Zatacznik 2a

AUTOREFERAT

Rafat Hakalla

Rzeszéw, 2017 r.



Autoreferat — Rafat Hakalla Strona |2

Spis tresci

N 1o o 1T I = AV 1] o TR 3
2. Posiadane dyplomy i StOpnie NAUKOWE .........uiiiiiiiii i e 3
3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych........................... 3
4. Osiggniecie bedace podstawg ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego ............... 4
4.1.  Cykl publikacji [HL = H8] ...ceieieeieeete ettt st s 4
4.2. Omowienie celu naukowego cyklu publikacji [H1 — H8] i osiggnietych wynikéw...... 6
4.2.1. Motywacja i Cele Dadan ......ccueiiiiiiiieiccee e e 6
4.2.2. OSIg8NIETE WYNIKi c.eeeeiiiiieieee e e e e e e e et r e e e e e e e anr e 9
4.2.3. Perturbacje stanow AT Oraz BEE W CO oot 20
4.2.4. Zrédia uzyskanych widm molekularnych .......c.ovcececeeieeeecceeeeeeeeeeeeeeee e 24
4.3. Podsumowanie i znaczenie wynikéw cyklu publikacji [H1 — H8]
oraz omowienie ich ewentualnego zastOSOWaANIA ......c.uveeeeeiiieeieiiieee e 26
5. Omodwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych........coceeeeieiiiiiciinieeeeeeieiies 28
5.1.  Przed otrzymaniem stopnia doktora.......cccecueeeiriiiiei i 28
5.2.  Po otrzymaniu stopnia dOKtOra .......ccovieciiiieiiei e 29
5.3.  Plany naukowo — badawcze na najblizsze lata.......ccoovvveeeeeieeicciiiieeeeee e, 35

ST 1 =T = 1 AU = 37



Autoreferat — Rafat Hakalla Strona |3

1. Imieinazwisko

Rafat Hakalla

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

® 1995 r. — stopien magistra fizyki,
Wydziat Matematyczno — Fizyczny, Wyzsza Szkota Pedagogiczna w Rzeszowie.

® 2003 r. — stopien doktora nauk fizycznych w zakresie fizyki (z wyrdéznieniem),
Wydziat Matematyczno — Przyrodniczy, Uniwersytet Rzeszowski,

Tytut rozprawy: Analiza uktadu 3A (c’r1— a*M) w widmach molekut izotopowych
12C160, 1B3r160 oraz 14C16Q

Dysertacja wyrdzniona nagrodg indywidualng (I-go stopnia) Ministra Edukacji
Narodowej i Sportu w 2003 roku.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu
w jednostkach naukowych

® 1995 — 2001 asystent w Zaktadzie Fizyki Atomowej i Molekularnej (ZFAM),
Wydziat Matematyczno — Fizyczny, WSP w Rzeszowie.

e 2001 — 2003 asystent w ZFAM, Wydziat Matematyczno — Przyrodniczy,
Uniwersytet Rzeszowski (UR).

e 2003 — 2012 adiunkt w ZFAM, Wydziat Matematyczno — Przyrodniczy, UR.

® 2012 — 2016 adiunkt w Katedrze Fizyki Doswiadczalnej, Laboratorium Spektroskopii
Materiatéw (LSM) w Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno —
Przyrodniczej (CiTWTP), Wydziat Matematyczno — Przyrodniczy, UR.

e 2015 — 2016 staze podoktorskie:
» University College London (Wielka Brytania), Wydziat Fizyki i Astronomii.
Praca w grupie prof. Jonathana Tennysona.
» Vrije University (Amsterdam, Holandia), Wydziat Fizyki i Astronomii.
Praca w grupie prof. Wima Ubachsa.

e od 2016 — starszy wyktadowca w Katedrze Fizyki Doswiadczalnej, LSM,
CliTWTP, Wydziat Matematyczno — Przyrodniczy, UR.
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4. Osiggniecie bedace podstawg ubiegania sie
o stopien doktora habilitowanego

Jako osiggniecie, w rozumieniu 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 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.), wskazuje cykl oSmiu publikacji
[H1- H8]* powigzanych tematycznie, zatytutowany:

Spektroskopia rzadkich izotopologéw tlenku wegla **c*’0 i *c0
oraz analizy deperturbacyjne stanu A'f.

4.1. Cykl publikacji [H1 — H8]

H1. R. Hakalla, M. Zachwieja
Rotational analysis of the Angstrém system (B'3'—A'M) in the rare c’0
isotopologue
Journal of Molecular Spectroscopy, 272, 11 — 18 (2012)
DOI: 10.1016/j.jms.2011.12.002
Moj udziat procentowy szacuje na 50%

H2. R. Hakalla, W. Szajna, M. Zachwieja
Extended analysis of the Angstrém band system (B's*—A'f) in the rare **c’0
isotopologue
Journal of Physics B: Atomic, Molecular & Optical Physics, 45, 215102 (2012)
DOI: 10.1088/0953 — 4075/45/21/215102
M¢j udziat procentowy szacuje na 80%

H3. R. Hakalla, W. Szajna, M. Zachwieja

First analysis of the 1—u" progression of the Angstrém (B=* — A1) band system
in the rare *c’0 isotopologue
Journal of Physical Chemistry A, 117, 12299 — 12312 (2013)
DOI: 10.1021/jp4077239

Moj udziat procentowy szacuje na 80%

! Numeracja prac [H1 — H8] wskazanych jako osiggniecie w rozumieniu art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003r; jest zgodna z wykazem publikacji i osiggnie¢ podanym w Zatgczniku nr 3.
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H4.

H5.

Heé.

H7.

H8.

R. Hakalla, W. Szajna, M. Zachwieja

First analysis of the B'S* (u = 1) Rydberg state in the lesser — abundant *2C*’0
isotopologue on the basis of the 1 — u" progression of the Angstrém band system
Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer, 140, 7 — 17 (2014)

DOI: 10.1016/j.jqsrt.2014.02.004

Méj udziat procentowy szacuje na 80%

R. Hakalla

First analysis of the Herzberg (C'3* — A'r1) band system in the less — abundant *c*’0
isotopologue

Royal Society of Chemistry Advances, 4, 44394 — 44407 (2014)

DOI: 10.1039/c4ra08222b

R. Hakalla

Investigation of the Herzberg (C's* - A'f) band system in **C*’0

Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer, 164, 231 — 247 (2015)
DOI: 10.1016/j.jgsrt.2015.06.016

R. Hakalla, M. L. Niu, R. W. Field, E. J. Salumbides, A. N. Heays, G. Stark,
J. R. Lyons, M. Eidelsberg, J. L. Lemaire, S. R. Federman, M. Zachwieja, W. Szajna,
P. Kolek, I. Piotrowska, M. Ostrowska — Kope¢, R. Kepa, N. de Oliveira, W. Ubachs

2c170 and deperturbation analysis of the Alf,

VIS and VUV spectroscopy of
u=1-5levels

Royal Society of Chemistry Advances, 6, 31588 — 31606 (2016)
DOI: 10.1039/c6ra01358a

Mj udziat procentowy szacuje na 60%

R. Hakalla, M. L. Niu, R. W. Field, A. N. Heays, E. J. Salumbides, G. Stark, J. R. Lyons,
M. Eidelsberg, J. L. Lemaire, S. R. Federman, N. de Oliveira, W. Ubachs
Fourier — transform spectroscopy of >C’0 and deperturbation analysis of the A’
(u=0-3) levels

Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer, 189, 312 — 328 (2017)

DOI: 10.1016/j.jgsrt.2016.12.012

Moj udziat procentowy szacuje na 60%

Rzeszéw, dn. 5.06.2017
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4.2. Omoéwienie celu naukowego cyklu publikacji [H1 — H8]
i osiggnietych wynikow

4.2.1. Motywacja i cele badan

Tlenek wegla (CO) pozostaje w centrum uwagi gtdwnie z powodu jego roli jako
gtéwnego, astrofizycznego znacznika gazéw molekularnych w obtokach miedzygwiazdowych
[1], materii okoto — gwiazdowej [2], catych galaktykach [3], dopplerowskich przesunieciach
ku czerwieni o duzej wartosci [4] oraz w rozbtyskach gamma [5]. W przestrzeni kosmicznej,
CO kontroluje wiekszos¢ reakcji chemicznych zachodzgcych w fazie gazowej [6] i jest
prekursorem tworzenia molekut wieloatomowych [7]. Obok czgsteczkowego wodoru, tlenek
wegla jest najobficiej wystepujacg molekutg w przestrzeni kosmicznej. Widmo CO, badane
w szerokim zakresie spektralnym, od rejonu sub — milimetrowego [8,9] po promieniowanie X
[10], zostato zaobserwowane m.in. w galaktykach [8,11], dyskach proto — planetarnych
[12,13], kometach [14,15], zimnych kartach [16], kwazarach [17], pozostatosciach po
wybuchu supernowych [18], w molekularnych obtokach miedzy — galaktycznych [19], na
Stoncu [20], a takze w atmosferach planet [21] oraz egzoplanet [15,22,23]. Widmo CO,
bedace rezultatem przejé¢ ze wzbudzonych stanéw B's* (u = 0, 1) oraz C'=* (u = 0), zostato
zarejestrowane m.in. w atmosferze Marsa i Wenus przez teleskop Hopkinsa [24], satelite
FUSE [25,26] oraz sonde CASSINI-HUYGENS [27]. Obfito$¢ tlenku wegla w przestrzeni
kosmicznej powoduje zauwazalny sygnat spektralny, pochodzacy nawet od rzadkich
izotopologéw, takich jak >C*’0 czy *C0 [28-30]. Ich badanie ma istotne znaczenie dla
znaczacej eliminacji niekorzystnych efektow tzw. gfebi optycznej w absorpcji
miedzygwiazdowej [29], szacowania gestosci kolumnowej gazéw w obtokach molekularnych,
a takze precyzyjnego wyznaczenia stosunkéw *C/BC oraz '°0/70/0, co jest
wykorzystywane do: (i) okreslenia istotnych ograniczen dla modeli chemicznej ewolucji
Galaktyki, ktore przewidujg stosunek zawartosci naturalnej izotopdw jako funkgji
nukleosyntezy gwiazdowej, (ii) historii formowania gwiazd oraz (iii) stopnia zmieszania gazu
w ISM [31,32]. Pierwsza obserwacja widma rzadkiej molekuty izotopowej *?C'’0
w srodowisku astrofizycznym zostata dokonana w roku 1973 w Mglawicy Oriona przez

Encrenaza i in. [33]. Z kolei widmo molekuty 13l

O, najrzadszego sposrod stabilnych
izotopologéw tlenku wegla, zaobserwowano po raz pierwszy w roku 2001 w obtoku
molekularnym p-Ophiuchi przez Benscha i in. [29]. W warunkach laboratoryjnych, te rzadkie
odmiany izotopowe zostaty zbadane kilkukrotnie: 12c179 134-39] oraz *c*0 [34,37,40-45].
Jednak az do roku 2012 nie dokonano w nich Zzadnej rejestracji ani analizy niezwykle
istotnych, ze wzgledu na ich potozenie w zakresie widzialnym (visible: VIS), uktadéw pasm
Angstroma (B'=" — A'M) oraz Herzberga (C'=* — A'N).

Molekuta tlenku wegla ma takze niebagatelne znaczenie w badaniach atmosfery
Ziemi. Jej stezenie w poszczegdlnych warstwach troposfery, stratosfery i mezosfery rdzni sie

znaczgco. Z powodu krétkiego czasu zycia atmosferycznego, ktére wynosi okoto 2 miesigce,
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zmiany warunkéw Srodowiskowych Ziemi znajduja odzwierciedlenie w stezeniach
atmosferycznych CO znacznie szybciej niz to ma miejsce dla innych molekut [46,47].
Molekuta CO odgrywa istotng role rowniez w innych gateziach nauki takich jak m.in.
technologia nowych materiatow (tzw. karbonylkéw), metalurgia, medycyna, chemia fizyczna,
mikrobiologia, biologia molekularna, procesy spalania, czy fizyka plazmy [48-55].

Z punktu widzenia fizyki molekularnej, tlenek wegla petni znaczacy role dla
modelowania dynamiki wewnatrz —czgsteczkowej, poniewaz jego widmo wykazuje
bogactwo perturbacji wynikajgcych z oddziatywan spinowo — orbitalnych, efektow zaburzen
odsrodkowych, jak réwniez mieszania sie wysoko —wzbudzonych stanéw Rydberga [56-58].
Najsilniej i najrozleglej zaburzonym stanem elektronowym molekuty CO jest pierwszy
sposrod  singletowych stanéw  wzbudzonych (2r') A'M. Podlega on wielostanowym
zaburzeniom struktury elektronowo — oscylacyjno — rotacyjnej (rowibronicznej) [59-63].
Przyczynami tych nieregularnosci sg oddziatywania blisko lezgcych poziomdw oscylacyjno —
rotacyjnych (rowibronowych), elektronowych stanéw trypletowych d?a;, €%, a”s* oraz
singletowych I's™, D'A. Stan a°n, ze wzgledu na jego pobliskie sgsiedztwo, rdwniez mogtby
by¢ bezposrednig przyczyng obserwowanych zaburzen stanu Alfm, ale oscylacyjne cafki
nakrywania pomiedzy stanami a°M oraz A'M sg zbyt mate (10~ — 107°) aby ich oddziatywanie
mogto by¢ zauwazalne. W molekule podstawowej *C*°0:

— Systematyczna klasyfikacja zaburzen zostata przeprowadzona przez Krupenie’'go

[56] oraz Simmonsai in. [64].

— Pierwszy rachunek deperturbacyjny stanu AN zostat dokonany przez Fielda i in.
[59,61].

—W pracy Le Flocha i in. [60] przeprowadzono rozszerzone badania zaburzen
najnizszego poziomu oscylacyjnego v = 0 stanu A'm.

— Nieregularnosci pozioméw AN (v =0-4) zostaty zanalizowane przez Le Flocha
[65,66], ktéry obliczyt réwniez precyzyjne wartosci termow poziomow Al
(u=0-28).

— Znaczacy wktad w identyfikacje i klasyfikacje perturbacji stanu A'M zostat wniesiony
przez R. Kepe i M. Rytla [67,68].

— Ostatnio, Niu i in. [69,70] dokonali powtdrnej, precyzyjniejszej niz u Fielda i in.
[59,61], analizy zaburzen poziomoéw AN (u=0-4).

W innych izotopologach CO analize zaburzenA stanu AN przeprowadzita jedynie grupa
prof. Le Flocha:

— Haridass i in. [71] oraz Gavilan i in. [72] w *C*®0,

— Haridass i in. [62,73] w **C*®0 i *C*®0,

—oraz Beatyiin. [74] w L2c18g,

Jednak az do roku 2015, analiza deperturbacyjna stanu A'N w rzadkich izotopologach tlenku
wegla **c'’0 oraz *c*’0 nie zostata nigdy przeprowadzona.

Opisany powyzej stan wiedzy i badan molekuty CO sktonit mnie do nakreslenia
nastepujgcych celéw badawczych:
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A) Cele gtéwne:

e Wybér takich rodzajéw zrédet promieniowania, metod wzbudzania prébek gazu,
technik rejestracji widma oraz metod analitycznych, aby doktadnos¢ pomiarow liczb
falowych pojedynczych linii o sredniej intensywnosci i dobrym stosunku sygnatu do szumu
(signal-to-noise ratio: SNR) wyniosta okoto +0,003 cm™ (BMA = 22 x 107) w rejonie VIS,
w celu zbadania wszelkich, nawet bardzo stabych perturbacji badanych poziomoéw
energetycznych w 2’0 oraz *c*’0.

e Przeprowadzenie pierwszych rejestracji i analiz uktadéw Angstroma (B's*—A'n)
oraz Herzberga (C's* — A'M) w izotopologach **C*’0 oraz *c*’0.

e Identyfikacja nieregularnosci badanych widm oraz wszystkich stanéw
odpowiedzialnych za zaobserwowane zaburzenia struktur rowibronicznych w 2c170 oraz
13C17O.

® Przeprowadzenie globalnych analiz deperturbacyjnych stanu A'n
w izotopologach *2C*’0 oraz *C*’0 na podstawie danych pochodzacych z systeméw B — A
oraz C—A, przy jednoczesnym wigczeniu do analizy uktadéw B—X oraz C—X w celu
zmniejszenia korelacji pomiedzy parametrami wyznaczanymi w rachunkach. Jako wynik tych
analiz zaplanowano wyznaczenie wartosci statych molekularnych stanu A'M i jego stanéw
zaburzajgcych, pozbawionych ich wzajemnego wptywu, a takie wyznaczenie parametrow
odziatywan spinowo — orbitalnych oraz rotacyjno — elektronowych (typu L — uncoupling)
pomiedzy tymi stanami.

e Wyznaczenie termow oscylacyjno — rotacyjnych standéw All'l, BIZ+, c's* oraz d3Ai,
eSZ_, a'3Z+, IIZ_, D'Aw izotopologach 12c179 oraz Bcto.

e Wyznaczenie niezaleznych izotopowo, elektronowych parametréw perturbacyjnych
spinowo — orbitalnych a dla oddziatywan Al ~ d3A;, AN ~ €35 oraz AN ~ a”s*, a takze
rotacyjno — elektronowych (L —uncoupling) b dla oddziatywan AN ~1's” oraz A'M ~ D*A.
Poréwnanie otrzymanych wartosci a oraz b ze wszystkimi dotychczas uzyskanymi z innych
izotopologéw [60-62] w celu ostatecznej weryfikacji jakosci rachunku deperturbacyjnego
przeprowadzonego w molekutach **c*’0 i *c*’0.

B) Cele dodatkowe:
e Wyznaczenie rotacyjnych i oscylacyjnych statych réwnowagowych, poczatkdw

pasm, przesunie¢ izotopowych, parametrow krzywych potencjalnych, wzglednych
intensywnosci, parametréw struktury rowibronicznej w postaci réznic v§g, v§¥, ABSE, ABSE,
a takze r—centroidéw i czynnikédw Francka — Condona (FC) rozwazanych standéw i przejsé
w molekutach **c*’0 oraz c’0.

® Przeprowadzenie analizy izotopowe] wysoko wzbudzonych, rydbergowskich stanow
B!s* oraz C's* w przyblizeniu Borna — Oppenheimera (BO), na podstawie danych z jak
najwieksze]j liczby odmian izotopowych molekuty CO oraz wyznaczenie na tej podstawie
inwariantéw izotopowych tych standw.

e Identyfikacja i analiza predysocjacji stanu B's*, ktéra powinna pojawi¢ sie pomiedzy
jego poziomami oscylacyjnymi u =1iu =2 wizotopologach 2c170 oraz Bct’0. Wyznaczenie
udokfadnionej wartosci energii dysocjacji tego stanu.
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4.2.2. Osiaggniete wyniki

[H1] R. Hakalla, M. Zachwieja, Rotational analysis of the Angstrém system (B's*—A'n)
in the rare c*0 isotopologue, J. Mol. Spectrosc., 272, 11 — 18 (2012).

W pracy po raz pierwszy zarejestrowano i zanalizowano uktad pasm Angstréma
(B —A'n) w 2cYo, najrzadszym stabilnym izotopologu tlenku wegla. Uktad pomiarowy
bazowat na wysoko rozdzielczej, optycznej spektroskopii dyspersyjnej duzej doktadnosci
(high-accuracy dispersive optical spectroscopy: HADOS*), ktdrego szczegdty opisatem
w rozdziale 5.2 Autoreferatu. Dyspersja odwrotna wyniosta 0,09 -0,14 nm/mm,

a teoretyczna zdolno$¢ rozdzielcza 1,82 — 2,28 x 10°. Molekuty *c"’

O zostaty wytworzone
i wzbudzone w zmodyfikowanej lampie wytadowczej z katodg wnekowg (the composite wall
hollow cathode: CWHC). Jej zaprojektowanie, modyfikacja i przygotowanie do pomiaréw
opisano w rozdziale 4.2.4 Autoreferatu.

W wyniku otrzymano 192 linie emisyjne, w zakresie 19 300 — 21 200 cm ™, nalezace

do najsilniejszych pasm (0, 1) oraz (0, 2) uktadu Angstréma w izotopologu *c*’

0. Uzyskany
SNR zmierzonych linii wynidst 100 : 1 dla pasma (0, 1) oraz 130 : 1 dla pasma (0, 2).
Absolutna dokfadnos¢ wyznaczenia liczb falowych wyniosta okoto 0,002 em™ dla
pojedynczych linii o $redniej intensywnosci.

W niniejszej pracy przeprowadzono pierwszg obserwacje wielostanowych, rozlegtych
zaburzeri wystepujacych w skomplikowanym stanie *c0 A'n, v = 1, 2 dla obydwdch
sktadowych podwojenia A. Poziomy rowibroniczne a”s" (u=10)iD'A (u=1)oraze’s (u = 4)
i d®Ai(u=7) zidentyfikowano jako odpowiedzialne za zaobserwowane perturbacje poziomu
A'M (v = 1) oraz AN (u = 2), odpowiednio. Okreslono obszary wystepowania i wielkosci tych
zaburzen.

Przeprowadzono redukcje widma do parametrow molekularnych hamiltonianu
efektywnego metodg Curla — Dane’a — Watsona [75,76], ktéra pozwala na odseparowanie
informacji statystycznej stanu regularnego (reprezentowanego przez Hamiltonian
efektywny) od zaburzonego (reprezentowanego przez termy). Otrzymano odchylenie
standardowe (10) dopasowania modelu do pomiaréw wynoszace 0,0029 cm™ i 0,0013 cm ™,

odpowiednio dla pasma **c*’

OB-A(0,1)i(0, 2). Pozwolito to na wyznaczenie pierwszych
statych rotacyjnych By i Do wysoko wzbudzonego stanu Rydberga B's* (u = 0), ktéry uznano
za regularny. Obliczono poczatki zbadanych pasm oraz wartosci réznic termdéw teoretycznie
niezaburzonych (obliczonych) wzgledem doswiadczalnych dla pozioméw Al (v = 1, 2)

13,1
w molekule **c

O. Wyznaczono takie szacunkowe, efektywne wartosci statych
molekularnych B, i D, pozioméw AN (v =1, 2).

Widma 2c0 byly niezwykle skomplikowane, ze wzgledu na wystepujace w nich
jednoczes$nie analogiczne pasma az trzech dodatkowych, niepozgdanych w tym przypadku,

izotopologdéw Bcl%o, cY0 oraz 0. Ich obecnosé wynika z zastosowania

" Skrét HADOS bedzie uzywany jedynie na potrzeby niniejszego Autoreferatu; nie jest on przyjety
w systematycznej nomenklaturze spektroskopowe;.



Autoreferat — Rafat Hakalla Strona |10

w eksperymencie tlenu O, o nie do$¢ wysokiej czystoéci spektralnej, na co nie mieliémy
zadnego wptywu, gdyz najlepsza mieszanina izotopowa, jakg mozna byto naby¢ w latach
2010 — 2015 w dostepnej dla nas cenie, miata zawarto$¢ 70% 'O, + 30% °0,. Z kolei,
pojawienie sie sktadnika 2¢ wynikato z procesu osadzania we wnece katody lampy
wytadowczej wegla Be, w procesie rozpadu acetylenu B¢,D, 0 czystosci spektralnej 99% B¢
(patrz rozdziat 4.2.4 Autoreferatu). Niepozgdane linie zostaty zidentyfikowane

i uwzglednione przy wyznaczaniu potozer linii widm **ct’

O w ztozonych konturach. Jednak
czas potrzebny na zinterpretowanie i wyznaczenie liczb falowych jednego pasma molekuty
B0, z uwzglednieniem wszystkich zaburzen stanu A'M w czterech izotopologach
jednoczesnie, byt okoto 5 — 6 razy dtuzszy niz w przypadku typowego, regularnego pasma
molekuty podstawowe; 2c*o.

Moj wkitad w powstanie tej pracy polegat na zebraniu dotychczasowego
pismiennictwa zwigzanego z tematyka niniejszych badan, zaprojektowaniu zmodyfikowane;j

konstrukcji lampy wytadowczej CWHC dedykowanej dla izotopologu *c’

O w fazie gazowej
(wspdlnie z M. Zachwiejg), zaplanowaniu i przeprowadzeniu osadzania izotopu B¢ we wnece
katody lampy wytadowczej, zaplanowaniu zakresu prac eksperymentalnych, optymalizacji
warunkéw pracy lampy i warunkéw fizycznych eksperymentu, przeprowadzeniu pomiaréw
i kalibracji widm badanych pasm (wspdlnie z M. Zachwiejg), wyborze modeli fizycznych
i metod analizy danych, zebraniu i opracowaniu wynikéw, identyfikacji perturbacji poziomow
Bcl%o AN (v =1, 2), przygotowaniu i zredagowaniu kompletnego manuskryptu publikacji
(za wyjatkiem rozdziatu 2 opracowanego wspdlnie z M. Zachwiejg). Mdj udziat procentowy

szacuje na 50%.

[H2] R. Hakalla, W. Szajna, M. Zachwieja, Extended analysis of the Angstrém band system
(B's* — A'M) in the rare *2cY0 isotopologue, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 45, 215102 (2012).

W pracy dokonano pierwszej rejestracji i analizy uktadu pasm Angstroma (B's" —Aln)

w izotopologu **c*’

O. Molekuty zostaty wytworzone i wzbudzone w zmodyfikowanej lampie
wytadowczej CWHC. Rejestracja zostata przeprowadzona w warunkach wysokiej zdolnosci
rozdzielczej, przy dyspersji odwrotnej 0,09 —-0,14 nm/mm, z teoretyczng zdolnoscig
rozdzielczg 1,82 —2,28 x 10°, za pomoca techniki HADOS. Otrzymano 200 linii emisyjnych
nalezgcych do najsilniejszych pasm (0, 1) oraz (0, 2) systemu B — A, z absolutng dokfadnoscia
pomiaru liczb falowych siegajgcg 0,0013 cm™ w zakresie 19 250 —21 300 cm™. Uzyskano
SNR zmierzonych linii 130 : 1 oraz 150 : 1, odpowiednio dla pasma (0, 1) oraz (0, 2). Wptyw

12c1®*0 B—A (0, 1) i (0, 2), ktére pojawity sie w badanych widmach,

niepozgdanych linii pasm
zostat zminimalizowany poprzez ich identyfikacje i uwzglednienie przy wyznaczaniu potozen
linii badanych w ztozonych konturach.

Zaobserwowano po raz pierwszy perturbacje poziomow 2cl70 Al (v = 1, 2)
ujawniajace sie w obydwdéch sktadowych podwojenia A. Poziomy rowibroniczne d3A; (u = 5),
a”s" (u = 10), D'A (v = 1) oraz I's™ (u = 3), €% (u = 4), d®A; (u = 7) zidentyfikowano jako
odpowiedzialne za zaobserwowane zaburzenia pozioméw v = 1 oraz u = 2 stanu A'M.
Okreslono obszary wystepowania i wielkosci tych nieregularnosci.
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Przeprowadzono redukcje widma do parametrow molekularnych hamiltonianu
efektywnego metodg Curla — Dane’a — Watsona [75,76] otrzymujac odchylenie standardowe
(10) dopasowania modelu do pomiaréw wynoszace 0,0012 cm ™ i 0,0011 cm™*, odpowiednio
dla pasma (0, 1) i (O, 2). Pozwolito to na wyznaczenie pierwszych statych rotacyjnych Bg i Dy

12c170 B's* (v = 0). Obliczono poczatki zbadanych pasm oraz wartosci réznic

stanu Rydberga
pomiedzy termami teoretycznymi (niezaburzonymi) a doswiadczalnymi dla poziomdéw
v = 1i 2 stanu A'M. Wyznaczono takze szacunkowe, efektywne wartosci parametréw
pozioméw AN (v =1, 2).

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaprojektowaniu konstrukcji

20V w fazie

zmodyfikowanej lampy wytadowczej CWHC dedykowanej dla izotopologu
gazowej, zaplanowaniu i przeprowadzeniu osadzania atomow 12¢ we wnece katody lampy
wyfadowczej, zaplanowaniu zakresu prac eksperymentalnych, optymalizacji warunkéw pracy
lampy i warunkéw fizycznych eksperymentu, przeprowadzeniu pomiardw i kalibracji widm
badanego przejscia (wspdlnie z M. Zachwiejg), wyborze modeli fizycznych i metod analizy

danych, identyfikacji perturbacji pozioméw 2c0 AN (v = 1, 2), zebraniu i opracowaniu
wynikdéw, przygotowaniu i zredagowaniu catego manuskryptu publikacji. Méj udziat

procentowy szacuje na 80%.

[H3] R. Hakalla, W. Szajna, M. Zachwieja, First analysis of the 1—u'" progression of the

Angstrém (B'3* - AM) band system in the rare ¢V’

12299 —12312 (2013).

O isotopologue, J. Phys. Chem. A, 117,

W pracy dokonano po raz pierwszy rejestracji i analizy progresji 1 —v'" uktadu pasm
B's* — A'N oraz interkombinacyjnego systemu B's* —e*s™ w *c'’0. Molekuty *c'’0 zostaty
wytworzone i wzbudzone w zmodyfikowanej lampie CWHC. Pomiaru dokonano metoda
HADOS. Eksperyment wykonano w warunkach wysokiej zdolnosci rozdzielczej przy dyspers;ji
odwrotnej 0,07 -0,11 nm/mm i teoretycznej zdolnosci rozdzielczej 2,28 — 2,73 x 10°.
W badanym rejonie 22 700 — 24 500 cm ™" zaobserwowano 146 linii spektralnych, z czego 118
zinterpretowano jako linie nalezgce do pasm (1, 0) i (1, 1) systemu B — A, a kolejne 28 jako
linie nalezace do pasma (1, 1) zabronionego przejécia B's*—e®s™. SNR zmierzonych linii
wynidst okoto 70 : 1. Absolutna doktadnos$é najlepszych linii wyniosta okoto 0,0025 cm™
Badane widma byty dodatkowo skomplikowane przez naktadanie sie pasm B—A (1, 0), (1, 1)
oraz gtowic pasm (0, 2), (0, 3) systemu Herzberga (C's*—A'M) pochodzacych od odmian
izotopowych 3c*®0, 2c'’0 oraz '*c'0. Dzieki rozpoznaniu i uwzglednieniu tych
zanieczyszczen w ztozonych konturach linii spektralnych, ich wptyw na badane widmo zostat
zminimalizowany. Kolejnym utrudnieniem byly duzo mniejsze intensywnosci oraz duzo
gorsze SNR linii progresji 1 — 0" systemu B — A w porédwnaniu do progresji 0 —uv".

Po raz pierwszy w molekule Bcl7

O przeprowadzono obserwacje perturbacji
wystepujacych w poziomie u = 0 stanu A'M. Zidentyfikowano poziom v = 1 stanu €%s” jako
odpowiedzialny za odkryte nieregularnoéci w rejonie A'M (u = 0, 0 < J < 20). Okre$lono
obszary wystepowania i wielkosci tych zburzen w obydwadch sktadowych podwojenia A stanu

Alm.
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Przeprowadzono redukcje widma do parametrow molekularnych hamiltonianu
efektywnego metodg Curla — Dane’a — Watsona [75,76], otrzymujgc odchylenie standardowe
(10) dopasowania modelu do pomiaréw wynoszace 0,0024 cm ™ i 0,001 cm™, odpowiednio
dlapasmaB—-A(1,0)i(1,1).

W pracy, po raz pierwszy w molekule Bel7

O wyznaczono: state rotacyjne poziomu
B!z (u = 1), indywidualne efektywne state rotacyjne poziomu A'M (u = 0), kwant oscylacyjny
AGf/Z , oscylacyjne state réwnowagowe we i weXe stanu B's*, efektywna oscylacyjna stata
rownowagowa we stanu A'M, réwnowagowa odlegtoé¢ miedzyjadrowa re w stanach Bz’
oraz A'M, poczatki pasm B—A (1, 0) i (1, 1), poczatek uktadu pasm gf~4, rotacyjne state
rownowagowe standéw B!z oraz A, parametry RKR krzywych potencjalnych stanéw Bz
i A'M, a takze czynniki FC, wzgledne intensywnosci i r — centroidy przejscia Blz" - A'N. Dzieki
wstepnej analizie zaburzer poziomu A'M (v = 0), opartej na réznicach kombinacyjnych,

B3¢0 statg rotacyjna By poziomu e°s” (v = 1) oraz

otrzymano po raz pierwszy w molekule
poczatek pasma B's* - e’ (1, 1).

Zaobserwowano takze predysocjacje stanu B!z* w molekule *c0. Jest ona
spowodowana przez niezidentyfikowany do tej pory stan elektronowy [77]. Zjawisko to
wystepuje pomiedzy poziomami oscylacyjnymiv =1iv = 2 stanu Bls", a ujawnito sie poprzez
nagte, drastyczne ostabienie linii molekularnych dla J > 20, zaréwno w pasmie B — A (1, 0) jak
i(1,1).

Méj wkitad w powstanie tej pracy polegat na przeprowadzeniu osadzania izotopu
B¢ we wnece katody lampy wytadowczej, zaplanowaniu zakresu prac eksperymentalnych,
optymalizacji warunkéw pracy lampy i warunkéw fizycznych eksperymentu,
przeprowadzeniu pomiaréw i kalibracji widm badanego przejscia (wspdlnie
z M. Zachwiejg), wyborze modeli fizycznych i metod analizy danych, zebraniu i analizie
wynikéw, identyfikacji perturbacji poziomu Bcl’0 AN (v = 0), wstepnej analizie poziomu
e’ (u = 1), przygotowaniu i zredagowaniu catego manuskryptu publikacji. Méj udziat
procentowy szacuje na 80%.

[H4] R. Hakalla, W. Szajna, M. Zachwieja, First analysis of the B's* (v = 1) Rydberg state
in the lesser —abundant *2C’0 isotopologue on the basis of the 1—u" progression of the
Angstrém band system, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 140, 7 — 17 (2014).

W pracy dokonano pierwszych pomiaréw pasm progresji 1 —u" systemu Angstroma

(B's*— A'M) w izotopologu *2C*’

O uzywajgc zmodyfikowanej lampy wytadowczej CWHC oraz
techniki HADOS. Eksperyment wykonano w warunkach wysokiej zdolnosci rozdzielczej przy
dyspersji odwrotnej 0,10-0,12 nm/mm i teoretycznej zdolnosci rozdzielczej
1,82 2,28 x 10°. W przebadanych rejonach 22 700 -23 000 cm™ i 17 200 —17 500 cm ™"
zaobserwowano 114 linii spektralnych nalezgcych do pasm odpowiednio (1, 1) i (1, 5)
systemu B — A (Jmax = 21). SNR zmierzonych linii wynidst 60 : 1 oraz 40 : 1 odpowiednio dla
pasma (1, 1) oraz (1, 5). Absolutna doktadnos$¢ wyznaczenia liczb falowych najlepszych linii

wyniosta okoto 0,003 cm™. Przy wyznaczaniu potozen linii wystepujacych w ztozonych
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konturach uwzgledniono naktadajace sie w tym rejonie pasma *2C**0 B—A (1, 1) i (1, 5),
270 c—A (0, 3) oraz **c**0 C—A (0, 3).

12c70 zaobserwowano perturbacje poziomu u =5 stanu A'M.

Po raz pierwszy w
Zidentyfikowano poziom oscylacyjny u=8 stanu e’s” odpowiedzialnym za odkryte
nieregularnosci. Okreslono obszary wystepowania i szacowane wielkoSci zaburzen
spowodowanych przez ten poziom w obydwdch sktadowych podwojenia A stanu A'm.

Przeprowadzono redukcje widma do parametrow molekularnych hamiltonianu
efektywnego metodg Curla — Dane’a — Watsona [75,76] otrzymujac odchylenie standardowe
(10) dopasowania modelu do pomiaréw wynoszace 0,0016 cm™' oraz 0,001 cm,
odpowiednio dla pasma 12c179 (1, 1) oraz (1, 5).

12c70, obliczono: state rotacyjne poziomu B's" (u = 1),

W pracy, po raz pierwszy dla
indywidualne efektywne state rotacyjne poziomu A'M (v = 5), kwant oscylacyjny AGf/z ,
oscylacyjne state réwnowagowe w. i weXe stanu B'Z, efektywna oscylacyjna stafa
réwnowagowa we stanu A'M, réwnowagowa odlegtoé¢ miedzyjadrowa re w stanach B's* oraz
AN, poczatki pasm (1, 1) oraz (1, 5) uktadu Angstréma i ich przesuniecia izotopowe,
poczatek uktadu pasm o274, rotacyjne state réwnowagowe stanéw Bls" oraz A'M,
parametry RKR krzywych potencjalnych stanéw Bz" i A'M, a takze czynniki FC, wzgledne
intensywnoéci i r — centroidy uktadu pasm B's* — A'f.

Przeprowadzono analize zaleznosci izotopowych stanu B'S* w przyblizeniu BO na
podstawie najlepszych danych z o$miu odmian izotopowych molekuty CO [67,78, H3, A10].
Wyznaczono inwarianty izotopowe U;p oraz Up;, przy czym parametr U;o udoktadniono
o niemal dwa rzedy wielkos$ci w stosunku do ref. [78].

1217
C

W pracy zaobserwowano predysocjacje stanu Rydberga 0 B's*, ktdra do tej pory

3¢'0 [H3] oraz pozostatych szeéciu odmianach izotopowych

zanalizowano juz w molekule
molekuty CO [A11]. Symptomy tejze predysocjacji zauwazono w pasmie B—A (1, 5), gdzie dla
J' > 18 nastgpito nagte ostabienie i poszerzenie linii spektralnych. Dzieki pierwszym
obserwacjom i analizom tego zjawiska w izotopologach **C*’0 [H4] oraz **C*’0 [H3] udato sie
udoktadni¢ warto$¢ energii dysocjacji molekuty CO do wartosci De = 90 679,1 (60) cm ™, co
opisaliSmy szczegdétowo w oddzielnej naszej pracy [Al1l]. To pozwolito potwierdzi¢, iz stan
B's* predysocjuje zmierzajac do najnizszej granicy dysocjacji C(°P) + O(*P) i wykluczy¢ tym
samym dyskutowane do tej pory przypuszczenia [79,80], ze produktami dysocjacji s3
c(*p) + O(*P) lub c(®*D) + O(*P). Otrzymana przez nas wysoka doktadnosé energii dysocjacji
pozwolita dokona¢ takzie identyfikacji sktadnikéw rozszczepienia trypletowego standw
energetycznych atoméw wegla i tlenu jako C(*Po) + O(P,) [A11].

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na przeprowadzeniu osadzania wegla *°C
we wnece katody lampy wytadowczej, zaplanowaniu zakresu prac eksperymentalnych,
optymalizacji warunkéw pracy lampy i warunkéw fizycznych eksperymentu,
przeprowadzeniu pomiaréw oraz kalibracji widm badanego przejscia (wspdlnie z M.
Zachwiejg), wyborze modeli fizycznych i metod analizy danych, zebraniu i opracowaniu
wynikéw, identyfikacji perturbacji dla poziomu *c*’0 A'M (v = 5), przygotowaniu i
zredagowaniu kompletnego manuskryptu publikacji. Mdj udziat procentowy szacuje na 80%.
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[H5] R. Hakalla, First analysis of the Herzberg (C'3* — A'r1) band system in the less — abundant
Bcl70 isotopologue, RSC Adv., 4, 44394 — 44407 (2014).

Praca przedstawia pierwsze pomiary i analizy widm uktadu pasm Herzberga

Bclo. Pomiary przeprowadzono w warunkach wysokiej

(c's" — A'N) w rzadkim izotopologu
zdolnosci rozdzielczej (dyspersja odwrotna 0,07 —0,11 nm/mm, teoretyczna zdolnos¢
rozdzielcza 2,28 — 2,74 x 10°) za pomocg techniki HADOS. Emisyjne pasma C—A (0, 1), (0, 2)
i (0, 3) zarejestrowano w rejonie 22 950 — 26 050 cm™' ze SNR wynoszgcym odpowiednio
60 : 1, 65 : 1 oraz 55 : 1. Molekuty CY0 zostaty wytworzone i wzbudzone
w zmodyfikowanej lampie CWHC. tacznie zmierzono i rotacyjnie zanalizowano 224 linie
spektralne, do Jnax = 30, z doktadnoscig absolutng wyznaczenia liczb falowych siegajaca
0,003 cm™.

W stanie *C*’0 A'M (v = 3) znaleziono ztozong, wielostanowa perturbacje, a takze
stany odpowiedzialne za zaobserwowane nieregularnosci. Sg to poziomy rowibronowe d>A;
(u = 8) oraz a”s* (u=13). Okre$lono obszary wystepowania i wielkosci spowodowanych
przez nie zaburzen w obydwdch sktadowych podwojenia A stanu A'm.

Bc’oc-A dopasowano model teoretyczny metoda

Do liczb falowych linii przejscia
Curla — Dane’a — Watsona [75,76] uzyskujgc odchylenie standardowe (10) dopasowania
rowne 0,0011 —0,0016 cm™". Nastepujace parametry zostaty wyznaczone po raz pierwszy

13C17

w izotopologu O: state rotacyjne stanu Rydberga C's* (u = 0), efektywne state rotacyjne

stanu A'N (v = 3), kwant oscylacyjny AGy,, rotacyjne state réwnowagowe stanu C'Z,
poczatki pasm (0, 1) (0, 2) i (0, 3) uktadu Herzberga oraz ich przesuniecia izotopowe,
oscylacyjne state réwnowagowe stanu c's* wyznaczone za pomocg kwantdéw oscylacyjnych
AGlc/2 pieciu odmian izotopowych: 2cl%g, 2cY0, Bc'®o, '?c®0 oraz “c*o.
Przeprowadzono tgczong analize pasm ukfadu c's*-A'n oraz B'r*-A'nm [H1, H3],
co pozwolito na wykonanie precyzyjnej charakterystyki wzglednej rydbergowskich standéw
C's* (v =0)iB%" (=0, 1) molekuty *c*’0, a wiec m.in. obliczenie kwantéw oscylacyjnych
vSE, v§E. Wyznaczono parametry RKR krzywej potencjalnej stanu C's* oraz pierwsze
eksperymentalne czynniki FC, wzgledne intensywnosci i r— centroidy uktadu Herzberga,
a takze izotopowe inwarianty Uj;o oraz Up; w przyblizeniu BO w molekule Bclo.
Udoktadniono wiele oscylacyjnych oraz rotacyjnych statych réwnowagowych stanu C'z'
w szesSciu odmianach izotopowych molekuty CO, a mianowicie: 12cl6g 12cl7p, Bcteo, 2ct¥o

B3¢c80. Przy tej okazji rozstrzygnieto nierozwiazany od 1969 roku problem niezgodnosci

oraz
pomiedzy oscylacyjnymi statymi réwnowagowymi 2c1%0 't (we=12175,92 cm™,
WeXe = 14,76 cm™') podanymi przez Tilford i in. [57,81], a analogicznymi wartosciami
podanymi przez Kepe i in. [82,83] (we=2119,23 cm™, wexe = 36,353 cm™'). Obydwie
wspomniane analizy bazowaty na danych tylko z jednego izotopologu. Wartosci
opublikowane przez Tilford i in. [57,81] okazaty sie zgodne z wartosciami uzyskanymi

w niniejszej pracy [H5]: we = 2173,6 (15) cm ™, weXe = 13,45 (76) cm ™.
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[H6] R. Hakalla, Investigation of the Herzberg (C'=* - A'f) band system in °C*’0,
J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 164, 231 — 247 (2015).

W pracy otrzymano i zanalizowano uktad pasm Herzberga (C12+—A1I'I) po raz

pierwszy w rzadkim izotopologu L2ct’

O. Emisyjne pasma (0, 1), (0, 2) oraz (0, 3)
zarejestrowano technikg HADOS w rejonie 22 800-26 100 cm™ w warunkach wysokiej
zdolnosci rozdzielczej (dyspersja odwrotna 0,07 —0,11 nm/mm, teoretyczna zdolnos$¢
rozdzielcza 2,28 — 2,74 x 10°). SNR zmierzonych linii wynidst okoto 70 : 1. Molekuty **C'’0
wytworzono i wzbudzono w zmodyfikowanej lampie wytadowczej CWHC. Zinterpretowano

261 linii spektralnych systemu 2cl7

O C-—A. Liczby falowe zmierzono z absolutng
doktadnoscig siegajgcy 0,0025 cm
Znaleziono i zinterpretowano rozlegte, wielostanowe perturbacje rotacyjne poziomu

12c70 A'n oraz zidentyfikowano rowibroniczne poziomy zaburzajace d3A;

U =3 w stanie
(u=8)ia”s" (u=13). Okrelono obszary wystepowania i wielkoéci spowodowanych przez
nie nieregularnosci. Przeprowadzono dyskusje nad mozliwoscig pojawienia sie perturbacji
poziomu *2C*0 C'z* (u = 0) przez znajdujace sie w poblizu poziomy k*MN (v =1, 2), N (v = 0)
orazD's" (u=7)w rejonie 92 000 cem™

Do liczb falowych linii C's* =A™ (0, 1), (0, 2) i (0, 3) dopasowano model teoretyczny
metoda Curla—Dane’a —Watsona [75,76] uzyskujgc odchylenie standardowe (10)
dopasowania réwne 0,0012 — 0,0025 cm™*. Otrzymano po raz pierwszy w molekule *2Cc*’0:
indywidualne i rownowagowe state rotacyjne oraz parametry krzywych potencjalnych RKR
stanu Rydberga C's*, poczatki pasm C— A (0, 1) (0, 2) i (0, 3) oraz ich przesuniecia izotopowe,
kwant oscylacyjny AGf/Z, a takze czynniki FC, wzgledne intensywnosci i r — centroidy uktadu
Herzberga.

12c70 ¢'s* (za pomoca

Wyznaczono pierwsze oscylacyjne state rwnowagowe stanu
kwantéw oscylacyjnych AGf/Z szesciu odmian izotopowych molekuty CO). Oscylacyjne state
rownowagowe stanu c’s* w molekutach 12c160, 13ClGO, 12ClSO, 3¢90 oraz Bc*®o zostaty
ulepszone. Wyznaczono wzgledne parametry struktury rowibronicznej stanéw Rydberga c'st
oraz B's*, w postaci réznic v§E, v§E, ABSE, ABSE w o$miu izotopologach **c*°0, **c'’0,
13CIGO, 12c180, 13C”O, 13ClSO, 14¢%0 oraz c0 i skonfrontowano je z wartosciami
przewidzianymi teoretycznie. Wykreslono parametry RKR krzywych potencjalnych standw
c'st, k°n, m, E'N, B's*, oraz D''s* lezacych pomiedzy pierwsza granica dysocjacji, a energia

jonizacji molekuty **c'’

O. W pracy przeprowadzono réwniez globalng analize izotopowg
rydbergowskiego stanu C's* na podstawie danych z oémiu odmian izotopowych molekuty
CO. Pozwolito to na ulepszenie inwariantéw izotopowych, szczegélnie U, stanu C's*

w przyblizeniu BO.
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[H7] R. Hakalla, M. L. Niu, R. W. Field, E. J. Salumbides, A. N. Heays, G. Stark,
J. R. Lyons, M. Eidelsberg, J. L. Lemaire, S. R. Federman, M. Zachwieja, W. Szajna,
P. Kolek, I. Piotrowska, M. Ostrowska —Kopeé¢, R. Kepa, N. de Oliveira, W. Ubachs,
VIS and VUV spectroscopy of 2¢170 and deperturbation analysis of the A, v =1-5 levels,
RSC Adv., 6, 31588 — 31606 (2016).

W pracy przeprowadzono pierwsza analize deperturbacyjna stanu A'M w molekule
12c170. Wykorzystano w niej caly zgromadzony do tej pory materiat do$wiadczalny
w przeprowadzonych przeze mnie badaniach dotyczacych tego izotopologu [H2, H4, H6].
Dotaczono do niej takze nieobserwowane do tej pory pasma *2C*’0 (0, 3), (0, 4) i (0, 5)
systemu Angstroma (B'f" > A'M) [H7], a takze pasma '?C’0 B's' <« X's* (0, 0) oraz
c's* < X's* (0, 0) uktadéw Hopfielda — Birge’a [H7]. W celu zarejestrowania tych nowych
pasm, zaprezentowanych w niniejszej pracy, postuzono sie dwoma rézinymi metodami
eksperymentalnymi: (1) HADOS widm emisyjnych w zakresie VIS oraz (2) spektroskopia
fourierowska (Fourier — transform spectroscopy: FTS) widm absorpcyjnych w zakresie
préozniowego ultrafioletu (vacuum ultraviolet: VUV).

W pierwszym eksperymencie, VIS —HADOS, zaobserwowano pasma (0, 3), (0, 4)
i (0, 5) przejécia B's* > A'M w warunkach wysokiej zdolnosci rozdzielczej (dyspersja
odwrotna 0,11 — 0,19 nm/mm, teoretyczna zdolno$¢ rozdzielcza 1,37 — 1,82 x 105) W rejonie
15 100 — 18 400 cm ™. SNR wynidst okoto 100 : 1. Absolutna doktadnoséé¢ zmierzonych liczb
falowych siegneta 0,003 cm Molekuty 2cto otrzymano i wzbudzono w zmodyfikowanej
lampie wytadowczej CWHC.

W drugim z eksperymentéw, VUV — FTS, zarejestrowano widma pasm B's" « X'z
(0, 0) oraz C's" « X'z* (0, 0) za pomoca spektrometru Fouriera (Fourier-transform
spectrometer: FT spectrometer) zainstalowanego na wigzce DESIRS synchrotronu SOLEIL
[84,85,87]. Pomiaréw dokonano w warunkach wysokiej zdolnosci rozdzielczej (okoto 3 x 10°)
w rejonie 86 900 — 92 100 cm™t. SNR wynidst 20 : 1. Absolutna doktadnos¢ zmierzonych liczb
falowych wyniosta okoto 0,01 cm™. Rezultaty analiz systeméw B's* < X's* oraz C's* ¢« Xx's*
zostaty wprowadzone do rachunku deperturbacyjnego w celu:

— uzyskania absolutnego odniesienia terméw badanego stanu A,

—weryfikacji czy analiza ta nie jest obcigzona wptywem ewentualnej

nieregularnosci rydbergowskich stanow B!s* oraz/lub C's¥, biorgcych udziat
w przejsSciachB—AiC—A,

—wigczenia do rachunku niezaleznego zestawu statych molekularnych pozioméw
rowibronicznych B's* (u = 0) oraz C'* (u = 0), co miato w znacznym stopniu
zredukowaé korelacje pomiedzy wyznaczanymi parametrami modelu; to z kolei
miato spowodowaé oczekiwang zbiezno$¢ rachunku przy wiekszej liczbie
wyliczanych, statystycznie uzasadnionych parametréw.

tacznie w przebadanych rejonach zmierzono i zinterpretowano 429 linii spektralnych

systemow *CY0 B — A oraz B— X i C— X. Nowe dane eksperymentalne potaczono z wynikami
otrzymanymi w poprzednich pracach [H2, H4, H6]. Ten obszerny zestaw danych, 982 linie

spektralne nalezgce do 27-miu pasm (12 — stu pasm gtéwnych tj. B—A, B—-X i C—X
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oraz 15 — stu pasm ztozonych z tzw. ekstra — linii) zostat wtgczony do przeprowadzonej po raz

12c170 analizy deperturbacyjnej stanu A'M. Ekstra — linie s3 to przejécia

pierwszy w molekule
spektralne z udziatem standw zaburzajacych badany stan A'M i zapozyczajace intensywnosci
od linii gtéwnych, z powodu zmieszania funkcji falowych standéw biorgcych udziat
w tych perturbacjach. Analiza uwzglednita oddziatywania poziomoéw rowibronowych stanu
A'M ze stanami d°a, €3, a®s*, I'S” oraz D'A. Rachunek przeprowadzono za pomocg metody
bazujgcej na Hamiltonianie efektywnym, wykorzystywanej w programie PGOPHER autorstwa
C. Westerna [88] (istotne szczegéty metody podaje w rozdziatach 4.2.3 oraz 5.2
Autoreferatu). W wyniku niniejszej analizy deperturbacyjnej, stan A'M oraz jego stany
zaburzajgce  zostaty  opisane  zestawem  52—ch  niezaleznych  parametréw:
zdeperturbowanych statych molekularnych, parametréw sprzezenia spinowo — orbitalnego
(w przypadku oddziatywania A'n ~ d°A, A'N ~ €% oraz A'M ~ a'3Z+) i rotacyjno—
elektronowego typu L — uncoupling (w przypadku oddziatywania A'N ~ I'S"oraz A'N ~ D'A).
Macierz korelacji byta szczegétowo weryfikowana na kazdym etapie rachunku i ostatecznie
wykazata satysfakcjonujgco niski stopief wzajemnego skorelowania pomiedzy wyznaczanymi
parametrami modelu. Btad sredni kwadratowy (root — mean — square error: RMSE) wazonych
rezydudw wszystkich liczb falowych linii uzytych w rachunku deperturbacyjnym wynidst
0,006 cm ~ !, a zatem dopasowany model bardzo dobrze odtworzyt ten obszerny zestaw
danych doswiadczalnych. W pracy obliczono pierwsze zdeperturbowane rotacyjne state
réownowagowe stanu >C*’O A'M oraz czynniki FC dla przejé¢ **c*’0 B's* (u = 0-2) => A'n
(u=0-6),C' s (u=0-2)> AN (u=0-6), AN (u=0-6) > X'=* (u=0-10). Wyznaczono
takze 309 termdéw rowibronicznych nalezgcych do stanéw eV A'n(u=1-5), B'=" (u=0),
C'st(u=0),dA(u=11), e’ (v=4),a%* (u=10, 13),I'S (u=3, 6) oraz D'A (u =1).
Precyzyjna, globalna analiza deperturbacyjna stanu A'M pozwolita réwniez na
wyznaczenie niezaleznych izotopowo, elektronowych parametréw perturbacyjnych
spinowo — orbitalnych aa~qe . Oraz rotacyjno —elektronowych ba~ p, ktére do tej pory byty
wyznaczane zaledwie trzykrotnie: w 12¢1eq przez Fielda i in. [61] i Le Flocha i in. [60] oraz
w 2C*®0 przez Haridass i in. [62]. Poréwnanie tych wartoéci z naszymi rezultatami pokazato
ich satysfakcjonujgcg zgodnos¢ w zakresie trzech odchylen standardowych (30), co Swiadczy
o poprawnosci i wysokiej jakosci przeprowadzonego przez nas rachunku deperturbacyjnego.
Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na pozyskaniu trzech grantéw [P1, P2, P4]*
na przeprowadzenie badan i skonsultowanie metod analizy deperturbacyjnej; osadzaniu
wegla *C we wnece katody lampy wytadowczej; zaplanowaniu zakresu i warunkéw prac
eksperymentalnych w metodzie HADOS; przeprowadzeniu pomiarow oraz kalibracji widm
2c79 B—A (0, 3), (0, 4) i (0, 5) (wspdlnie z M. Zachwieja); zebraniu i opracowaniu wynikéw
pomiaréw pasm 2C*’0 B — A (0, 3), (0, 4) i (0, 5); identyfikacji perturbacji odkrytych dla

poziomu L2cl70 AN (v = 4); przeprowadzeniu globalnego rachunku deperturbacyjnego stanu
A'M (v = 1 - 5) konsultowanego na etapie poczatkowym i koricowym przez M. Niu, R. Fielda,

W. Ubachsa oraz E. Salumbidesa; wyznaczeniu parametréw kwantowo — mechanicznych oraz

! Numeracja projektow i grantow badawczych [P1 - P6] jest zgodna z wykazem publikacji i osiggnie¢
(zatacznik nr 3).
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oscylacyjnych catek nakrywania, a takze niezaleznych izotopowo elektronowych parametréw
perturbacyjnych a i b; przygotowaniu kompletnego manuskryptu publikacji (za wyjatkiem
rozdziatu 1 przygotowanego wspodlnie z W. Ubachsem oraz rozdziatu 2.2, rysunkéw 4 i 5 oraz
tabeli 4, przygotowanych przez A. Heaysa); ostatecznym zredagowaniu manuskryptu po
uwagach wspoétautoréw. Moéj udziat procentowy szacuje na 60%.

[H8] R. Hakalla, M. L. Niu, R. W. Field, A. N. Heays, E. J. Salumbides, G. Stark,
J. R. Lyons, M. Eidelsberg, J. L. Lemaire, S. R. Federman, N. de Oliveira, W. Ubachs,
Fourier — transform spectroscopy of >C”0 and perturbation analysis of the A'fl (v = 0—3)
levels, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 189, 312 — 328 (2017).

W pracy przeprowadzono pierwszg analize deperturbacyjng stanu A'ln w izotopologu
B3¢cl’0. Uwzgledniono w nim rezultaty wszystkich badar przeprowadzonych w pracach [H1,
H3, H5] oraz dotaczono nowe, nieobserwowane dotgd pasma (0, 0) i (0, 3) systemu
Angstroma (B's* > A'M) [H8], a takze pasm B'z" & X'* (0,0) i (1,0) oraz C's* « Xx's* (0, 0)
systeméw Hopfielda — Birge’a [H8]. W celu otrzymania tych pasm postuzono sie dwoma
metodami eksperymentalnymi wykorzystujgcymi spektroskopie fourierowska: (1) VIS — FTS
oraz (2) VUV — FTS.

W pierwszym z doéwiadczen, VIS — FTS, zarejestrowano emisyjne widma pasm *c*’0
B!s* > A'm (0, 0) i (0, 3) za pomoca spektrometru FT wykalibrowanego i pracujacego
w Laboratorium Spektroskopii Materiatéw Uniwersytetu Rzeszowskiego. Rozdzielczos¢
instrumentalna wyniosta 0,018 cm™? dla badanego rejonu 17 950 —22 500 cm . Molekuty
Bc’0  byly wytwarzane i wzbudzane w zmodyfikowanej lampie CWHC.
W otrzymanym widmie zidentyfikowano 315 linii spektralnych, z czego az 122 stanowia
ekstra — linie bedace wynikiem przejéé ze stanu gérnego B's* do standw zaburzajacych stan
A'M. SNR wyniést okoto 70 : 1 oraz 100 : 1 odpowiednio dla pasma (0, 0) oraz
(0, 3). Absolutna doktadnos¢ wyznaczonych liczb falowych siegneta 0,003 cm ™.

W drugim z eksperymentéw, VUV — FTS, zarejestrowano absorpcyjne pasma Bcl’o
B!s* « X' (0,0) i (1,0) oraz C's* & Xx'5* (0,0) za pomoca spektrometru FT pracujacego
w zakresie prdziniowego ultrafioletu, zainstalowanego na wigzce DESIRS synchrotronu
SOLEIL. W rejonie 86 800—-92 100 cm™?, przy rozdzielczosci instrumentalnej 0,20 cm?,
zmierzono i zidentyfikowano 165 linii spektralnych z absolutng doktadnoscia siegajgca 0,04
cm™. SNR zaobserwowanych linii wynidst okoto 20 : 1.

W przebadanych w niniejszej pracy rejonach zanalizowano tgcznie 480 linii nalezgcych
do pieciu pasm systeméw C*’0 B's* = A'n, B's" < X'z oraz C's* & X'z". Te nowe dane
eksperymentalne zostaty pofgczone z rezultatami uzyskanymi z analizy pasm systeméw
B3¢0 B > A oraz C > A [H1, H3, H5]. tacznie, 1003 linie spektralne pochodzace z 30 — stu
pasm (12 —stu pasm gtdwnych oraz 18 —stu pasm zfozonych z ekstra —linii) uzyto do

Bc0. W rachunku uwzgledniono

pierwszej analizy deperturbacyjnej stanu AN w
oddziatywania tego stanu z rowibronowymi poziomami standw dA;, €5, a®s’, I's” i D'a,
a takze stabe nieregularnosci 0,05 - 0,075 cm™, ktére zauwazono dla poziomu v =0 stanu

B's*. Rachunek przeprowadzono za pomoca programu PGOPHER [88]. Model
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z powodzeniem opisat poziomy rowibroniczne A'M (v =0-3), B's" (v =0, 1), C's* (v = 0), d°A,
(U=4,78),e3 (u=1,2,4),a"" (v=10,12,13), I'S (u=2,3,5), oraz D'A (u = 1, 4),
a takze homogeniczne sprzezenia spinowo —orbitalne A'M ~ d*A;, AN~ e’s i AN ~a”s*
oraz heterogeniczne oddziatywania rotacyjno — elektronowe Aln~1's i A'n~D'A
typu L —uncoupling. Macierz korelacji wykazata satysfakcjonujgco niski stopien wzajemnych
korelacji pomiedzy ostatecznie okreslonymi parametrami modelu. W wyniku niniejszej
analizy deperturbacyjnej, stan A'M oraz jego stany zaburzajace zostaty opisane zestawem
62 —ch niezaleznych parametréw: zdeperturbowanych statych molekularnych oraz
parametrow sprzezenia spinowo — orbitalnego i rotacyjno — elektronowego (L — uncoupling).
Warto$s¢ RMSE wazonych rezyduéw liczb falowych linii uzytych w rachunku
deperturbacyjnym wyniosta 0,007 cm™?, co Swiadczy o bardzo dobrze dopasowanym modelu
do tego obszernego zestawu danych doswiadczalnych. Wyznaczono takze 335 terméw
molekuty *C*’0 nalezacych do stanéw A'M (u=0-3), e’ (v = 1, 4), d°A (U = 4, 7, 8),
a”s"(u=10,13),1"*" (u=2,3)orazD'A (u=1, 4).

Na koniec wyznaczono niezalezne izotopowo elektronowe parametry perturbacyjne
spinowo — orbitalne aa~qea Oraz rotacyjno —elektronowe ba~p. Wartosci wyznaczonych
niezmiennikdw skonfrontowano z wynikami pochodzgacymi z innych przeprowadzonych do
tej pory rachunkéw deperturbacyjnych stanu A'M molekuty CO (Field i in. [61] oraz Le Floch
i in. [60] na podstawie *2C*°0, Haridass i in. [62] na podstawie **C*®0 oraz Hakalla i in. [H7]

2c170) i znaleziono je w satysfakcjonujacej zgodnosci w zakresie 30. Swiadczy

na podstawie
to o poprawnosci i wysokiej doktadnosci przeprowadzonego rachunku deperturbacyjnego
w molekule *c*’0.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na pozyskaniu dwdéch grantéw [P3, P5]* na
przeprowadzenie badan i konsultacje rezultatéw analizy deperturbacyjnej; przeprowadzeniu
osadzania izotopu Bc we wnece katody zmodyfikowanej lampy wytadowczej CWHC;
zaplanowaniu zakresu i warunkéw prac eksperymentalnych VIS — FTS; przeprowadzeniu
pomiaréw oraz kalibracji widm *C*’0 B—A (0, 0) i (0, 3) za pomoca spektrometru FT (LSM,
UR); zebraniu i opracowaniu wynikéw dotyczacych pasm *c’0 B-A (0, 0) i (0, 3);
identyfikacji perturbacji odkrytych dla poziomu v = 3 oraz u = 0 (/ > 21) w stanie *C*’0 A'[;
zauwazeniu nieregularnosci poziomu C'’0 B't* (u = 0) (wspdlnie z A. Heaysem) oraz
przeprowadzeniu weryfikacji ewentualnych stanéw zaburzajacych (wspdlnie z R. Fieldem);
samodzielnym przeprowadzeniu globalnego rachunku deperturbacyjnego stanu Bcl’o alm,
v = 0-3 (koncowe rezultaty skonsultowatem z M. Niu, R. Fieldem oraz W. Ubachsem);
wyznaczeniu parametrow kwantowo — mechanicznych oraz catek nakrywania; wyznaczeniu
niezaleznych izotopowo elektronowych parametréw perturbacyjnych a i b; przygotowaniu
kompletnego manuskryptu publikacji (z wyjatkiem rozdziatu 1 przygotowanego wspdlnie z
W. Ubachsem, rozdziatu 2.2 i rysunkédw 3 — 5 przygotowanych przez A. Heaysa i J. Lemaire’a
oraz rozdziatu 3.1 opracowanego wspdlnie z R. Fieldem); ostatecznym zredagowaniu
manuskryptu po uwagach wspoétautorow. Méj udziat procentowy szacuje na 60%.

! Numeracja projektow i grantéw badawczych [P1 - P6] jest zgodna z wykazem publikacji i osiggnie¢
(zatacznik nr 3).
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4.2.3. Perturbacje stanéw A'M oraz B'z*w CO"

Orbitale molekularne czasteczki CO sg zwyczajowo oznakowane w kolejnosci energii
i symetrii w nastepujacy sposéb: 1o (o1s), 20 (0*1s), 30 (02s), 40 (0*2s), 1mt (n2p), 50 (02p),
2n (n*2p), 60 (3s0), 70 (3po), gdzie (1 — 2)o sg to orbitale jagdrowe, (3 — 5)o i (1 — 2)rt sg
orbitalami walencyjnymi, a (6 — 7)o sg orbitalami Rydberga. Podstawowe konfiguracje
standéw elektronowych CO rozwazanych w pracach [H1 — H8] maja postac:

X'zt 16220%30%40% 1n* 5072,
A'Moraza’n: 16%20%30%40° 1n* 50" 2n?,

as* e’ d’a, I's, oraz D*A: 16%20%30%40° 1n350%2n?,

B!s* oraz C's*: 16%20%30%406%1n* 50" (60 lub 70Y),

Odziatywania spinowo — orbitalne pomiedzy stanami A'M oraz a%s', &%, d%n, a takze
rotacyjno — elektronowe typu L—uncoupling pomiedzy stanami A'M oraz I's7, D'a,
sg zwigzane z orbitalng promocjg elektronu 1m — 50. Relacje pomiedzy parametrami
perturbacyjnymi wymienionych oddziatywan, a niezaleznymi izotopowo elektronowymi
czynnikami aa~g e o» Oraz ba~ p przedstawiajg sie nastepujgco [60]:

ap~a = (A, vy [HS?| d3A, v4) = —(@)ap-a(valva), (1)

Ap~e = (AL, vp [HSC| €327, 0,) = —()an-e(valve), (2)

ap-ar = (AL, vy [HSC] @°2%,uy) = (Dap.ar(valvar), (3)

2Ba~1Vx = (A, vp [HRE| T'E7, 01) = —vx by { va|B(R)|vp), (4)

Ba-pVx =2 = (A'T], vy [HRE| DA, up) = Vx = 2 bp-p(valB(R)|up), (5)

gdzie x = \/](]Tl), a; — parametr oddziatywania spinowo — orbitalnego, pf;— parametr
oddziatywania rotacyjno — elektronowego, HC — operator spinowo — orbitalny,

H®® — operator rotacyjno — elektronowy, (UA |vd,e_a,) oraz (UA |B(R) |v,,D) —oscylacyjne catki
nakrywania. Zaleznosci pomiedzy parametrami perturbacji a;, fa~, fa~p uzytymi w pracach
Field i in. [61], Le Floch i in. [60] oraz Haridass i in. [62], a i, éa~, éa~p UZytymi w pracach
[H7 — H8], przedstawiajg sie nastepujgco [H7 — H8]:

n = a;V3, (6)
Ea~r = BaV2, (7)
$a~p = Ba~p (8)

gdzie indeks dolny ,i” oznacza odziatywania spinowo —orbitalne A~d, A~ 1 lub A~D.
Przedstawione relacje wynikajg z réznic w zdefiniowaniu parametrow odziatywan, bedgcych
czescig sktadowg niediagonalnych elementéw macierzowych Hamiltoniandw uzytych
w rachunkach deperturbacyjnych w pracach [H7 - H8] oraz w publikacji [60].
W tabeli 1 przedstawiono Hamiltonian efektywny i jego elementy macierzowe uzyte w
rachunkach opisanych w pracach [H7] i [H8].

" Rozdziat opracowany na podstawie publikacji [H8].
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Dzieki precyzyjnym metodom doswiadczalnym i analitycznym zastosowanym
w pracy [H8] ujawniono, po raz pierwszy w molekule *C*’0, bardzo stabe (0,05 — 0,075 cm™)
perturbacje w najnizszym poziomie oscylacyjnym v =0 stanu Rydberga B's" dla poziomdéw
rotacyjnych J=0, 7, 16, 21, 26, oraz 34 — 36, co zaprezentowano na rysunku 1:

a) B'£(0=0)of3¢c170
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Rys. 1. [H8] Termy zredukowane (w cm_l) poziomu B's" (v = 0) w rzadkim izotopologu BcY0 wraz
z hipotetycznie niezaburzonymi termami stanéw elektronowych podejrzanych o powodowanie nieregularnosci.

W pracy [H8] rozwazyliémy szczegdétowo wszystkie mozliwosci perturbacji poziomu
B!s*(u = 0) przez zbadane do tej pory w molekule **C'’0 [H1, H3, H5, H8] poziomy
rowibronowe stanéw elektronowych pojawiajacych sie w jego poblizu, a zatem przez A'f,
ey, a”s", d’n;, D'A, lub/oraz I's™:

a) Mozliwe oddziatywanie rotacyjno —elektronowe typu L —uncoupling pomiedzy
stanami B's* oraz AN wigze sie z orbitalng promocjg elektronu 2n — 6c. Wartos$é
elementu macierzowego takiej perturbacji (2 — 60) jest przypuszczalnie mniejsza
niz dla zaburzenia tego samego typu zwigzanego z przeniesieniem 1n — 50. Powinno
sie tak dziaé, poniewaz orbitale 1m oraz 50 majg zlokalizowany w wiekszosci na
atomie tlenu charakter 2p, podczas gdy 2m przypomina orbital rydbergowski do,
a 60 jest rydbergowskim orbitalem so. Ksztatt molekularnego, walencyjnego orbitalu
anty —wigzgcego 2m przypomina atomowy orbital rydbergowski z orbitalnym
momentem pedu 27 i rzutem momentu pedu na o$ miedzyjgdrowg molekuty 17:
|2,1>.

b) Oddziatywanie spinowo —orbitalne (s—o0) B's* ~ e’ musiatoby zachodzi¢ przy
podwdjnej promocji elektronu (2m, 50) — (1m, 60). Poniewaz operator (s —o0) jest
operatorem jedno — elektronowym, ktéry podlega regule wyboru AS = 0, 1, dlatego
element macierzowy s — o odziatywania e ~ B jest zerowy w przyblizeniu pierwszego
rzedu. Dopiero oddziatywanie drugiego rzedu, za posrednictwem blisko potozonych
pozioméw oscylacyjnych stanu a’M lub A'M, moze prowadzi¢ do bardzo stabej,
niebezposredniej perturbacji B ~ a/A ~ e.
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Tabela 1. Hamiltonian efektywny oraz elementy macierzowe uzyte w rachunkach deperturbacyjnych stanu A'M w molekutach 2’0 [H7]
oraz *c’0 [H8] “ > ¢

A I's™ D'A e’s” a'’st d’n
1 T, + (B + )N? &(UI,) x &(D,) x : o N e 2o
AT _DR* +HR® (NI +N_L,) (W,i_+N_L,) ni(e,)L-S ni(a)L-S ni(d,)L-S
1e- T, + BN?
Iz “DR* + HRS 0 0 0 0
1 T, + BN?
DA _DN* + HR® 0 0 0
T, + BN?
35- —DN* + HN® 0 0
€ +22(35% - 82)
T, + BN?
—DN* + HN® 0
L3k +22(352 - 5?)
a2 +y(N-3)
T, + BN?
—DN* + HN®
+22(382 - 5?)
d3A +y(N-5)+AL,S,

+10,2(W2L,3, + L3, N?)

“ Wedtug opracowania C. Westerna [88] oraz opisu znajdujacego sie w jego programie PGOPHER [89].
b . . . 1t . . . . .

T, to energia bez-rotacyjna wyznaczana wzgledem poziomu v = 0 stanu podstawowego X', n;: spinowo — orbitalny parametr oddziatywania, & : rotacyjno — elektronowy
parametr oddziatywania typu L — uncoupling. Znaczenie pozostatych symboli jest zgodne ze standardem wprowadzonym przez IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) dla parametrow struktury subtelnej i nadsubltelnej molekut [90].
 Macierz jest symetryczna, stad znajdujace sie w lewej i dolnej czesci macierzy elementy niediagonalne (nie pokazane explicite w Hamiltonianie) sg tozsame z elementami
znajdujgcymi sie w prawej i gérnej, pozadiagonalnej czesci. Wzajemne oddziatywania pomiedzy stanami zaburzajgcymi sg zaniedbane.

? Znaki ‘+’ oraz ‘' dla diagonalnego elementu stanu A'n oznaczajg poziomy o symetrii odpowiednio e oraz f.
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c) Mozliwoéé bezposredniej perturbacji s — o B'=" ~ as" jest wykluczona ze wzgledu na
reguty wyboru AQ = 0 oraz + <> + dla tego rodzaju oddziatywania. Stan a'*s* posiada
bowiem tylko sktadowa 0, natomiast stan B'S" wytacznie sktadowa 0'. Niemniej
jednak, w tym przypadku mozliwe jest oddziatywanie pomiedzy stanami B oraz a', ale
tylko za posrednictwem sktadowej Q = 1 stanu a’nlub A'M:

(°zf|HSO| °my) ( 0y [H™°H(S — uncoupling)| *,) ( °, [HSO| '2¢), (9)

lub

( *zF|H50| ') ( ', [HTY(L — uncoupling)| '=3). (10)

Zawsze mozna okresli¢ element macierzowy uzywajac funkcji bazowych wyrazonych
w dowolnym przypadku sprzezenia Hunda. Jednak przypadek (a) Hunda uwazamy za
najwygodniejszy model do opisu stanéw walencyjnych prawie wszystkich molekut
dwuatomowych. Operator s — o jest diagonalny w Q w przypadku (a) Hunda. Wartos¢
elementu macierzowego s —o pomiedzy stanami Q = 0 oraz 1 wynosi scisle zero.
Jest to prawda dla wszystkich stanéw bazowych S oraz A. Wszystkie wyrazenia
w Hamiltonianie, dla przypadku wolnego od pdl zewnetrznych, sg diagonalne, jesli
chodzi o parzystoéé. Stany wiasne 3" dla kazdej wartosci J (J jest rygorystycznie
zachowywane przy braku pola elektrycznego; niezerowe spiny jadrowe moga

Bcl’0) sa liniowa

kombinacjg Q2 = 0, 1 dla symetrii f oraz wyfgcznie Q = 1 dla symetrii e. Stan bazowy

nieznacznie tamac te regute, ale efekt ten jest zaniedbywalny dla

35" (Q = 0) ma symetrie f, ale stan 5" sktada sie wytacznie ze stanéw bazowych Q =0
o symetrii e. Zatem nie moze by¢ bezposredniej perturbacji pomiedzy stanami B's*
oraz a”s’. W przeciwieristwie do opinii Kovéacsa, wyrazonej w jego pracy [91]
(Fig. 4.55 p. 267), sktadowa F, stanu 3" jest Q = 1. Nie moze wiec ona zaburza¢ stanu
ls poprzez oddziatywanie s — o0, poniewaz jest on czystym stanem Q = 0. Aby takie
oddziatywanie mogto zaistnie¢, potrzebny jest blisko lezgcy posrednik w postaci
trzeciego stanu elektronowego, N lub ', ktéry mogtby zaburza¢ rozwazany stan
poprzez kombinacje mechanizméw L — uncoupling oraz s — o, co zostato wspomniane
w réwnaniach (9) i (10).

Wymienione powyzej mozliwosci mogg by¢ jednak niewystarczajgce do wyjasnienia

Bcl’o Bls* (v = 0) nieregularnosci, poniewaz wyznaczone w pracy

pojawiajgcych sie w stanie
[H8] oscylacyjne catki nakrywania pomiedzy stanami B's* oraz A'M i/lub a’m,
(ug|B(R)|vs) = 107 cm™ oraz (vglv,) = 10™°, sg zbyt mate, aby takie zaburzenia byty
zauwazalne. Z tego samego powodu, dozwolone, bezposrednie oddziatywanie pomiedzy
stanami B'' i a’Mg. takze nie wyjasnia omawianego problemu. Trzeba jednak zwrécié
uwage, ze rozwazany obszar energetyczny znajduje sie w rejonie pierwszej granicy dysocjacji
C(*Po) + O(®P,), ktdra tworzy asymptotyczna granice zbieznosci m.in. dla stanu A'M oraz a°n.
Wyznaczanie wartosci tak wysoko potozonych termdw za pomocg statych réwnowagowych,
uzyskanych na podstawie kilku pierwszych poziomdw oscylacyjnych, jest oparte na bardzo
silnych ekstrapolacjach, co prowadzi do duzych niepewnosci potozen tych poziomdw

energetycznych.
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d) Wreszcie, oddziatywania pomiedzy poziomami rowibronowymi stanéw B'Z* i dA,
B'X* i D'A oraz B'T' i I's” sa zabronione przez reguty wyboru dla perturbagji
rotacyjnych:

e AS=0oraz AQ =0, 1 (dla B'Z* ~ d*A),
e AQ =0, +1 (dla B'Z" ~ D'A),
o+ +(dlaB'Tf ~ 1'5).
Z wyzej wymienionych powoddw, nie udato nam sie na razie zidentyfikowa¢ stanu/

stanéw zaburzajacych poziom B':* (v =0) molekuty “c"

O. Jednym z prawdopodobnych
rozwigzan jest istnienie w badanym rejonie innego, nieznanego dotychczas stanu Rydberga
typu N, 3N, lub 5. Hipoteza ta wymaga jednak dalszych badan, ktére planuje wykonaé

w najblizszym czasie.

4.2.4. Zrédta uzyskanych widm molekularnych

W celu otrzymania widm emisyjnych izotopologéw 2c170 oraz ¥c*’0, zaréwno
w metodzie HADOS jak i VIS—FTS, uzytem zmodyfikowane lampy CWHC [92]
z wytadowaniem jarzeniowym, chtodzone wodg, z otwartg obustronnie katodg wnekowa
wykonang ze stali i wktadkg Cr — Ni oraz dwiema anodami, zaprojektowane i wykonane
w LSM UR przez zespét: M. Zachwieja, W. Szajna oraz R. Hakalla. Najwazniejszg z modyfikacji
byt taki dobdér materiatdow, zaleznosci geometrycznych ich elementéw sktadowych i metod
przygotowania obszaréw roboczych, aby synteza molekut 2cl70 i BcY0 zachodzita bez
udziatu jakiegokolwiek gazu nosnego. Tym samym udato nam sie pokonac jedno z ograniczen
lamp CWHC polegajgce na produkcji widma z gotowego kompozytu umieszczanego na
Sciankach katody wnekowej (composite wall), ktérego atomy lub czgsteczki sg wybijane
w obecnosci wiasnie gazu nosnego. Jest on bowiem jednym z najbardziej destruktywnych
czynnikdw w procesie tworzenia i wzbudzania rzadkich izotopologdow 2cl70 j B¢,
poniewaz powoduje niekontrolowane, gwattowne wyrzucenie catego, osadzonego uprzednio
(patrz ponizszy opis), nano — depozytu wegla z obszaru wneki katodowej, co skutkuje bardzo
szybkim jego zuzyciem i zgasnieciem lampy. Jednoczesnie zaczyna sie niekorzystny proces
wybijania materiatu katody (w tym przypadku gtéwnie Cr, Ni, Fe oraz C), ktérego linie
atomowe zanieczyszczajg badane widma i powodujg znaczny wzrost ich tta. Mozliwosé
wyeliminowania gazu nos$nego byta zatem niezbedna do odpowiednio dtugotrwatego
procesu tworzenia, wzbudzania i relaksacji interesujgcych mnie izotopologdéw.
Lampa CWHC moze pracowac w trzech trybach:

n anoda — katoda,

(m anoda — katoda oraz katoda — anoda,

(1) anoda — katoda, katoda — anoda oraz anoda — anoda, gdzie jedna z anod staje sie

katoda.

Dzieki temu mozliwym stato sie uzyskiwanie wysoko — wzbudzonych widm elektronowo —
oscylacyjno — rotacyjnych izotopologdéw 2c170 oraz B*c*’0.
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Obszar roboczy lampy przygotowatem do syntezowania rzadkich molekut **c*’0
[H2, H4, H6, H7] i *C’0 [H1, H3, H5, H8] oraz ich wzbudzania, a takze do stabilnej,
dtugotrwatej relaksacji tych czasteczek w nastepujacy sposéb:
a) Poczatkowo lampy CWHC zostaty napetnione mieszaning helu i acetylenu 2¢c,0,
(Cambridge Isotopes, czystos¢ spektralna **C: 99.99%) [H2, H4, H6, H7] lub *C;D,
(Cambridge Isotopes, czystos¢ spektralna 13c. 99 - 99.96 %) [H1, H3, H5, HS8, A10,
A15] pod ci$nieniem ok. 6 — 7 Tr.
b) Nastepnie przez mieszaniny te przepuszczano staty prad elektryczny (U = 350 —
400V, | =30 — 40 mA) przez 80 — 200 godzin.
c) Po osadzeniu odpowiedniej iloéci atoméw *2C lub *C we wnekach katod lamp, byty
one odpompowywane. Nastepnie wprowadzano do nich tlen zawierajgcy izotop Y0,
(Sigma— Aldrich, o czystosci spektralnej 60% [H1, H2, H7, A10] lub 70% [H3, H4, H5,
H6, H8, A15]) pod statym cisnieniem ok. 2 Tr. Od tego momentu lampy byty gotowe
do pracy.
d) Lampy zostaty uzyte w trybie (ll). Dotaczenie wytadowania (lll) okazato sie
niekorzystne, poniewaz wowczas nastepowato niekontrolowane, zbyt szybkie
wyrzucenie z wnek katod catego nano — depozytu wegla w obszar roboczy lamp, co
skutkowato bardzo szybkim jego zuzyciem i zgasnieciem lampy. Jednoczesnie
zaczynaty sie niekorzystne procesy wybijania materiatéow katod.
e) Elektrody pracowaty pod statym napieciem 2 x 600 — 700 V oraz 2 x 35 — 50 mA.
W tym czasie nastepowato powolne wybijanie osadzonego we wnece katody wegla,
rozbijanie molekularnego tlenu na pojedyncze atomy i synteza molekut 2cto
lub *c*’0.
f) Odpowiednie dobranie cisnienia panujgcego wewnatrz lampy (ok. 2 Tr) do celowo
ustalonej wczesniej Srednicy wneki katodowej (5 mm), czyli dobranie dtugosci drogi
swobodne] elektrondw w odniesieniu do tejze s$rednicy, skutkowato tzw. efektem
katodowym, czyli skupieniem poswiaty ujemnej plazmy we wnetrzu wneki i znacznym
wzrostem natezenia pradu, a poprzez to jasnosci zrodta. Oszacowana temperatura
tak uformowanej plazmy **c*’0 lub **c*’0 wynosita 600 — 700 K.
Warunki te przetestowano i uznano za optymalne dla uzyskania widm rzadkich izotopologéw
2c170 oraz B*c*’o, poniewaz plateau natezenia linii molekularnych utrzymywato sie przez
ok. 6 godzin pracy lamp. Jest to czas w zupetnos$ci wystarczajgcy do wykonania
satysfakcjonujgcych rejestracji pojedynczego pasma systemu B — A lub C— A metodg HADOS
(o $redniej szerokosci 500 cm™ w rejonie VIS, przy czasie otwarcia bramki licznika 200 ms),
jak i catego zakresu VIS metoda FTS (przy sprzetowej rozdzielczosci 0,018 cm™ i liczbie
skanow 128).
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4.3. Podsumowanie i znaczenie wynikéw cyklu publikacji [H1 — H8]
oraz omowienie ich ewentualnego zastosowania

Opisany powyzej cykl publikacji [H1 — H8] stanowi pierwsze obserwacje i analizy
uktadéw pasm Angstréma (B't" > A'M), Herzberga (C's*-> A'fM), a takie systeméw
Bls" > d?a, Blz" > €%, B's' > as", B'" > 1S oraz B’ > D'A w rzadkich izotopologach
tlenku  wegla 2c70  oraz  BcYo. Dzieki odpowiednio dobranym metodom
eksperymentalnym:

(1) zmodyfikowanym lampom CWHC,

() optycznej spektroskopii dyspersyjnej duzej doktadnosci (HADQS),

(1) oraz spektroskopii fourierowskiej (VIS — FTS),
otrzymano wysoko — rozdzielcze widma bardzo dobrej jakosci. Dla kazdego pasma wykonano
niezwykle skomplikowane, ze wzgledu na specyfike badania poziomdéw zawierajgcych
wielostanowe perturbacje oraz analizowania widm rzadkich molekut izotopowych,
interpretacje rotacyjne widm. Zakonczyty sie one rozpoznaniem 1722 linii nalezacych do
52 —ch pasm przejs¢ B> A, C>A,B—->d,B->¢e, B> a, B->1orazB - D. Uzyskane linie
charakteryzuja sie dobrym SNR dochodzgcym do 150 : 1 oraz szerokoscig potéwkowa (full
width at half maximum: FWHM) od 0,08 do 0,15 cm™Y, przy fizycznej szerokosci 0,06 emlinii
CO w badanym zakresie widzialnym. Dzieki temu mozliwa stata sie obserwacja nawet bardzo
niewielkich nieregularnosci struktur rowibronicznych pasm, a poprzez to precyzyjna
identyfikacja stanéw zaburzajacych.

Na podstawie tak przygotowanego, obszernego materiatu doswiadczalnego
[H1 - H8], przeprowadzono pierwsze analizy deperturbacyjne stanu AN w molekutach
izotopowych *C'’0 [H7] oraz *C*’O [H8]. Obliczenia te nalezaty do bardzo trudnych nie
tylko ze wzgledu na rozlegte i wielostanowe perturbacje, ale takze z uwagi na znikoma
informacje doswiadczalng na temat pozostatych standw elektronowych w tych
izotopologach. Do rachunkéw wtgczono niezalezny zestaw statych molekularnych stanow
B's" oraz C's" uzyskanych z analiz systeméw B's" < X's* oraz C's" < X's* w izotopologach
2c70 oraz *c0 [H7-H8]. Spowodowato to znaczng redukcje korelacji pomiedzy
wyznaczanymi parametrami modelu, powodujac zbieznos¢ rachunku przy wiekszej liczbie
uzasadnionych statystycznie parametréow. tgcznie w obydwu rachunkach uzyto 1985 linii
molekularnych pochodzgcych z 57 pasm. Globalne analizy deperturbacyjne trwaty blisko dwa
lata. Otrzymano w nich satysfakcjonujgcy zestaw 114 —stu niezaleznych parametréow
molekularnych, w tym 27 —miu parametréw odziatywari pomiedzy stanem A'fM, a jego
stanami zaburzajacymi w izotopologach *C*’0 oraz *c*’0. Wyznaczono takze 644 termy
rowibroniczne stanéw AN, B'z*, C's*, d°A, €337, a5, I'S7, oraz D'A.

Przy okazji gromadzenia materiatu do$wiadczalnego do przeprowadzenia rachunkéw
deperturbacyjnych stanu A'N w molekutach 2c170 oraz Bc*’0, otrzymano po raz pierwszy
caly szereg parametréow kwantowo —mechanicznych: rotacyjne i oscylacyjne state
rownowagowe, r — centroidy, parametry krzywych potencjalnych RKR, wzgledne parametry
struktury rowibronicznej w postaci réznic v$E, v§SE, ABSE, ABSE dla stanéw B's* oraz C'37,
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poczatki pasm oraz ich przesuniecia izotopowe, wzgledne intensywnosci oraz czynniki FC dla
przejé¢ B—A oraz C—A. Przeprowadzono identyfikacje i analize predysocjacji stanu Bz’
w molekutach 20 oraz *c’0. Przeprowadzono analizy izotopowe stanéw Rydberga B's*
oraz C's" w przyblizeniu BO i wyznaczono inwarianty izotopowe Ujg oraz Ug; tych standw.
Dzieki precyzyjnym metodom doswiadczalnym i analitycznym ujawniono niezwykle stabe
(0.05-0.075 cm'l) nieregularnos$ci w najnizszym poziomie oscylacyjnym v =0 stanu
Rydberga B's, dla ktdérego przeprowadzono najszersza jak do tej pory, cho¢ wciaz wstepna,
analize.

Otrzymane parametry kwantowo —mechaniczne molekut **c’0 i c'o,
a szczegdlnie rotacyjne i oscylacyjne state rwnowagowe mogg byc¢ istotnym przyczynkiem
do precyzyjnego wyznaczania oscylacyjnych catek nakrywania pomiedzy poziomami
rowibronicznymi, a ich domniemanymi poziomami zaburzajgcymi w molekule CO, co moze
stanowi¢ nieoceniong pomoc dla kazdej nastepnej analizy deperturbacyjnej.

Zwienczeniem analiz stato sie wyznaczenie niezaleznych izotopowo, elektronowych
parametréw perturbacyjnych spinowo — orbitalnych a oraz rotacyjno — elektronowych b dla
oddziatywan odpowiednio AlM~dA, A'N~ €% i A'N ~as* oraz A'N ~ 1S i A'M~D'A
w molekule CO. Wartosci te skonfrontowano ze wszystkimi analogicznymi wynikami,
dotychczas wyznaczonymi przez Fielda i in. [61] w *C*°O, Le Flocha i in. [60] w *2C*®0 oraz

Haridassa i in. [62] w *°C*®

O. Ich zgodno$¢ swiadczy o wysokiej jakosci i doktadnosci analiz
deperturbacyjnych przeprowadzonych przeze mnie w pracach [H7] i [H8]. Tak wyznaczone
czynniki elektronowe perturbacji mogg by¢ wykorzystane do przewidywania zaburzen
pojawiajgcych sie w stanie AN we wszystkich innych odmianach izotopowych molekuty CO,
a takze do interpretowania widm, otrzymanych zaréwno w warunkach laboratoryjnych
jak i z przestrzeni kosmicznej, ktére sg zwigzane z wyzszymi poziomami oscylacyjnymi stanu
A'M oraz jego stanéw zaburzajacych.

Rezultaty globalnych analiz deperturbacyjnych stanu AN w izotopologach 2c170 [H7]
oraz c0 [H8] stang sie, miedzy innymi, jednym z gtdwnych sktadnikdw poszukiwania
wyjasnienia anomalnego elektronowego przesuniecia izotopowego w CO [93], ktdre nie
moze by¢ wyjasnione ani w ramach przyblizenia BO, ani nie da sie go na razie wyttumaczy¢
znanymi efektami typu non — BO [93,94]. Projekt SOLEIL 20160118, w ktorym aktualnie biore
udziat, ma na celu wyjasnienie tego niezwyktego, by¢ moze zupetnie nowego zjawiska fizyki
molekularnej. Wiecej informacji na ten temat przedstawitem w rozdziale 5.3 Autoreferatu.

Rzeszow, dn. 5.06.2017
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5. Omodwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo -
badawczych

Moje zainteresowania badawcze skupione sg wokdét udoskonalania metod
spektroskopii eksperymentalnej oraz precyzyjnych analiz danych doswiadczalnych,
szczegolnie z wykorzystaniem globalnych analiz deperturbacyjnych.

5.1. Przed otrzymaniem stopnia doktora

Prace badawczg podjgtem jeszcze w trakcie studidéw (pod opieka dr hab. Ryszarda
Kepy) przeprowadzajgc precyzyjng, powtdrng analize pasm (1, 0) oraz (0, 0) nalezgcych do

uktadu B'=*—A'NM w molekule izotopowej **C*

O. Dokonanie to stato sie tematem mojej
pracy magisterskiej. Wtedy po raz pierwszy zainteresowatem sie problemem
skomplikowanych zaburzen struktury energetycznej molekuty tlenku wegla.

W pazdzierniku 1995 roku zostatem zatrudniony na stanowisku asystenta w Zaktadzie
Fizyki Atomowej i Molekularnej Wydziatu Matematyczno — Fizycznego Wyiszej Szkoty
Pedagogicznej w Rzeszowie. W latach 1995-2001 mojg uwage skierowatem na
nieregularnosci wzbudzonych standw elektronowych molekuty CO m.in. wysoko potozonego
stanu trypletowego cn. Specyficzne jego ulokowanie ponad pierwszg granicg dysocjacji CO
oraz towarzyszagce mu skomplikowane zaburzenia, przy znikomej wiedzy na temat jego
struktury (znany byt jedynie najnizszy poziom oscylacyjny cn, v = 0), byto powaznym
wyzwaniem spektroskopowym tamtego czasu. Zastosowana przeze mnie konwencjonalna
metoda emisyjnej spektroskopii wysokich rozdzielczosci, wykorzystujgca ptasko — siatkowy
spektrograf kliszowy pracujgcy w ukfadzie optycznym Eberta, pozwolita na zarejestrowanie
wielu pasm ukfadu 3A (n-2a’n), cow konsekwencji zaowocowato precyzyjnymi analizami
stanu ¢ w trzech izotopologach 12¢160, B3¢®0 oraz *c*0. Wyniki badan opisatem w jednej
wspotautorskiej [A1l] oraz dwéch jedno-autorskich publikacjach [A2, A3], ktore ukazaty sie
w renomowanym czasopi$smie spektroskopowym Journal of Molecular Spectroscopy. Zostaty
one takze zaprezentowane podczas czterech miedzynarodowych konferencji tematycznych
[K1, K4, K6, K7], a ostatecznie staty sie gtédwnym tematem mojej rozprawy doktorskiej
pt.: Analiza uktadu 3A (c’r1—a’M) w widmach molekut izotopowych ?c*®0, *c*®0 oraz
clé0, ktéra zostata wyrdzniona przez Rade Naukowg Woydziatu Matematyczno —
Przyrodniczego Uniwersytetu Rzeszowskiego oraz uhonorowana nagroda |—go stopnia
Ministra Edukacji Narodowej i Sportu w 2003 roku.

! Numeracja pozostatych prac [A1l — A16] oraz wystgpien konferencyjnych [K1 — K45] jest zgodna z wykazem
publikacji i osiggnie¢ podanym w Zatgczniku nr 3.
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5.2. Po otrzymaniu stopnia doktora

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora w 2003 roku postanowitem rozszerzy¢
swoje zainteresowania badawcze na inne molekuty oraz nowe metody doswiadczalne
spektroskopii molekularnej. Kierunek ten zaowocowat analiza rodnika CH* [A4], dla ktérego
otrzymatem m.in.:

—najdokfadniejsze, jak na tamten czas [95], state molekularne zaréwno stanu

wzbudzonego A'M, jak i podstawowego X'g",
— czynniki FCi r — centroidy uktadu pasm A =X,
— parametry RKR krzywych potencjalnych oraz energie dysocjacji stanow A'M oraz
x's*,
— pierwsze eksperymentalne oscylacyjne i rotacyjne state réwnowagowe stanu A'f,
—a takze pierwsze eksperymentalne wartosci terméw rowibronowych pozioméw
A'M(v=0,1,2oraz3).
Przeprowadzitem takze szczegdétowa analize poziomow AN, u=0-4, a szczegllnie v 2 3,
pod katem ich ewentualnych nieregularnosci [A6]. Molekuta CH®, oprécz duzego znaczenia
dla badan astrofizycznych, przycigga uwage (tak jak molekuta AIH lub BH) réwniez
ze wzgledu na swoje niezwykte wfasciwosci magnetyczne, podobne do niezaleznego od
temperatury paramagnetyzmu: anty-ekranowanie, bardzo duzg warto$¢ statej spin — rotacja
atomu C oraz niespotykanie duzg i ujemng warto$é rotacyjnego czynnika g (co zdarza sie
bardzo rzadko w molekutach zamknieto —powtokowych). Wiele prac teoretycznych
i doswiadczalnych [96—-110], ktére w kolejnych latach podjeto te problematyke, wspomniato
i wykorzystato moje wyniki badan [A4, A6] nad rodnikiem CH".

W latach 2004 — 2007 uczestniczytem takze w analizach wynikéw badan uktadu pasm
B%z" — X’z* molekuty jonowej >C*’O" [A5, A7]. Badania [A4 — A7] przeprowadzitem jeszcze
w oparciu o konwencjonalng spektroskopie optyczng, ktérej szczegdtowy opis znajduje sie
m.in. w publikacjach [A1 - A3].

Na tym etapie musiatem zdecydowaé¢ o wyborze tematyki mogacej stanowié
osiggniecie bedace podstawg ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego. Rozwazatem
pomiedzy rodnikiem CH" oraz czgsteczkg CO. Podstawowa odmiana izotopowa CH' zawsze
cieszyta sie sporg popularnoscig [96—110]. Rodnik ten jest jednak bardzo dobrze poznany
wraz ze wszystkimi swoimi izotopologami. Jego struktura energetyczna jest dos¢ uboga
i niemal zupetnie regularna [96,104,108], a zatem niezbyt ciekawa z punktu widzenia
badania ztozonych oddziatywan wewnatrz — czgsteczkowych. Zupetnie inaczej przedstawiata
sie kwestia z molekutg CO:

(1 Ma ona liczne odmiany izotopowe, z ktérych *2c*’0 i *c’

O byty niemal
niezbadane.

(1) Wykazuje bogactwo rdznorodnych poziomdéw energetycznych, a przede
wszystkim perturbacji wynikajgcych z wielostanowych oddziatywan spinowo —
orbitalnych, efektow zaburzen odsrodkowych, jak réwniez mieszania sie

wysoko — wzbudzonych standw Rydberga [56-58].
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(rm W izotopologach **c0 i BcY0 nigdy nie przeprowadzono analiz
deperturbacyjnych najbardziej interesujacego pod tym wzgledem stanu A'M.

Ostatecznie zdecydowatem sie na zbadanie rzadkich izotopologéw **C*’0 i *c'’0 molekuty
tlenku wegla, poniewaz byty one znacznie wiekszym wyzwaniem naukowym niz rodnik CH".
Méj wybér wigzat sie jednak w oczywisty sposdb z mniejszg tzw. ,,cytowalnoscia” publikacji
dotyczacych tego zagadnienia, gdyz niewielu spektroskopistéw decyduje sie zajgé analizg,
szczegblnie deperturbacyjng, wielostanowo zaburzonych struktur energetycznych.
Dodatkowo, widma odmian izotopowych innych niz podstawowa sg uciazliwe do analiz
ze wzgledu na wzglednie niskg intensywnos$¢ oraz nakfadanie sie na nie widm pasm wielu
pozostatych odmian izotopowych danej czasteczki. Rdwnoczesnie informacja dos$wiadczalna
na ich temat jest zwykle dos$¢ uboga. Z powodu tych trudnosci, bynajmniej nie braku
zainteresowania, niewielu decyduje sie zajg¢ tym zagadnieniem, szczegdlnie po raz pierwszy.
Wszystkie 8 moich prac tematycznych [H1 — H8] stanowi pierwsze badania uktadéw pasm
Angstroma i Herzberga w rzadkich molekutach *c*’0 i **c'’0, a prace [H7] i [H8] zawieraja
pierwsze analizy deperturbacyjne stanu AN w tych izotopologach.

Ponizej opisze krétko przygotowania do przeprowadzenia globalnych analiz
deperturbacyjnych stanu A'N w C*’0 oraz *c"’0, z uwzglednieniem wszystkich rozlegtych
i wielostanowych zaburzen, takie tych stabych. Aby poradzi¢ sobie z tym zadaniem,
potrzebowatem udoskonalenia zaréwno metod doswiadczalnych jak i analitycznych. Miaty
one doprowadzi¢ do zwiekszenia absolutnej doktadnosci wyznaczania liczb falowych linii
z dotychczasowej 0,02 — 0,05 cm™ do okoto 0,003 cm™ W tym celu, w latach 2006 — 2009,
wspotpracowatem z M. Zachwiejg i W. Szajng w budowie laboratorium optycznej
spektroskopii dyspersyjnej duzej doktadnosci (HADOS) oraz przy zakupie i uruchamianiu
rotacyjno — dyfuzyjnego uktadu prézniowego, w ktérym osiagnieto ciénienie rzedu 107 Tr.
Zaprojektowalismy takze wykonanie i modyfikacje lamp CWHC [92] z wytadowaniem
jarzeniowym, chtodzonych wodg, z otwartg obustronnie katodg wnekowg wykonang ze stali
i dwiema anodami, co zostato szczegdtowo opisane w rozdziale 4.2.4 Autoreferatu.

System HADOS, przedstawiony w publikacjach [H1 - H7], opiera sie na konwersji
konwencjonalnego, 2 — metrowego spektrografu z uktadem optycznym typu Eberta
i rejestracjg kliszowg na spektrometr wyposazony w fotopowielacz (photomultiplier: PMT)
pracujagcy w trybie zliczania pojedynczych fotonow z kwantowg efektywnoscig okoto 20%,
kontrolowany interferometrycznie za pomoca lasera He — Ne. Odbiciowa siatka dyfrakcyjna
tego uktadu zostaje unieruchomiona, a detektor porusza sie ruchem jednostajnym wzdtuz
ptaszczyzny ogniskowej spektrografu, gdzie do tej pory zaktadano klisze fotograficzna.
Absolutna doktadnos$¢ wyznaczania liczb falowych, nawet + 0,0015 cm™ w zakresie VIS,
zostata osiggnieta gtdwnie dzieki innowacyjnemu sposobowi kalibracji widma. Dokonuje sie
on w czasie rzeczywistym skanowania (a nie przed lub po jego zakonczeniu, jak to zwykle ma
miejsce  w tego typu spektrometrach), poprzez jednoczesng rejestracje widma
molekularnego i wzorcowego, ktorym sg atomowe linie toru (Th). Dzieki temu
kompensowane sg wszelkie fluktuacje potozen linii spowodowane niewielkimi zaktéceniami
mechanicznymi, termicznymi (do ok. 1°C), czy ci$nieniowymi (do ok. 1 hPa), w trakcie
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skanowania widma. Linie kalibracyjne pojawiajg sie w widmie badanym dzieki
kontrolowanemu komputerem, ruchomemu pryzmatowi kwarcowemu, ktdéry na krétka
chwile ,odcina” swiatto zrédta i wpuszcza na to miejsce widmo referencyjne Th. Owo
,wyciecie” liczy okoto 80 um dtugosci skanu. Dzieki temu, w zarejestrowanym widmie
wynikowym pojawia sie kilkadziesigt wybranych linii atomowych Th, nie ,zmieszanych”
z konturami widma molekularnego, jak to ma zwykle miejsce w tego typu przyrzadach, gdzie
stosuje sie nieruchome zwierciadto pétprzepuszczalne lub beamsplitter.

W 2010 roku, po kalibracji uktadu HADOS oraz licznych testach zmodyfikowanych
lamp CWHC, rozpoczeliémy pierwsze rejestracje rzadkich izotopologéw *2C*’0 oraz *c*’0.
Otrzymywanie widma tlenku wegla za pomocg optycznej spektroskopii dyspersyjnej duzej
doktadnosci trwato az do korica roku 2014. Rezultatem byto zarejestrowanie po raz pierwszy
pasm uktadéw Angstroma (B's* = A'M) oraz Herzberga (C's* > A'N) w *2c*’0 and “c*’0
[H1 - H7]. Za pomocg metody HADOS otrzymalismy takze widma molekut AIH [A8, A16], AID
[A13] oraz CD [A9, Al14].

Wciaz jednak rozdzielczoé¢ instrumentalna uktadu pomiarowego HADOS (0,15 cm™)
nie byta w petni satysfakcjonujgca do badania linii CO, zdominowanych przez poszerzenie
dopplerowskie, o fizycznej szerokosci potéwkowej (FWHM) 0,06 cm™ w rejonie widzialnym.

13C17

Problem ten dotyczyt szczegdlnie molekuty O, ktoérej kazde zarejestrowane pasmo

zawierato analogiczne pasma trzech innych odmian izotopowych tlenku wegla: **c*®0, *?c*’0

oraz *ct®

O, przez co wiele badanych linii wystepowato w ztozonych konturach spektralnych.
Zaczatem w zwigzku z tym poszukiwaé kolejnych, nowych metod, ktére gwarantowatyby
znacznie lepszg rozdzielczos¢ rejestrowanych widm. W tym celu zaprojektowalismy,
wraz z M. Zachwiejg i W. Szajng, nowe laboratorium (Laboratorium Spektroskopii
Materiatéw) w oddanym do uzytku w 2012 roku Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy
Techniczno-Przyrodniczej Uniwersytetu Rzeszowskiego. Gtownym nabytkiem stat sie
spektrometr Fouriera (Bruker IFS 125HR) o teoretycznej zdolnosci rozdzielczej rzedu 10°.
Maksymalna rozdzielczo$¢ sprzetowa tego urzadzenia w zakresie VIS wynosi 0,0021 em™ -
0,0045 cm™, dzieki czemu instrumentalna szeroko$¢ potéwkowa (FWHM) nie miata juz
wiecej istotnego wptywu na efektywng FWHM badanych linii CO.

Ze wzgledu na niskie wartosci cisnienia (p = 2 Tr) badanych gazéw w lampach CWHC,
rozszerzenie i przesuniecie cisnieniowe byty zaniedbywalnie mate. Dodatkowo, przy
doktadnoséci wzglednej pomiaréw liczb falowych okoto 107, ktdra osiagneliémy przy uzyciu
zaréwno spektrometru HADOS jak i FT, pozostate efekty moggce wptywaé na ksztatt linii
(m. in. zderzenia czgsteczkowe zmieniajgce predkos$é prowadzace do tzw. zwezenia Dickego
[111-114], korelacje miedzy zderzeniami zmieniajgcymi stan i zderzeniami zmieniajgcymi
predkosé czgsteczek prowadzace do tzw. profili skorelowanych [111,113], czy skofAczony czas
trwania zderzenia zderzacz-absorber prowadzace do tzw. asymetrii zderzeniowej [115]) byty
zaniedbywalne. Wyznaczanie potozen linii spektralnych otrzymanych w doswiadczeniach
przeprowadzonych za pomocg uktadu FTS odbywato sie wiec poprzez dopasowywanie profilu
Voigta do ksztattu linii eksperymentalnych nieliniowg metodg najmniejszych kwadratéw
w wersji Levenberga — Margardta [116,117].
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Waznym wyposazeniem LSM UR stata sie takze pompa turbomolekularna
wraz z zaprojektowanym przez nas szklanym uktadem prdézniowym. Dzieki temu uktadowi,
wstepna préznia wewnatrz lamp CWHC spadta do wartoéci 9 x 107’ Tr. Zabieg ten poprawit
wiec czystos¢ spektralng uzyskiwanych widm, a poprzez to ich SNR.

Kalibracja spektrometru Fouriera, w ktérej bratem istotny udziat, trwata do roku
2015. Wytestowatem m.in. doktadnos$¢ kalibracji widm z wykorzystaniem linii laserowej
He — Ne (uzywanej zwyczajowo do kontrolowania pozycji ruchomego zwierciadta) poprzez:

— wytwarzanie gazowych mieszanin tlenku wegla z atomami Ne lub Ar,

—otrzymywanie widm tak przygotowanych probek i wyznaczanie liczb falowych

kluczowych linii,

— weryfikacje za pomoca linii atomowych Th oraz Pb.

Oprécz tego przeprowadzatem testy cisnieniowe spektrometru FT oraz optymalizacje jego
parametréw pracy w roznych zakresach spektralnych w celu uzyskania jak najlepszej jakosci
widm. Za pomocg tak przygotowanego spektrometru FT, zarejestrowatem w pierwszej
kolejnosci emisyjne widmo izotopologu Bco w rejonie 12 000 - 25 000 cm™?
z rozdzielczoécia sprzetowa 0,018 cm™ . Efektywne szerokosci potéwkowe otrzymanych,
pojedynczych linii tlenku wegla wyniosty 0,08 cm™ [H8, A15]. Wartosci te byty catkowicie
satysfakcjonujgce z punktu widzenia interpretacji i analiz widm, poniewaz ilo$¢ ztozonych

konturéw spektralnych w widmie **c’

O zmniejszyta sie ponad 4 —ro krotnie w stosunku do
analogicznych widm otrzymywanych metodg HADOS.
W celu przeprowadzenia globalnych rachunkéw deperturbacyjnych stanu A'n

w izotopologach 2c70 oraz BcY

O potrzebowatem nastepnie odpowiedniej metody
opracowania danych, ktéra uwzgledniataby rozlegte i wielostanowe zaburzenia tego stanu.
Aby skonsultowaé wtasciwe podejscie analityczne wystgpitem do konsorcjum LaserlLab
Europe, a takie do mojej rodzimej Uczelni o przyznanie mi grantéw na ten cel.
Przedstawiony przeze mnie, dotychczasowy dorobek naukowy oraz plany badawcze spotkaty
sie z pozytywnym przyjeciem, dzieki czemu otrzymatem trzy indywidualne granty: dwa
europejskie sponsorowane przez LaserLab Europe (nr 284464 — European Community's
Seventh Framework Programme oraz 654148 — European Union’s Horizon 2020 Research
and Innovation Programme) [P1, P3] i jeden przyznany przez Dziekana Wydziatu
Matematyczno — Przyrodniczego UR [P2].

W ramach realizacji grantu [P2], w 2015 roku wyjechatem na staz podoktorski do
University College London (Wielka Brytania), gdzie pracowatem w grupie prof. Jonathana
Tennysona na Woydziale Fizyki i Astronomii. Podczas tego pobytu podjgtem préby
przeprowadzenia deperturbacji stanu A'M w izotopologach *c0 i c'o
w oparciu o metode Coupled — Channel deperturbation approach [118-121] (tzw. metoda
CC), uzywana przez zespot profesora Tennysona w stworzonym przez nich programie DUO
[121]. Okazato sie, ze metoda ta pozwala reprezentowac z tg samg doktadnoscig, w ramach
tego samego modelu, zaréwno perturbacje lokalne (zwykle silne), jak i pochodzace od
odlegtych standw energetycznych (zwykle stabe i rdwnomierne). Potrzebuje ona jednak
parametréow poczatkowych w postaci kompletnej informacji o empirycznych krzywych
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energii potencjalnej dla wszystkich standow biorgcych udziat w rachunku oraz dla stanéw
odlegtych, a takze krzywych momentow dipolowych, sprzezen i korekcji [121]. Wymaganie to
nie jest mozliwe do zrealizowania na obecnym etapie badari molekut 2c*’0 i 2c'0,
poniewaz zdecydowana wiekszo$¢ standw elektronowych, a szczegdlnie ich wysoko
wzbudzonych poziomdéw rowibronowych, pozostaje wcigz niezbadana. Dodatkowy, istotny
problem numeryczny programu DUO pojawiat sie przy niedostatecznej ilosci poczatkowych
wartosci rowibronicznych termoéw doswiadczalnych, w ktérym to przypadku program DUO
,mieszat” interpretacje standw elektronowo — oscylacyjnych w miejscach silnych perturbacji.

W latach 2015 — 2016, w ramach realizacji grantow europejskich [P1] oraz [P3],
wyjechatem na staze podoktorskie do LaserLab Amsterdam (LLAMS), Wydziat Fizyki
i Astronomii, Vrije University, gdzie pracowatem w grupie prof. Wima Ubachsa. W czasie tych
pobytéw zajmowatem sie m.in. doborem takiej metody deperturbacyjnej, ktéra bytaby
adekwatna do zgromadzonego materiatu do$wiadczalnego dla izotopologéw *2c*’0 i *c*’0.
Wybdr padt na podejscie wykorzystywane przez prof. C. Westerna (University of Bristol)
w jego programie komputerowym PGOPHER [88]. Metoda ta bazuje na hamiltonianie
efektywnym. Woyliczane energie poziomdéw, czestotliwosci linii spektralnych i ich
intensywnosci sg rezultatem diagonalizacji macierzy zawierajgcej wyltgcznie lokalnie
oddziatujgce stany. Niediagonalne elementy macierzowe opisujg w tym przypadku
oddziatywania stanu perturbowanego, w tym przypadku A'M, z jego stanami zaburzajacymi
(czyli d*n, €%, a”s’, I's” oraz D'A), podczas gdy oddziatywania pomiedzy stanami
perturbujgcymi sg zaniedbywane. Aby byta mozliwa doktadna diagonalizacja, oddziatywania
z odlegtymi stanami sg uwzgledniane bez faktycznego ich wigczania do tej macierzy
blokowo-diagonalnej. Dzieje sie to za pomocg transformacji Van Vlecka [122], w celu
poprawienia elementéw macierzowych wewngtrz podmacierzy (blokéw) [88]. Program
PGOPHER znakomicie radzi sobie takze z problemem , mieszania” interpretacji poziomdéw
energetycznych w obszarach silnych perturbacji lokalnych poprzez utworzenie pod —baz za
pomocg wspotczynnikdw funkcji falowej. Dzieki temu kazdy stan elektronowo — oscylacyjny
jest przypisany do innej pod —bazy, a w ramach danej pod — bazy ma on jasno okreslong
kolejnos¢ energetyczng, indeksowang za pomocg N oraz F,, zamiast Q, aby oczekiwana
kolejnos¢ energetyczna byta niezalezna od statych molekularnych. Ewentualne pomyiki
w interpretacji standéw elektronowo — oscylacyjnych wystepujg dos¢ rzadko i sg tatwe do
rozpoznania dzieki odpowiednio zaprojektowanym wyrdznikom w interfejsie graficznym
wykazu liczb falowych (tzw. Linelist) uzywanych w rachunku. Niniejsza metoda okazata sie
satysfakcjonujaca na obecnym etapie badan czasteczek **c*’0 i *c*’0.

W trakcie przeprowadzania analiz deperturbacyjnych zaistniat jednak problem
wynikajacy z braku powiazania informacji molekularnej badanych stanéw C's*, B's* oraz A'n
ze stanem podstawowym X's', zaréwno w czasteczce L2cl7g jak i Bclo. Wszystkie
zarejestrowane przeze mnie pasma pochodzity bowiem z przejs¢ pomiedzy stanami
wzbudzonymi: B's* = A'M [H1-H4, H7-H8] oraz C's* > A'M [H5, H6]. W rezultacie
nie mogtem wyznaczy¢ satysfakcjonujgcych wartosci wielu parametrow molekularnych
z powodu silnych korelacji utrzymujacych sie pomiedzy wartosSciami energii terméw
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elektronowo — oscylacyjnych biorgcych udziat w rachunku, a takze pomiedzy tymi termami,
a parametrami sprzezenia spinowo — orbitalnego i rotacyjno— elektronowego. Aby wiec
uzyska¢ absolutne odniesienie tych terméw, a takze zweryfikowa¢ regularnosé¢ stanéw Bz
oraz C'%' nawigzatem wspodtprace z amerykansko —francuskg grupg badawczg
(G. Stark, J. L. Lemaire, J. R. Lyons, M. Eidelsberg, S. R. Federman, A. Heays
oraz N. de Oliveira). Wykonali oni pomiary wykorzystujagc promieniowanie generowane
w synchrotronie SOLEIL (St. Aubin, Francja), ktérego widmo absorpcyjne jest rejestrowane
w jednej ze stacji kornicowych o nazwie DESIRS (fr. Dichroisme Et Spectroscopie par
Interaction avec le Rayonnement Synchrotron) [84-87]. Zainstalowano tam spektrometr FT
z dwuzwierciadtowym interferometrem Fresnela bazujgcym na zjawisku podziatu czota fali,
rejestrujgcy widma w rejonie VUV (nawet do 250 000 cm™). Dzieki tej wspotpracy otrzymano
i zanalizowano widma absorpcyjne pasm *2C*’0 B's* « X's* (0, 0) oraz C's* <« X's* (0, 0)
[H7], a takze *c’0 B's* < X'5*(0, 0), (1, 0) oraz C's* < X'=* (0, 0) [H8], potozonych w rejonie
86 000 — 93 000 cm ™. Zakres ten jest niedostepny metodzie HADOS. Nie jest on osiagalny
takze w klasycznej spektroskopii fourierowskiej z wykorzystaniem beamsplittera, poniewaz
powyzej czestotliwosci fali padajgcej okoto 71 500 cm™ ten element optyczny, bazujacy na
podziale amplitudy czotfa fali, przestaje spetnia¢ swojg role [85]. Otrzymane w ten sposéb
pasma wigczytem do analiz deperturbacyjnych. Zabieg ten w znacznym stopniu zredukowat
wspomniane powyzej korelacje pomiedzy wyznaczanymi parametrami i uczynit je
statystycznie uzasadnionymi. To z kolei spowodowato oczekiwang zbieznos¢ rachunkéw przy
znacznie wiekszej liczbie wyliczconych parametréw. Spotkatem sie takzie osobiscie
z prof. R. W. Fieldem, z ktérym skonsultowatem poprawnos¢ przeprowadzonych przeze mnie
analiz. Okazaty sie one w petni satysfakcjonujgce. Wyniki zostaty opublikowane w pracach
[H7] oraz [H8].

Podczas pracy w grupie prof. Ubachsa uczestniczylem takie w precyzyjnych
pomiarach i analizach systemu Alm-x'stw izotopologach Bcto, 12c*®0 oraz Bc*®o0. Czesé
rezultatow zostata juz opublikowana [A15], a kolejne sg w trakcie opracowywania. Badania
[A15] przeprowadzono trzema rdéznymi technikami spektroskopowymi w warunkach
wysokiej zdolnosci rozdzielczej:

() Dwufotonowg bezdopplerowska absorpcyjng spektroskopig laserowg, dzieki
B0 A'n « X's* (0, 0) w rejonie ultrafioletowym
(ultraviolet: UV) z absolutng doktadnoscig 0,002 em™ Pomiary te wykonatem

ktdrej zarejestrowano pasmo

wspdlnie z grupg prof. Ubachsa w LLAMS Amsterdam.

(1) Fourierowska spektroskopia emisyjna pasma *c*®0 B's* = A'n (0, 0) w rejonie
VIS z absolutng dokfadnosécia 0,003 — 0,03 cm ™. Byty to pierwsze uzytkowe dane
uzyskane za pomoca spektrometru FT LSM UR. Wszystkie te pomiary i analizy
zostaty wykonane przeze mnie, samodzielnie.

(1) Absorpcyjna spektroskopia fourierowska (SOLEIL) pasma *c*®0 A'n < x's* (0, 0)
w rejonie VUV w trzech temperaturach: 90K, 295K, 900K, z absolutng
doktadnoscig 0,01 -0,03 cm™. Pomiary te wykonali: G. Stark, J. L. Lemaire,
J. R. Lyons, M. Eidelsberg, S. R. Federman, A. Heays oraz N. de Oliveira.
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Czestotliwosci wszystkich 397 — miu zinterpretowanych linii otrzymanych powyzszymi
trzema metodami zostaty uzyte do przeprowadzenia rachunku deperturbacyjnego poziomu
B3¢cl®o AN (v = 0), ktéry wykonatem razem z M. Niu z grupy LLAMS.

Publikacja [A15] zostata uznana przez prestizowe czasopismo spektroskopowe Molecular
Physics [123] za jedng z czterech najlepszych prac roku 2016 dokonanych przez mtodych
naukowcéw (M. Niu).

We wspodtpracy z grupg prof. Ubachsa przeprowadzitem do tej pory trzy globalne
analizy deperturbacyjne wielostanowo i rozlegle zaburzonego stanu A'M: w *2C*’0 [H7],
Bc’0 [H8] oraz c™0 [A15]. W rachunkach tych wykorzystano tacznie 2382
doswiadczalnych wartosci liczb falowych pochodzacych z 64 pasm systeméw B — A, C — A,
C-X,C-X,B-d, B—-—e B—-a3B—-1,B-D, atakie A— X, e — X oraz d - X
W wyniku otrzymano 135 niezalezne parametry molekularne rozwazanych stanow
(w szczegdlnosci stanu A'M), w tym 31 perturbacyjne parametry odziatywarn spinowo —
orbitalnych i rotacyjno — elektronowych (typu L—uncoupling). Wyznaczono 796 termy
rotacyjne rozwazanych stanéw [H7-H8, A15] oraz 10 niezaleznych izotopowo
elektronowych parametréw perturbacyjnych [H7 — H8].

Zdobyte przeze mnie doswiadczenie w réznorodnych technikach eksperymentalnych
spektroskopii molekularnej wysokich rozdzielczosci o duzej doktadnosci oraz metodach
analitycznych uwzgledniajgcych rdéinorodne oddziatywania wewnatrz — czgsteczkowe,
a takze satysfakcjonujgce rezultaty przeprowadzonych przeze mnie globalnych analiz
deperturbacyjnych, motywuja mnie do dalszych badan czgsteczek dwuatomowych o bogate;j
strukturze wewnetrznej, ktére majg jednoczesnie duze znaczenie dla proceséw
astrofizycznych, fizykochemicznych i biologicznych, a takze badan materiatéw i Srodowiska
naturalnego Ziemi.

5.3. Plany naukowo — badawcze na najblizsze lata

Wstepne rezultaty prac zespotu prof. Wima Ubachsa, z ktérym wspétpracuje w zakresie
rejestracji i analiz widm tlenku wegla, ujawnity zaskakujgcg wtasciwos¢ tej molekuty. Badajgc
system a’M - X'2" w szesciu odmianach izotopowych CO za pomoca spektroskopii laserowej
VUV [93], zaobserwowali oni nietypowe przesuniecie izotopowe, ktdére nie moze byc
wyjasnione jako zwykta zalezno$é energii poziomdéw oscylacyjnych od masy zredukowanej
molekuty w ramach przyblizenia BO. Przesuniecie to jest jednoczes$nie zbyt duze, aby mogto
by¢ wyttumaczone znanymi efektami typu non — BO. Teoria efektéw non — BO bierze pod
uwage nie tylko zmiany masy zredukowanej molekut podczas izotopowego podstawienia ich
jader, ale takze dokfadny rozktad mas pomiedzy jadrami, a elektronami. Zmierzone
w pracy [93] poczatki pasm uktadu a — X zostaty skorygowane z uwzglednieniem przyblizenia
BO dla kazdego izotopologu, a pomimo tego nadal ujawniaty elektronowe przesuniecie
izotopowe o wartoéci 4 GHz przy zastapieniu jadra ’C przez '*C. Tak wiec, znaleziono
zjawisko przesuniecia izotopowego, ktére nie zalezy od masy zredukowanej molekuty, ale od
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sktadowych atomowych *2C/*3C. Poprawki non — BO tego typu, zalezne od atoméw, zostaty
otrzymane dla stanu podstawowego X'=* molekuty CO przez Coxon i in. [124], ale ich
wartosci byty duzo mniejsze niz 4 GHz. Z przeprowadzonych dotychczas pomiaréw i analiz
nie wynika jednak, czy rozwazane zjawisko jest spowodowane przez przesuniecie w stanie
wzbudzonym a’n, czy tez w stanie podstawowym X's*. Rozréznienie to staje sie zatem
kluczowg kwestia. Dodatkowg komplikacja sg liczne perturbacje wystepujgce
w stanach wzbudzonych molekuty CO. Uwazamy, iz w wyjasnieniu tej kwestii pomogga nam
rejestracje i analizy pasm z udziatem stanu podstawowego oraz m. in. stanu A'M. Jedli to
nieznane do tej pory zjawisko zostanie potwierdzone w naszych eksperymentach bedzie to
miato fundamentalne znaczenie dla catej fizyki molekularnej. Dlatego tez w roku 2016, wraz
z prof. W. Ubachsem (jako kierownikiem) ztozylismy do rady naukowej synchrotronu SOLEIL
projekt (nr 20160118), w ktérym zaproponowaliémy rejestracje pasm systemu A'M—x's*
w dalekim ultrafiolecie (far ultraviolet, FUV) w rejonie 250 nm, a takze pasm systemu
a”s" = X't* na granicy FUV i VUV w rejonie 180 nm, w szeéciu molekutach izotopowych
12ClGO, 12C17O, 13C160, 12C180, 13C”O, oraz Bc*o. Wyniki miaty zosta¢ potgczone
z rezultatami otrzymanymi w izotopologach *2C*°0 [69,125,126], **c*’0 i **c'’0 [H1 - H8]

oraz B¢c*®

O [A15]. Nasz projekt zostat zrecenzowany i pozytywnie oceniony. W lutym tego
roku, wspdlnie z W. Ubachsem, A. Heaysem i N. de Oliveirg, wykonatem serie pomiaréw
za pomocg spektrometru VUV —FT zainstalowanego w synchrotronie SOLEIL. Spektrometr
ten jest dedykowany do otrzymywania widm w rejonach FUV, a przede wszystkim VUV, az do
40 nm. Dodatkowe pomiary objety réwniez systemy a’s*¢ x'z*, a®n « x'z¥, e’ ¢ x5,
d*A XU, 156 X'sY, D'A ¢ X5t oraz KM < X's". Jestesmy obecnie w trakcie przygotowar
do analiz zarejestrowanych pasm. Majg one zweryfikowaé czy faktycznie mamy do czynienia
z nowym, niezwyktym zjawiskiem. Pomiary te byly, jak przewidujemy, rozpoczeciem
pewnego cyklu wizyt roboczych w synchrotronie SOLEIL, podczas ktérych wezme udziat
w otrzymywaniu widm kolejnych systeméw w réznych odmianach izotopowych molekuty
tlenku wegla.

Roéwnolegle do powyziszego projektu zamierzam dokonaé znacznie szerszego zbadania
izotopologéw °C*0, '*c'®0 oraz c'0. Chciatbym zarejestrowaé w tych odmianach
izotopowych kolejne pasma uktadéw Angstréma (B'=* > A'M) i Herzberga (C't" - A'N)
za pomoca VIS/UV — FTS (LSM UR), systeméw Hopfielda — Birge’a (B's" < X's*, C's* « X'5)
za pomocg VUV — FTS (SOLEIL), a takze pasm uktadu Czwartego Dodatniego (A'M & X'5*)
za pomocg dwufotonowe] bezdopplerowskiej spektroskopii laserowej w LLAMS Amsterdam.
Celem jest wykonanie globalnych analiz deperturbacyjnych z udziatem stanu A'M
W 13C160, 12C180 oraz 13C180.

Za pomocg spektroskopii absorpcyjnej (LLAMS oraz SOLEIL) spodziewam sie takze
zaobserwowa¢ przejécia z udziatem poziomdw oscylacyjnych v > 2 stanu B's* we wszystkich
mozliwych odmianach izotopowych molekuty CO. Poziomy te nie sg bowiem osiggalne dla
spektroskopii emisyjnej z powodu ich potozenia powyzej pierwszej granicy dysocjacji
C(*Po) + O(*P2) molekuty CO (90 679,1 + 6 cm ™ [A11]).
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Wyzwaniem stojgcym przede mng w najblizszym czasie bedzie takze znalezienie przyczyn
stabych zaburzen struktury rotacyjnej poziomu *c’0 B's* (u=0) dlaJ =0, 7, 16, 21, 26,
34 - 36, zauwazonych w pracy [H8]. Ufam, ze rejestracje i analizy kolejnych systemoéw i pasm
zwigzanych z wysoko wzbudzonymi poziomami rowibronicznymi rzadkiego izotopologu
Bcl’0, ktére zamierzam wykonaé w nadchodzgcych latach, przyniosg rozwigzanie tego
problemu.

Wymienione powyzej, rozbudowane analizy widm wielu réinych ukfadéw pasm
izotopologdw CO, a szczegdlnie ich rzadkich odmian, stang sie nastepnie przedmiotem analiz
deperturbacyjnych, wykonanych za pomocg metody CC, a takze wyznaczenia rzeczywistych
potencjatéw czgsteczkowych dla tych odmian izotopowych za pomocg metody odwrotnej
analizy perturbacyjnej (Inverse Perturbation Analysis: IPA) [127-129].

Jednoczesnie z szeroko zakrojonymi badaniami molekuty CO, biore caty czas udziat
w badaniu kolejnych systemdéw i pasm molekut AlH, AID, CH, CD, CO*, AIH*, AID*, CD*. W celu
ich otrzymania wykorzystujemy w LSM UR wysokiej doktadnosci spektroskopie UV —VIS
(zaréwno FT jak i HADOS).

Przetestowany i wykalibrowany spektrometr FT (LSM UR) jest obecnie gotowy do
rejestrowania wysokiej jakosci widm molekut dwu —, a takze wieloatomowych. Tworzy to
mozliwos$¢ dalszego rozwijania wspotpracy z innymi grupami badawczymi w dziedzinie
emisyjnej oraz absorpcyjnej spektroskopii UV —VIS wysokiej rozdzielczosci i doktadnosci,
a takze korzystania przez te grupy z czasu pomiarowego udostepnianego w LSM UR.
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