w wyzszych energiach i falach parcjalnych. Dokladne,
ilogciowe przewidywania przekrojow czynnych, a zwlaszeza pozycji rezonansoéw w zderzeniach

niskoenergetycznych, sa ogromnym wyzwaniem dla teorii oddzialywan miedzyczgsteczkowych.
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Rysunek 5: Przekroj czynny na zderzenie Rb i NDy, elastyczny (czerwona linia) i nieelastyczny
11,1, u >—|1,1.1 > dla energii 10 pIX w funkeji parametru skalujacego jednorodnie potencjal

oddzialywania. Energii tej odpowiada tylko rozpraszanie w fali parcjalnej s.
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4.4.3 Uklad N+NH: oddzialywania i zderzenia w polu magnetycznym

Poniewaz oddzialywanie molekuly NH z atomem azotu ma zupelnie inny charakter niz od-
dzialywanie z atom I i II grupy, postanowilem w niniejszym cyklu publikacji poswieci¢ temu
problemowi osobny podrozdzial. Wspolchlodzenie N+NH zostalo zaproponowane przez grupe
Johna Doyle’a (Harvard) w 2009 roku [38]. Jednym z celow grupy Doyle’a jest wykorzystanie
atomow azotu do chlodzenia sympatycznego. Zalety tych atoméw jest to, ze sa lekkie, znacznie
stabiej zwiazane dyspersyjnie z innymi molekulami (duzo mniejsze polaryzowalnosci dipolowe,
a zatem Cj), stad tez bariery centryfugalne w ukladzie sa wysokie w poréwnaniu z barierami
w ukladach np. Li/Cs+NH i Mg/Sr+NH. Nieelastyczny przekroj czynny na zderzenie jest
proporcjonalny do calki [ drif (7')1{3],](1-)11’)}?’(7') , gdzie Vepi(r) jest sprzezeniem miedzy kana-
tami, »F /’gf’fE’ jest funkejq falowa radialna, odpowiednio - dla stanu poczatkowego,/ koricowego
o energii zderzenia F i energii kinetycznej uwolnionej w zderzeniu E’ Jezeli zatem stan kon-
cowy odpowiada fali parcjalnej L i energia wyzwolona w procesie zderzenia jest mniejsza niz
wysokos$é bariery to calka ta jest bardzo mala, z uwagi na malg amplitude funkcji 'z,r'rfE' dla
krotkich odleglodei. Dlatego zderzenia nieelastyczne prowadzace do stanow koricowych z L > 0
moga byé w pewnych warunkach silnie wytlumione poprzez bariery centryfugalne.

W pracy |[H7| przedstawiony zostal nowy potencjal oddzialywania wysokospinowy w ukla-
dzie N4 NH obliczony z dokladnoscia rzedu 2%. Do jego obliczenia wykorzystana byla metoda
CCSD(T). Dla lekkich atoméw bazy funkeyjne sa znacznie lepiej zoptymalizowane i praktycz-

nie wyeliminowany zostal blad zwiazany z niekompletnoscig bazy funkcyjnej. Powierzchnia
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oddzialywania N+ NH podtrzymuje 5 stanéw zwigzanych, a jej glebokosé to 90 em™! (w geo-
metrii liniowej N-N-H). Obliczenia przekrojow czynnych na zderzenia w tym ukladzie sa zatem
znacznie muiej czule na potencjal oddzialywania.

W obliczeniach zderzeniowych w polu magnetyeznym zalozyliSmy nastepujaca postaé ha-
miltonianu ruchu jader:
-~ W & v

e .. T i’ i
H= Q#RECIBER—F?#FQ+H;\11-|-H4+Ibs+‘lm(f?,9) (

ot
-

gdzie i Jest operatorem momentu pedu wzglednego N i NH, H 7 jest hamiltonianem efektu Ze-
emana, Vgg jest oddzialywaniem dipolowym miedzy spinami NH i N, zag Vi, jest potencjalem
oddzialywania (Borna-Oppenheimera) N i NH. Ponadto Hyy jest hamiltonianem wewnetrz-
nym molekuly NH, zawierajacym czlon rotacyjny oraz oddzialywanie wewnatrzczasteczkowe
spin-spin. W polu magnetycznym zachowany jest rzut calkowitego momentu pedu na o$ pola B,
to jest M = ms(N)+me(NH)+mp+m, (NH), gdzie my(N), ms(NH), mr, m,(NH) sa rzutami
spinu N 1 NH, momentu pedu L i rotacyjnego momentu pedu NH na o pola B. Poczatkowym
poziomem energetycznym byl stan podstawowy rotacyjuny NH m,, (NH) = 0, wysokospinowy
stan kompleksu N-+-NH: mg(N) = % i mg(NH) = 1 (pulapkowalny magnetycznie). Zderzenia
nieelastyczne do nizszych stanéw zeemanowskich (czyli relaksacja Zeemana lub spinowa) de-
terminujg stabilnosé mieszaniny w pulapce magnetycznej. Zbadane zostaly energie zderzen od
10 K do 1K, uwzgledniono fale parcjalne do L = 5, oraz wszystkie kombinacje izotopowe N
oraz NH. Interesowaly nas pola magnetyczne niskie (200, 300 G), jak i bardzo wysokie (1000G,
2T7.

Glownym rezultatem tej pracy jest zalezno$é przekroju czynnego elastycznego i nieela-
stycznego od energii zderzenia dla wszystkich par izotopowych w ukladzie, zilustrowana na
Rysunku (6) dla dwoch przykladowych kombinacji izotopowych. Bez wzgledu na wartosé pola
magnetycznego kluczowym mechanizmem relaksacji spinowej jest oddzialywanie elektronowe
dipol-dipol. Dla kazdej badanej kombinacji izotopowej otrzymalismy male przekroje czynne
nieelastyczne w pordéwnaniu do elastycznych w badanym zakresie energii zderzeil. Dla niskich
pol magnetycznych spowodowane jest to wytlumieniem centryfugalnym, co obrazuje doskonale
Rysunek (7). Istnieja dwa kanaly wyjsciowe dla stanu wysokospinowego o L = 0, odpowiadajace
roznym poziomom Zeemana. Gdy wartosé pola magnetycznego wzrosnie powyzej wartosei, dla
ktorej rozszczepienie Zeemana jest wieksze niz wysokos¢ odpowiedniej bariery centryfugalnej
kanalu wyjSciowego, przekrdj czynny nieelastyczny gwaltownie rognie. Wysokie pole magne-
tyczne (rzedu powyzej 1 T) rowniez redukuje przekrdj czynny nieelastyczny o rzad wielkosei.
Wiaze sie to ze wzrostem odstepu energetycznego miedzy stanem poczatkowym a koricowym.

Dodatkowo, w uktadzie N+ " NH zaobserwowany zostal silny rezonans zaréwno w ela-

stycznym, jak i nieelastycznym przekroju czynnym. Zwiazany jest on z istnieniem rezonansu
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Rysunek 6: Przekroj czynny na zderzenie N-+NH i YN +1°NH. elastyczny (czarna linia) i
nieelastyczny (kolorowe linie odpowiadajace roznym wartosciom pola magnetycznego) w funkcji
energii. Pionowe linie oznaczaja pozycje barier centrvfugalnych p i d. Widoczny jest silny

rezonans ksztaltu w fali p ukladzie "N-MNH.
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Rysunek 7: Calkowity nieelastyczny przekréj czynny w fali s na zderzenie 1'N -+ NH (czarna li-
nia) i jego skladowe odpowiadajace réznym poziomom Zeemana (kolorowe linie odpowiadajace
réoznym wartosciom pola magnetycznego) w funkeji pola magnetycznego dla energii 100 uK.
Pionowe linie oznaczaja pola magnetyczne odpowiadajace przesunigciom Zeemana rownym

wysokoseiom barier centryfugaluych p i d.
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ksztaltu w potencjale izotropowym (usrednionym po katach Vj). Biorac pod nwage mala nie-
pewnosc potencjalu oddzialywania zbadaliSmy jego zachowanie dla réznych czynnikow skaluja-
cych potencjal. Okazuje sie, e istotnie, czulosé przekrojow czynnych na potencjal oddzialywa-
nia jest mata i modyfikacje potencjalow w ramach bledu metody COSD(T) zawsze przewiduja

jego pojawienie sie w temperaturach rzedu 10 mls.

4.4.4 Zimne zderzenia metastabilnego He z H-> i Ar

Teoretyczne przewidywania dla zderzen w ukladzie N+ NH pokazaly, ze dla lekkich ukiadow,
z mala masa zredukowana i plytkimi potencjalami oddzialywania, teoria jest w stanie do-
brze iloSciowo opisa¢ wlasnosci zderzeniowe dla niskich energii kinetycznych. Jednym z najcie-
kawszych takich ukladéw wspodlezesnie badanych sa zderzenia helu metastabilnego z innymi
atomami i molekulami. W 2012 roku po raz pierwszy udato sie zbadaé zderzenia reaktywne
atom—molekula o energii zderzenia odpowiadajacej 10 mK-kilka K [18] w grupie Edvardasa
Nareviciusa z Instytutu Weizmanna w Izraelu. Zderzenia te sa reaktywne: z uwagi na ogromna
energie wewnetrzna atomu He* (20 eV) pod wplywem zderzenia z jakakolwiek molekula docho-
dzi do jonizacji calego ukladu — jest to tzw. jonizacja Penninga. Pelny opis jonizacji Penninga
jest bardzo trudny, ale do scharakteryzowania rezonanséw w tej reakcji wystarczy znajomosé
dokladnego potencjalu oddzialywania w kanale wej$ciowym, i to bylo przedmiotem pracy [H8]
z prezentowanego cyklu publikacji.

Obliczenia dla kompleksoéw zawierajacych He* sa bardzo trudne. Metody chemii kwan-
towej dzialaja znakomicie dla ukladéw w stanie podstawowym, lub dla pierwszych stanow
wzbudzonych dla danego spinu i dla danej symetrii ukladu. Inaczej jest w przypadku oddzia-
lywania atoméw metastabilnych: fundamentalna przeszkoda jest tu zanurzenie stanu A*+B
w kontinuum stanéw ukladu zjonizowanego AB™ +elektron. Powoduje to ogromne problemy z
uzbieznieniem réwnai pola samouzgodnionego, czyli fundamentalnej metody w teorii struktury
elektronowej.

W pracy |HB8| uwaga nasza po$wiecona byla przede wszystkim ukladom He*- Ho oraz
He*+ Ar. Zbadane zostaly rowniez uklady zawierajace metastabilny neon, z uwagi na plano-
wane eksperymenty. Do zbadania powierzehni oddzialywania w tych ukladach posluzyliSmy sie
dwiema zupelnie ré6znymi metodami. Dla ukladéw He™-+Ho oraz He*+Ar udalo si¢ wykonad
obliczenia ab initio ze specjalnie przygotowanych orbitali startowych. Orbitale Hartree-Focka w
pierwszym kroku zostaly uzyskane dla monomerédw osobno, po czym polaczone w jeden zbior.
Przy kolejnych iteracjach dla dimeru ustalona zostala liczba obsadzen na odpowiednich orbi-
talach, w ten sposob udalo sie uzyskaé stan referencyjny Hartree-Focka dla dimeru. Obliczenia
CCSD(T) dla tak przygotowanego stanu referencyjnego nie przedstawily trudnosei. Réwnocze-

snie, przeprowadzone zostaly obliczenia rachunkiem zaburzeri o adaptowanej symetrii (SAPT)
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zgoduie z metodologia przedstawiona w pracy [39]. Wykorzystanie metody SAPT mialo przede
wszystkim posluzy¢ jako test wiarygodnosci CCSD(T). Wyniki obyvdwu metod byly zgodne do
okolo 15%. Glebokosci potencjaléw oddzialywania He* + Ha 1 He* + Ar w metodzie CCSD(T)
wynosza odpowiednio 12.9 em™! i 27.3 em™1.

Najwazniejszym testem obu metod bylo sprawdzenie pozycji rezonansoéw ksztaltu w prze-
krojach czynnych jonizacji Penninga. Poniewaz rezonanse ksztaltu zaleza tylko od potencjalu
kanalu wejsciowego, wystarczylo sprawdzi¢ ich pozycje w przekroju czynnym elastycznym. W
obliczeniach zderzeniowych zbadane zostaly one dla zakresu energii 1072 meV - 1 meV (czyli
0.01-10 K). Oba potencjaly oddzialywania daly bardzo zblizony profil przekrojow czynnych,
zgodnie zoczekiwaniem, nieco lepszy okazal sie potencjal CCSD(T). W ukladzie He* +H, eks-
perymentalnie zaobserwowano rezonanse dla energii zderzeri 0.02 i 0.2 meV. Wyniki uzyskane
z potencjalem oddzialywania obliczonym metodg CCSD(T) przewidywaly pojawienie sie tych
rezonansow dla energii 0.08 i 0.3 meV, zas dla potencjalu SAPT —dla 0.1 0.3 meV. W ukladzie
He*--Ar eksperymentalne pozycje rezonanséw odpowiadaly energiom 0.1 i 0.3 meV, natomiast
potencjaly SAPT i CCSD(T) zlokalizowaly te rezonanse dla energii 0.2 i 0.4 meV. Biorac pod
uwage, Ze jest to pierwsze takie porownanie miedzy teoria a ekspervmentem, oraz biorac pod
uwage duza czulosé pozycji rezonanséw na ksztalt potencjalu oddzialywania, zgodnoéé jest

bardzo dobra.

4.5 Podsumowanie i znaczenie wynikéw cyklu prac

Teoretyczne badania oddzialywan i zderzein w ultrazimnych gazach molekul sa kluezowe do
wskazania dalszych kierunkéw badaii eksperymentalnych i interpretowania ich wynikow. Wy-
niki zebrane w powyzszym cyklu prac odpowiedzialy na szereg najbardziej aktualnych pytan
zadawanych przez eksperymentatorow w dziedzinie fizyki ultrazimnej materii, dotyczacych
formowania molekul, ich stabilnogei w ultrazimnych gazach i natury zderzeni atom-molekula.
Zawarty tu cykl publikacji stanowi pionierskie polaczenie badan z pogranicza chemii i fizyki,
wykorzystania metod ab initio chemii kwantowej, jak réwniez kwantowej teorii rozpraszania.
Podsumuje zatem raz jeszcze najwazniejsze odpowiedzi na te pytania i wnioski plynace z prac

zawartych w niniejszym cyklu.

e Obliczenia ab initio netodami chemii kwantowej pokazaly, Ze gazy kwantowe dimerow al-
kalicznych sa stabilne zderzeniowo ze wzgledu na formowanie trymeru, natomiast wszyst-
kie molekuly zawierajace atom Li oraz molekula KRb sa niestabilne ze wzgledu na mozli-
wos¢ zaj$cia reakeji wymiany atomow. Badania te dokladnie wskazuja, ktore uklady po-
winny by¢ przedmiotem badaii jesli celem jest molekularny kondensat Bosego-Einsteina.
Ponadto obliczenia kwantowochemiczne wyjasnily nam strukture ukladéw typu ABs

(gdzie A i B sa atomami alkalicznymi), wskazujac na istnienie przeciecia stanow bli-



sko miniméw energli oddzialywania trymeru. Obliczenia wspolezynnikéw van der Wa-
alsa ukladdéw atom +dimer alkaliczny oraz dimer+dimer alkaliczny wykazaly ze sa one
bardzo duze: oznacza to, Ze ultrazimne zderzenia w tych ukladach moga byé bardzo zdo-
minowane przez hardzo gesto polozone rezonanse Feshbacha pochodzace od wzhudzen

rotacyjnych molekul.

Badania dynamiki ruchu jader poprzedzone dokladnym zbadaniem subtelnych efektow w
ukladzie Rb-+Sr metodami ab initio wykazaly, Ze mozliwa jest magnetoasocjacja atomow
alkalicznych i metali ziem alkalicznych. Odkrycie to otwiera nowe mozliwodei hadan w
ultrazimnych gazach, stanowi zachete dla eksperymentalistow do podjecia badan nad

ukladami mieszanymi o roéznych spinach.

Kwantowochemiczne obliczenia energii oddzialywania atomow I 1 II grupy z amoniakiem
wykazaly, ze w ukladach tych powierzchnie oddzialywania sa silnie anizotropowe. Bar-
dzo silne anizotropie wystepuja réwniez w ukladach Li/Cs+NH oraz Sr+NH i Ca-+NH:
w ukladach tych dodatkowo wystepuje przeciecie stanu jonowego ze stanem van der
Waalsa dla energii ujemnych wzgledem kanalu atom-+NH, co jeszcze bardziej zwieksza
anizotropie odpowiednich stanow. W granicy ultraniskich energii kinetycznych zderzenia
sa zatem bardzo silnie zdominowane przez procesy nieelastyczne, i nie beds dobrymi
ukladami do chlodzenia sympatycznego. Innego rodzaju ukladem jest jednak Mg-+NH.
W tym przypadku stan jonowy Mg™+NH™ nie jest dostepny energetycznie. powierzchnia
oddzialywania Mg-+-NH jest slabo anizotropowa, zatem istnieja znacznie wieksze szanse

na chlodzenie sympatyczne NH przy pomocy Mg,

Wykorzystujac powierzchnie oddzialywania Rb-+NDy wykonane zostaly kwantowe obli-
czenia przekrojéw czynnych elastycznych i nieelastycznych na zderzenia ze stanu pulap-
kowalnego elektrostatycznie |1,1,w > amoniaku. Dla wyzszych energii zderzei (-1 K)
przekroje czynne nieelastyczne sa male w stosunku do limitu Langevina o 1-2 rzedy
wielkosei i bardzo silnie zdominowane przez rezonanse Feshbacha. W ultrazimnych tem-
peraturach przekraj czynny nieelastyczny na proces |1,1,u >— |1, 1,1 > jest bardzo duzy

i wyklucza zastosowanie Rb do sympatycznego chlodzenia amoniaku.

Dobrym atomem do sympatycznego chlodzenia rodnika NH jest atom azotu. W przedsta-
wionych kwantowych obliczeniach rozpraszania, wykorzystujacych obliczone metodami
ab initio powierzchnie energii potencjalnej, pokazano, ze relaksacja spinowa pod wply-
wem zderzeni jest malo prawdopodobna. Dla niskich wartosci pola B pulapki zachodzi
wytlumienie amplitudy funkecji falowej w kanale wychodzacym bariera centryfugalna,
natomiast dla bardzo wysokich, rzedu 1 T, duzy odstep energetyczny miedzy poziomem

wejsciowym a wyjsciowym rowniez powoduje wytlumienie zderzen nieelastycznych.
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o Wiasciwosci zderzeniowe ukltadéw He* +molekuta moga byé wiarygodnie wyznaczane
przy wykorzystaniu metod ab initio chemii kwantowej. W ukladach tych znajdujemy
silne rezonanse ksztaltu w niskich falach parcjalnych, ktére przyczyniaja sie do wzrostu
prawdopodobieristwa jonizacji Penninga. Uiywajac metod abd initio mozna przewidzied

pozycje rezonansow ksztaltow w tych zderzeniach z dobra dokladnosceia.

W niniejszym cyklu prac zasadniczg czes¢ stanowilo modelowanie powierzehni oddzialywa-
nia w ukladach atom-molekula metodami chemii kwantowej. W przypadku ukladéw Rb +ND3,
N-+-NH oraz He--Hs badany by! wplyw ksztaltu powierzchni oddzialywania na przekroje czyune
w niskich temperaturach. Analiza ta doprowadzila do ciekawego wniosku. W ukladach o duzej
masie zredukowanej i glebokim potencjale - a zatem ukladach z duza liczba stanéw zwigza-
nych - wrazliwosé przekroju czynnego (elastycznego jak i nieelastycznego) na potencjal jest
bardzo duza, natomiast w przypadku, gdy potencjal wspiera tylko kilka stanéw zwigzanych
- czulo$¢ jest znacznie mniejsza. Dla ukladéw z niewielks liczba stanéw zwiazanych mozliwe
jest ilosciowe przewidywanie wlasciwosci zderzeniowych, natomiast dla ukladéw o duzej masie
zredukowanej i z duza liczba stanéw zwiazanych - badania te moga mie¢ jedynie charakter
jakoSciowy i zawsze powinny by¢ wsparte dyskusja zaleznosei od potencjalu oddzialywania.

Prace wchodzace do niniejszego cyklu bardzo silnie wplynely na dalsze kierunki badan
nad zimnymi molekutami. Praca [H1| pozwolila grupom eksperymentalnym rozpoczaé badania
nad produkeja kondensatu Bosego-Einsteina ultrazimnych polarnych molekul takich jak RbCs,
KCs lub KNa, poniewaz pokazala, Zze beda one stabilne zderzeniowo. Praca ta byla cytowana
ponad 60-krotnie w ciagu niespeina 4 lat. Publikacja [H3| réwniez zmienila zasadniczo kierunki
badan w dziedzinie ultrazimnej materii: od publikacji artykulu rozpoczeto eksperymentalne
prace nad tworzeniem mieszanin YbCs (Durham University), YbLi (Seattle, Kyoto), StRb
(Innsbruck, Amsterdam), He*Rb (Amsterdam). Do tej pory praca byla cytowana ponad 30-
krotnie. Co wiecej, praca ta stala sie motywacja dla moich wspélpracownikéw z Instytutu
Fizyki, Uniwesytetu Mikolaja Kopernika do podjecia badan nad mieszaninami ultrazimnych
Hg i Rb: obecnie kieruje grantem NCN w ktorym budowany jest uklad eksperymentalny do
badania tych mieszanin.

Prace [H4| i [H6] (kazda z nich byla okolo 30-krotnie cytowana) do dzi$ stanowia jedyne
studium zderzeii atom-molekula dla potencjalu silnie przyciagajacego i z duza anizotropia.
Praca [H6] po raz pierwszy zwrécila uwage na mozliwosé istnienia w zderzeniach niskoenerge-
tycznych duzej liczby rezonansow Feshbacha i z tego powodu do pracy tej istnieje juz duzo cy-
towari w literaturze. Rozwinieciem tych prac byla wspoélna publikacja z grupa eksperymentalna
(prowadzong przez Heather Lewandowski z laboratorium JILA) dotyezgca pomiaru przekro-
jéw czynnych na zderzenia Rb+NDj3 w polu elektrycznym w temperaturach rzedu 0.1 K [12].

Publikacja ta potwierdzila silnie nieelastyczny charakter zderzein Rb+NDj w niskich tempe-



raturach. Rowniez publikacje dotyczace oddzialywan NH z atomami i zderzeni N-+NH zostaly
zauwazone. Dla ukladu Mg+ NH zbadano relaksacje spinowa molekuly NH w poln magnetycz-
nym i wykazano mozliwos¢ sympatyeznego chlodzenia jej atomami magnezu [40]. Publikacja
[F7] stala sie inspiracja dalszych badan nad zderzeniami molekul z lekkimi atomami (jak Li
oraz H) [41,42]. Wkrotce po opublikowaniu pracy [H7| ukazala sie publikacja grupy Doyle’a [43]
ktéra potwierdzala jej przewidywania w zakresie temperatur powyzej 100mkK. Bezpodrednim
efektem pracy [H8| bylo podjecie wspolpracy z grupa prof. Nareviciusa nad dalszym badaniem
rezonansoéw w ukladach izotopowo podstawionych: He*+ Hs, He* + Do 1 He* + HD. Potencjaly
wyznaczone w pracy |H8] okazaly si¢ znakomitym punktem startowym do ich udokladnie-
nia na podstawie danych eksperymentalnych. Dzieki temu udalo sie odtworzyé poprawnie
pozycje rezonansow we wszystkich izotopowo podstawionych ukladach. Wspélna publikacja
eksperymentalno-teoretyczna z grupa prof. Nareviciusa ukazala sie na poczatku tego roku w
Nature Chemistry [44].

5 Omoéwienie pozostalych osiagnieé naukowo-badawczych (ar-

tystycznych)

Wrylaczajac publikacje, ktére ukazaly sie przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora, oraz
prace wchodzace w cykl publikacji opisany w poprzednim rozdziale, moja pozostala aktyw-
noéé¢ naukowa obejmuje dwa szerokie ohszary. Pierwszy, to dalsze badania molekul i bardziej
zlozonych ukladéw bedacych przedmiotem zainteresowania fizyki zimnej materii. Drugi ob-
szar moich badai byl calkowicie inny: skupil sie na rozwoju nowych metod badania ab initio
oddzialywail miedzyczasteczkowych i ich zastosowaniach w waznych ukladach z punktu wi-
dzenia fzyki i chemii czasteczkowej. W tym rozdziale krotko omowie najwazniejsze osiagniecia

zwigzane z obydwoma aktywnosciami naukowymi.

5.1 Oddzialywania miedzyczasteczkowe: rozwéj nowych metod i zastoso-
wania .

Moja praca doktorska poswiecona byla sformulowaniu rachunku zaburzei o adaptowanej syme-
trii do ukladéw otwartopowlokowych o wysokim spinie (SAPT). Po uzyskaniu stopnia doktora
kontunuowalem badania w tym kierunku: interesowalo mnie przede wszystkim zastosowanie
teorii funkcjonalu gestosci (DFT) w zastosowaniu do badania oddzialywan Van der Waalsa,
rozszerzenie rachunku zaburzeii o adaptowanej symetrii na przypadek spinowo nieograniczony

oraz zastosowania rachunku zaburzenn SAPT do badaii konkretnych ukladow.



e Rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii.
W dalszym ciagu interesowal mnie rozwoj i zastosowania rachunku zaburzei o adaptowa-
nej symetrii do opisu oddzialywan niekowalencyjnie zwiazanych ukladéw otwartopowlo-
kowych. Metoda ta rozwinieta zostala przeze mnie w ramach pracy doktorskiej [36]. We
wspolpracy z grupa prof. Chalasinskiego metoda ta zostala uzupelniona o mozliwodé za-
stosowania do opisu monomeréw nieograniczonych spinowo orbitali Kohna-Shama [P20],
co ma duze znaczenie w opisie niektorych otwartopowlokowych molekul (np. o rozciggnie-
tych wiazaniach). Dokonano nowej, wydajnej numerycznie implementacji tej metody w
ramach pakietu programéw chemii kwantowej Molpro. Zastosowanie tej metody odegralo

kluczowa role w pracy [H8].

Do innych osiagnie¢ zwiazanych z rachunkiem zaburzeil o adaptowanej symetrii mozna
zaliczy¢ jego pionierskie aplikacje w ukladach sprawiajacych duze klopoty tradycyinym
metodom. Do takich zastosowan nalezalo badanie dimeréw atomow metali: Cra , ScCr
[P18]i Aug [P19]. W kazdym z tych przypadkéw kluczowa informacjg dostarczong przez
rachunek zaburzen bylo znaczenie oddzialywania dyspersyjnego. Uklady metali (zwlasz-
cza przejéciowych) sa bardzo duzym wyzwaniem dla chemii kwantowej, dlatego tez pelen
obraz natury oddzialywan w tych ukladach powstaje dzieki polaczeniu komplementar-
nych metod. Dzieki rachunkowi zaburzen przekonaliSimy sie, ze zdecydowanie najwazniej-
sza role w oddzialywaniu dyspersyjnym pelnia zawsze najbardziej zewnetrzne powloki.
Rachunek zaburzen okazal sie nieoceniony rdwniez do wyznaczenia anizotropii energii
oddzialywania w ukladzie ScCr. Podobna role spelnily badania ukladu woda-rodnik
NO |P16]: dzicki rachunkowi zaburzeii zyskaliSmy zrozumienie jakie zrodio ma silna ani-
zotropia w ukladzie - okazuje sie ze na duzych odleglodciach jest zdominowana przez

energie elektrostatyczna zas na krotkich odleglosciach rowniez przez energie wymienna.

Przedmiotem moich zainteresowan byly tez oddzialywania trgjcialowe w klasterach me-
tali. Dokonalem implementacji energii nieaddytywnej Heitlera-Londona w ukladach tréj-
cialowych w pierwszym rzedzie rachunku zaburzen (jest to czysty efekt trdjciatowy, kto-
rego nie mozna oddtworzyé z oddzialywania par atomow w ukladzie), We wspolpracy z
dr. Klosem i prof. Chalasinskim zbadane zostaly energie trojcialowe w trymerach m.in.
Bey, Cag, Liy, Nag [P17]. Model Heitlera-Londina bardzo dobrze odtwarza nieaddytywne
oddzialywanie. W pracy [P17] wykonane zostaly rowniez obliczenia uwzgledniajace ko-
relacje elektronowa. Wykazano réwniez, ze rola oddzialywan nieaddytywnych wzrasta w

przypadku stanéw wzbudzonych.

¢ Problem oddzialywan dyspersyjnych w teorii funkcjonalu gestosci.

We wspolczesnej teorii struktury elektronowej bardzo wiele uwagi podwiecone jest po-
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prawnemu opisowi energii oddzialywania w ukladach o wiazaniu Van der Waalsa, w
ramach teorii funkcjonatu gestosei. Teoria ta od szeregu lat $wieci wiele sukcesow w fi-
zyce materii skondensowanej i chemii kwantowej, przede wszystkim z racji jej niskiego
kosztu obliczeniowego. Najwazniejsza wada tej metody jest jednak calkowicie zly opis da-
lekozasiegowych oddzialywaii dyspersyjnych. W 2010 roku we wspdlpracy z grupa prof.
Chalasinskiego i prof. Szezesniak zaproponowalismy nowa metode znajdywania energii
oddzialywania w ukladach stabo zwiazanych. Opiera sie ona na odpowiednim sformu-
lowaniu réwnan Kohna-Shama dla pary oddzialujacych monomeréw: do réwnan polaz
samouzgodnionego wyznaczajacych orbitale monomeréw dodany jest czlon reprezentu-
jacy oddzialywanie elektrostatyczne i wymienne drugiego monomeru. W ten sposob w
kazdym podukladzie uwzglednia sie polaryzowanie pod wplywem pola wytwarzanego
przez drugi monomer, z uwzglednieniem zakazu Pauliego, stad tez jej nazwa - metoda
blokady Pauliego. Obliczona w ten sposdb energia oddzialywania w ramach DFT za-
wiera efekty korelacji elektronowej wewnatrz monomeréw, natomiast nie zawiera korela-
cji elektronowej miedzyukladowej - czyli energii dyspersyjnej. Energia dyspersyjna moze
by¢ obliczona oddzielnie, metoda rachunku zaburzen. Metoda przetestowana zostala dla
szeregu ukladow Van der Waalsa, wykazujac bardzo dobra stosowalnosé do tego typu
ukladow.

Efektem badan byl cykl trzech prac [P13-P15] w prestizowych periodykach naukowych,
w tym Physical Review Letters. Potencjal rozwojowy metody jest bardzo duzy: moze byé
ona uogolniona na uklady otwartopowlokowe oraz na klastery zawierajace trzy i wiecej

molekul.

5.2 Fizyka i chemia ultrazimna

Poza pracami stanowiacymi cykl publikacji przedstawiony w poprzednim rozdziale, moje po-
zostale osiagniecia w fizyce zimnej materii stanowi szereg publikacji poswiecony nastepujacym
zagadnieniom:

e Teoretyczno-doswiadczalne badanie zderzeii Rb i ND3 w polu elektrycznym.
Sympatyczne chlodzenie moleku!l amoniaku przez ultrazimny Rb bylo przedmiotem ba-
dan grupy dr. Lewandowski z Uniwersytetu w Boulder (Colorado, US). Grupie tej po
raz pierwszy udalo sie¢ zmierzy¢ straty molekul z pulapki elektrostatycznej wywolane
zderzeniami z Rh. Oszacowane eksperymentalnie przekroje czynne na relaksacje ze stanu
[1,1,u > w temperaturze rzedu 0.1K okazaly sie byé¢ bardzo duze, wieksze niz wynikalo
to z badan przedstawionych w pracy [H6]. Aby to wyjasni¢ aparat teoretyczny opisujacy
zderzenia Rb i amoniaku nalezalo uogélni¢ na przypadek pdl elektrycznych. Nowe bada-

nia teoretyczne potwierdzily bardzo duzy wplyw pola elektrycznego na przekroj czynny
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nieelastyczny w pordéwnaniu do przypadku zerowego pola. Najwazniejszym czynnikiem
powodujacym wzrost zderzen nieelastycznych jest zniesienie degeneracji stanu |1,1,u >
przez pojawienie sie pola elektrycznego. Ponadto, pole elektryczne wywoluje dodatkowe
silne sprzezenia w ukladzie mieszajac liczby kwantowe J miedzy soba. Obliczenia teore-
tyczne nie pozwolily na dokladne odtworzenie przekrojow czynnych nieelastycznych, ze
wzgledu na duza niepewnosé potencjalu, ale dalo sie wykazad, ze efekt wzrostu nieela-
stycznego charakteru zderzeri pojawia sie niezaleinie od badanego potencjalu. Publikacja
eksperymentalno-teoretyczna wspolna z grupa dr. Lewandowski ukazala sie w periodyku
Physical Review Letters w 2011 roku [P1].

Teoretyczno-do$wiadczalne badanie efektu izotopowego w jonizacji Penninga
ukladu He*+molekula.

Wyniki pracy |H8| byly bardzo istotne dla grupy doswiadczalnej prof. Nareviciusa z
Instytutu Weizmanna w Izraelu. Modyfikacja (poprzez skalowanie) izotropowej czesci
potencjalu He*+Ha prowadzita do dwéch mozliwych wartosei czynnika skalujacego: 0.75
oraz 1.15 ktory dokladnie odtwarza rezonanse ksztaltu w jonizacji Penninga He*+-Ho w
zakresie energii zderzeni 1 meV-100 meV. Ta niepewnos$¢ usunieta zostaje w przypadku
gdy zamiast Hs w eksperymencie uzyte zostanie HD lub Ds. QOkazuje sie wowczas, ze
resonanse w zderzeniach He*+Do i He*+HD daja sie przewidzieé wylacznie z potencjatu
przeskalowanego o ten drugi czynnik. Taka modyfikacja potencjalu lezy w granicach
niepewnosci metody wykorzystanej do obliczenia potencjatu. Publikacja [P2], ktéra na
poczatku tego roku ukazala sie w czasopismie Nature Chemistry, jest pierwsza praca
w ktorej kwantowy efekt izotopowy w reakcji chemicznej dal sie do tego stopnia do-
kiadnie przewidzie¢ teoretycznie. Z punktu widzenia teorii, pomiar niskoenergetycznych
przekrojow czynnych stanowi jeden z najlepszych testow potencjalow oddzialywania ab

inttio.

Badania struktury elektronowej molekul dwuatomowych, istotnych w fizyce
ultrazimnej materii.

Cze$¢ moich badan w ostatnich latach dotyczyla struktury elektronowej (stale spektro-
skopowe, poziomy energetyczne, krzywe energii potencjalnej) molekul istotnych w ul-
trazimnej fizyce i chemii: byly one skierowane przede wszystkim do eksperymentalistow
zajmujacymi sie konkretnymi ukladami: KRb i RbCs (struktura nadsubtelna), RbYb,
RbSr, He*Rb (publikacje |[P3-P6]). Publikacja [P3], dotyczaca m.in. KRb i RbCs, byla
plerwszym szczegdlowym studium pozioméw energetycznych nadsubtelnych dimeréw al-
kalicznych, zag moim wkladem do tej publikacji bylo oszacowanie stalych sprzezenia

spin-spin, stalych ekranowania diamagnetycznego i gradientu pola elektrycznego w mo-



lekulach. Badania te okazaly sie kluczowe w doswiadczeniach nad pulapkowaniem KRb
w stanie podstawowym w pulapce optycznej, w eksperymentach prowadzonych w gru-
pie J. Ye i D. Jin: pozwolily wyznaczyé stan w ktérym produkowane sa molekuly w
procesie STIRAP. Publikacja [P4] stanowila szeroka, interdyscyplinarng wspélprace po-
miedzy grupa eksperymentalna prof. Gérlitza (Dusseldorl), a kilkoma teoretykami, w
tym mna. Praca poswigcona jest wyznaczeniu krzywych energii potencjalnej w ukladzie
RbYb oraz odtworzenie ich dokladnego ksztaltu przez dopasowanie do widma fotoaso-
cjacji dwufotonowej. Potencjal, jaki w tej pracy otrzymano, pozwolil na bardzo dokladne
wyznaczenie dlugosel rozpraszania w izotopologach molekuly RbYb. Prowadzone przez
prof. Schrecka (IQOQI/Innsbruck teraz Uniwersytet w Amsterdamie) doswiadeczenia nad
ukladem RbSr zainspirowaly mnie do szezegdlowych badan krzywych energii potencjal-
nej tego ukladu, efektem tych badan jest praca [P5], ktora zostala juz przyjeta do druku
w Physical Review A. Rozpoczalem rowniez wspolprace z dr. S. Knoopem (Amsterdam)
badania eksperymentalne nad mieszania ultrazimnych gazow He* i Rb. Badania te maja
na celu wyznaczenie "z pierwszych zasad” potencjalu oddzialywania tych atomow, oraz

rezonanséw Feshbacha w tym ukladzie [P8].

Badania zderzenn molekul NH w polu magnetycznym.

Rozszerzeniem studiow nad prototypowym ukladem N-+NH bylo podjecie badan nad
zderzeniami molekul NH miedzy soba. Badania te byly prowadzone w $cislej wspolpracy
z grupy prof. Groenenbooma z Radboud University w Nijmegen. Skladaly sie na nie do-
kladne obliczenia ab initio wielowymiarowej powierzchni oddzialywania w tym ukladzie
oraz obliczenia close coupling dynamiki jader w polu magnetycznym i bez pola. Kaide z
tych zagadnieri bylo duzym wyzwaniem i zakoriczylo sie oddzielng publikacja [P10-P12].
Najwazniejszym rezultatem tych prac bylo obliczenie przekrojow ezynnych na zderzenia
elastyczne i nieelastyczne NH--NH w polu maguetycznym, z uwagi na proponowane chlo-
dzenie przez odparowanie (evaporative cooling ) molekul NH w polu magnetycznym. W
pracy [P12] wykazano, ze molekula '*NH jest bardzo dobrym kandydatem do tego typu
chlodzenia, a wnioski jakie uzyskalismy sa niezalezne od niepewnosei potencjatu oddzia-

lywania i uzytej w obliczeniach bazy funkeji rotacyjnych molekuly.

Badania zderzen atomow Li z molekulami.

W ramach dalszych studiow nad dynamika ukladow lekki atom-+molekula badane byty,
z moim wspoludzialem, réwniez uklady Li+LiH oraz Li-+NH. Pierwszy z tych ukladow
badany byl we wspélpracy z grupa prof. Moszyiiskiego z Uniwersytetu Warszawskiego,
ktora wykonala wiekszod¢ obliczeii ab-initio powierzchni oddzialywania Li+LiH |P8].

Wysokiej jakosci powierzchnia oddzialywania postuzyla do obliczenia przekrojow czyn-
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nych na zderzenia Li+ LiH, a te zostaly potem wykorzystane do symulacji pulapkowania
w pulapce mikrolalowej i elektrostatycznej ze zmiennym polem - ta czesé pracy wylo-
nana hyla we wspolpracy z grupa eksperymentalna dr. Tarbutta z Imperial College w

Londynie

P9]. Symulacje te pokazaly, ze pulapki mikrofalowe sg dobre do pulapkowa-
nia molekul w stanie podstawowym, zas przekrd] czynny elastyczny na zderzenia Li+ LiH
umozliwia ochlodzenie LiH przez zderzenia ¢ ultrazimnym Li. Nie jest mozliwe chlodzenie
sympatyczne w pulapkach elektrostatyveznych, gdy molekula jest w stanie wzbudzonym
rotacyjnym: w takiej sytuacji bardzo silna anizotropia potencjalu przyczynia sie do silnie
nieelastycznego charakteru zderzen.

Badania zderzenn Li+NH [P7] rowniez uzupelniaja badania nad ukladem N-+NH. Jest
to uklad latwiejszy do zrealizowania eksperymentalnego z uwagi na dobrze opanowane
techniki chlodzenia atomu Li, Mimo bardzo duzej anizotropii potencjatu Li-+-NH (r6znica
miedzy minimami w geometrii liniowej jest rzedu 1500 em™!) stosunek przekroju czyn-
nego elastycznego do nieelastycznego pozostaje na poziomie 100 dla temperatur rzedu
20 mK i mniej. Pomimo silnej zaleznos$ci przekrojow czynnych od potencjalu oddzia-
lywania, stosunek elastycznych i nieelastycznych przekrojow czynnych pozostaje tego
samego rzedu, gléwnie dzieki duzemu wytlumieniu centryfugalnej funkeji falowej kanatu

wyjsciowego.
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