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1 Imie i nazwisko

Tomasz Grzegorz Urbariczyk

2 Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne

* Tytul magistra fizyki, rok 2009, Uniwersytet Jagielloriski (Instytut Fizyki). Praca magisterska ”Oddziatywanie zimnych
atomoOw z powierzchnig dielektryczng w dipolowym lustrze optycznym”.

* Stopiefi naukowy doktora nauk fizycznych, rok 2015, Uniwersytet Jagielloriski (Instytut Fizyki). Praca doktorska ”Spek-
troskopia dimeréw w wiazce naddZwigkowej - w kierunku kwantowego splatania atoméw” (kopia dyplomu doktorskiego
dotaczona jako zalacznik Z1).

3 Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub ar-
tystycznych

12014 - XII 2014 zatrudnienie na etacie specjalisty/samodzielnego fizyka w Instytucie Fizyki UJ w ramach projektu
CENILS (Central European Network for knowledge based on Innovative Light Sources).

e III 2015 - TV 2016 zatrudnienie na etacie samodzielnego fizyka w Instytucie Fizyki UJ.

e V 2016- VIII 2019 zatrudnienie na etacie asystenta w Instytucie Fizyki UJ w ramach projektu NCN OPUS 9 pt. "Nowe
eksploracje wigzarh w dwuatomowych molekutach van der Waalsa: wysokorozdzielcza spektroskopia rotacyjna a zaawan-
sowane obliczenia ab initio — w poszukiwaniu Zrédet rozbieznosci”.

* X1 2019 - IX 2020 zatrudnienie na stanowisku specjalisty w Instytucie Fizyki UJ.

* od X 2020 zatrudnienie na stanowisku adiunkta w Instytucie Fizyki UJ .

4 Wskazanie osiagnieé

Osiagniecie glowne: Cykl publikacji ”’Badania spektroskopowe oraz analizy widm
dwuatomowych molekul van der Waalsa zawierajacych atom kadmu”

Publikacje wchodzace w sklad gléwnego osiagniecia naukowego
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[A12] M. Krosnicki, M. Strojecki, T. Urbariczyk, A. Pashov, J. Koperski, Interatomic potentials of the heavy van der Waals
dimer Hgy: A “test-bed” for theory-to-experiment agreement, Phys. Rep. 591 (2015) 1-31, Wskazniki bibliometryczne:
IF 30.51, Punkty ministerialne 200, Cytowania 9. doi:https://doi.org/10.1016/7.physrep.2015.06.004.

Dane bibliometryczne publikacji z powyzszej listy aktualne na dzieni 05.03.2022. Liczba cytowani wyznaczona za pomocq
witryny https://www.webofscience.com. ” Punkty ministerialne” zgodne z Wykazem Czasopism z Komunikatu Ministra Edukacji
i Nauki z dnia 21 grudnia 2021 r. Sumaryczne IF publikacji z osiagnigcia 72.719. Suma ’punktow ministerialnych” publikacji
wchodzqcych w sktad osiqgniecia 1380.

Moéj wklad w powstanie poszczegolnych publikacji

Os$wiadczam, ze mdj udzial w przygotowaniu publikacji wymienionych w osiagnigciu byt nastgpujacy:

[A1] - przeprowadzenie pomiaréw oraz symulacji widm, opracowanie rysunkéw, udziat w analizie wynikéw oraz w opracowa-
niu tekstu artykutu (w szczeg6lnosci sekcji Experimental set-up oraz Results).

[A2] - przeprowadzenie pomiaréw, opracowanie symulacji, przygotowanie rysunkow, udziat w analizie wynikéw oraz w opra-
cowaniu tekstu artykutu.

[A3] - przygotowanie uktadu eksperymentalnego do pomiar6w metoda podwdjnego rezonansu optyczno-optycznego (OODR),
wyselekcjonowanie obszaru spektralnego, w ktérym moga wystgpowacé widma na podstawie wynikéw obliczen ab-initio, prze-
prowadzenie pomiaréw, opracowanie symulacji widm oraz sporzadzenie rysunkéw, znaczacy udziat w analizie wynikéw, udziat
w opracowaniu tekstu artykutu (w szczegélnosci sekcji 2. Experimental, 3. Results and discussion oraz 4. Determination of the
Rydberg electronic state by comparison with result of ab initio calculations).

[A4] - udziat w rejestracji widm, opracowanie metody wyznaczania promienia rtéwnowagowego R, jaka zostala zaprezento-
wana w rozdziale 3. New estimation of the E3L*-state outer well equilibrium distance Ry, sporzadzenie rysunkéw oraz
udzial w opracowaniu tekstu artykutu.

[AS] - udziat w pomiarach (ze szczegélnym uwzglednieniem pomiaru widm typu bound < bound) oraz w analizie wynikow
i opracowaniu symulacji (gléwnie analiza widm free <— bound oraz opracowanie reprezentacji potencjatu w poblizu bariery),
udzial w opracowaniu tekstu publikacji.

[A6] - opracowanie hipotezy badawczej, opracowanie techniki selektywnego wzbudzania wybranych izotopologéw molekut
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CdRg z wykorzystaniem metody OODR, przeprowadzenie pomiaréw eksperymentalnych, przeprowadzenie symulacji, przygo-
towanie rysunkéw, udziat w analizie wynikéw, udziat w opracowaniu tekstu artykutu (w szczegdlnosci sekcji 2. Experimental,
3. Method of isotopologues selection oraz 4. Results and discussion).

[A7] - przeprowadzenie pomiaréw eksperymentalnych, opracowanie symulacji, przygotowanie rysunkéw, udziat w analizie
wynikéw oraz przygotowaniu tekstu artykutu (w szczegélnosci sekcji 3. Experimental Set-up, 4. Spectroscopic Characteristics
of the A’Ty+ State, 5. Vibrational Structure of the E3ZTI-” < A*Tly+ Transition oraz 6. Simulation of the Rotational Structure).
[A8] - opracowanie hipotezy badawczej, opracowanie metody wzbudzania pojedynczych poziomdéw rotacyjnych molekuty
CdNe z wykorzystaniem metody OODR, przeprowadzenie pomiaréw, opracowanie symulacji, opracowanie metody wyznacza-
nia statych rotacyjnych na podstawie obserwowanych widm eksperymentalnych, udziat w analizie wynikéw, udzial w opraco-
waniu tekstu artykutu (w szczegdlnosci sekcji 2. Experimental set-up oraz 3. Results).

[A9] - rejestracja jednego z widm przedstawionych w artykule (Fig. 16(a)), udziat w opracowaniu rysunkéw oraz symulacji,
udzial w analizie wynikéw (w szczegdlnosci pod katem badania zgodno$ci migdzy wynikami eksperymentalnymi a przewi-
dywaniami teoretycznymi oraz przeprowadzeniu obliczenl zwigzanych z chtodzeniem oscylacyjnym), udziat w opracowaniu
tekstu artykutu.

[A10] - opracowanie schematéw chlodzenia rotacyjno-oscylacyjnego, jakie zostaty zaprezentowane w artykule, wykonanie ob-
liczen dotyczacych wydajnosci schematéw chtodzenia, opracowanie rysunkéw, wiodacy udziat analizie wynikéw oraz w opra-
cowaniu tekstu artykutu (w szczegdlnosci sekcji 2. Vibrational cooling scheme, 3. Rotational cooling scheme, 4. Simulation
procedure oraz 5. Results).

[A11] - udziat w analizie wynikéw, udziat w opracowaniu czegsci rysunkéw, symulacji oraz fragmentéw tekstu artykutu doty-
czacych poréwnania wynikéw teoretycznych z wynikami eksperymentalnymi (m.in. opracowanie danych do rysunkéw 5 i 6).
[A12] - udziat w opracowaniu wynikéw eksperymentalnych omawianych w artykule (m.in. opracowywanie symulacji widm),
udzial w przygotowaniu rysunkéw, udziat w analizie wynikéw oraz w opracowaniu tekstu artykutu.

Os$wiadczenia pozostatych Wspétautoréw o ich wktadzie w powstanie poszczegdlnych publikacji stanowia zatacznik Z2 ”Oswiad-
czenia wspotautoréw”.

Wprowadzenie

Tematem przewodnim prowadzonych przeze mnie badain wchodzacych w sktad cyklu publikacji stanowiacych osiagnigcie,
byla rejestracja oraz analiza widm spektroskopowych dwuatomowych molekul van der Waalsa zawierajacych atom kadmu,
czyli jednego z pierwiastkéw wchodzacych w sktad 12-tej grupy uktadu okresowego. Motywacja przemawiajaca za podjeciem
tych badan, byta che¢é eksperymentalnej weryfikacji przewidywan teoretycznych (obliczenia ab-initio) dotyczacych potencja-
16w badanych molekul. Poznanie wlasciwosci oddziatywan van der Waalsa oraz opracowanie skutecznych oraz doktadnych
metod ich symulacji jest istotne, gdyz -cho¢ stabe- oddzialywania te odgrywaja istotna rolg w wielu procesach bedacych przed-
miotem zainteresowania licznych dziedzin nauki a w szczeg6lnoSci inzynierii materiatowej oraz biochemii. Przyktadowo, od-
dzialywania van der Waalsa sa wazne przy badaniu wlasciwosci oraz projektowaniu ztozonych systeméw molekularnych [1],
majg istotny wptyw na oddziatywania antyciat z antygenami [2], a zgodnie z [3] maja one takze wptyw na strukturg DNA.

Wspomniana wyzej weryfikacja modeli teoretycznych jest wazna, gdyz stanowi wskazédwke oraz inspiracj¢ do udoskona-
lania stosowanych metod ab-initio (np. poprzez udoskonalenie zastosowanej tzw. bazy atomowej), ktére moga by¢ stosowane
takze w przypadku innych, bardziej ztozonych molekut. W tym zakresie Grupa, w ktérej pracuje !, od lat wspétpracuje ze spe-
cjalistami zajmujacymi si¢ wyznaczaniem potencjaléw molekul dwuatomowych metodami ab-initio, w szczegdlnosci z prof.
Markiem Kro$nickim z Uniwersytetu Gdanskiego oraz prof. Andrzejem Kedziorskim z Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w To-
runiu. Warto tu zaznaczy¢, ze molekuty bedace przedmiotem badan, bardzo dobrze nadaja si¢ do takiej weryfikacji z uwagi na
to, ze sa one bardzo proste, a sity jakie je spajaja w wielu przypadkach pochodza jedynie od oddziatywar van der Waalsa.

Badania opisywane w cyklu publikacji zostalty wykonane przy uzyciu uktadu eksperymentalnego, jaki w ostatnich latach
zostal zbudowany w laboratorium kierowanym przez prof. Jarostawa Koperskiego. Gtéwna czgScia tego ukladu jest wyso-
kotemperaturowy, impulsowy modut Zrédta naddZwigkowej wiazki molekularnej [4]. Modutl ten byt opracowany, testowany
i udoskonalany z moim istotnym udzialem podczas moich studiéw doktoranckich oraz mojej pdZniejszej pracy w Instytucie
Fizyki UJ. Bardzo istotng czgsécia sktadowa ukladu jest tez zestaw laser6w barwnikowych o waskiej szerokosci spektralnej
zakupiony ze §rodkéw programu Narodowego Laboratorium Technologii Kwantowych (NLTK). W sktad zestawu wchodza
trzy lasery firmy Quantel: pompujacy laser Nd:YAG YG981C oraz dwa lasery barwnikowe TDL90, w tym jeden z modulem
generacji wyzszych harmonicznych.

Pomiary spektroskopowe stoja u podstaw fizyki molekularnej, jak juz wspomniatem to dzigki nim mozliwa jest weryfi-
kacja poprawnosci przewidywan teoretycznych. Scislej, w przypadku molekut dwuatomowych na ich podstawie mozna m.in.
wyznacza¢ potencjaly elektronowe badanych molekut [5], co jest chyba najwazniejszym celem rejestracji oraz badania widm

!Jest to Grupa Spektroskopii Laserowej w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Jagiellofiskiego, kierowana przez prof. Jarostawa Koperskiego.



dimeréw. W laboratorium w ktérym pracuj¢ dimery wytwarza si¢ stosujac metode naddzwigkowej wiazki molekularnej [6].
W metodzie tej na skutek silnego chtodzenia produkowane molekuty obsadzaja najnizszy poziom oscylacyjny (v = 0) podsta-
wowego stanu elektronowego X. W uzywanych przez nas modutach Zrédta wigzka molekularna powstaje na skutek ekspansji
par metalu oraz gazu nos$nego z wnetrza modutu do komory prézniowej przez niewielka dyszg. Gléwna trudnosé, jaka wy-
stepuje przy tego rodzaju Zrédtach molekularnych, zwiazana jest z konieczno$cia rozgrzania modutu Zrédta do temperatury
zapewniajacej odpowiednia preznos¢ par metalu wewnatrz modutu, przyktadowo dla kadmu jest to okoto 630°C, co niejedno-
krotnie stanowi istotne wyzwanie konstrukcyjne, zwtaszcza dla modutéw o pracy impulsowej. W tym miejscu warto nadmienié,
7e istnieje rowniez alternatywna metoda produkcji czasteczek dwuatomowych zawierajacych atom metalu, ktdra jest oparta na
laserowej ablacji metalowego preta [7]. Gléwna zaleta tej alternatywnej metody jest brak koniecznosci podgrzewania modutu
Zrédia do bardzo wysokich temperatur, co znaczaco upraszcza konstrukcje, jednakze metoda ta nie zapewnia wystarczajacej
kontroli nad poczatkowym stanem wytwarzanych molekul. Innymi stowy, w Zrédle wykorzystujacym ablacje atomy metalu
moga wzbudzaé si¢ do wysokich stanéw elektronowych na skutek oddziatywania z wiazka odparowujaca, przez co wsrdd pro-
dukowanych molekut moga takze wystgpowaé molekuty wzbudzone do wysokich stanéw elektronowych. Obsadzanie przez
molekuly jedynie nisko lezacych pozioméw oscylacyjnych stanu podstawowego to bardzo korzystne zjawisko z punktu widze-
nia analizy rejestrowanych widm wzbudzenia. Dzigki temu, ze poczatkowo obsadzony jest jedynie jeden (lub co najwyzej dwa
- trzy) poziomy oscylacyjne stanu podstawowego, rejestrowane widma sa stosunkowo proste.

Aby méc bada¢ wytworzone molekuty nalezy je najpierw wzbudzi¢ do wybranego stanu. Opisywane w niniejszym osig-
gnigciu badania eksperymentalne polegaty na rejestracji tzw. widm wzbudzenia. Aby uzyskac¢ takie widmo nalezy przestrajajac
laser rejestrowac za pomocg fotopowielacza fluorescencje molekut (tzw. sygnat LIF - Laser Induced Fluorescence). Jesli energia
lasera jest w rezonansie z przejSciem w molekule, to obserwowany sygnat pochodzacy od fluorescencji jest duzy, jesli rezo-
nansu nie ma sygnat znika. W najprostszym przypadku energia elektronowa stanu, do ktérego chcemy wzbudzaé molekuty, jest
na tyle niska, ze mozliwe jest wzbudzanie molekut za pomoca pojedynczych fotonéw. W celu wzbudzenia molekut do wyz-
szych stanéw, mozna uzywaé metody podwdjnego rezonansu optyczno-optycznego (OODR optical-optical double resonance).
W mojej pracy naukowej wzbudzenia jednofotonowe byly realizowane jako pierwsze, dlatego wtasnie od opisu tychze badani
rozpoczng opis osiagnigcia, a w kolejnej czgsci przejde do badan wykorzystujacych metodg OODR.

Pomiary widm technika pojedynczego wzbudzenia

Pierwszy artykut [A 1], ktéry chciatbym przedstawié w ramach cyklu zostal opublikowany jeszcze w trakcie moich studiéw
doktoranckich. W artykule tym zostalo oméwione widmo przejscia B31(5°P;) < X107 (5'Sp) (v" = 0) w molekule CdAr. Przej-
Scie to byto analizowane juz wczesniej np. w [8, 9, 10], jednakze w pracach tych nie rozdzielono struktury rotacyjnej. Dzigki
zastosowaniu nowozakupionego (w czasie, gdy powstawat artykut) zestawu laseréw, w sktad ktérego wchodzit laser Nd: YAG
oraz przestrajalny laser barwnikowy z podwajaczem czestosci o szerokosci spektralnej ponizej 0.1 cm™!, udato sig czesciowo
rozdzieli¢ strukture rotacyjna analizowanego przejscia, co zostato pokazane na rysunku 1, przedstawiajacym omawiane w arty-
kule widma oraz ich symulacje. W tym miejscu warto zaznaczyC, ze w pomiarach widm spektroskopowych dimeréw van der
Waalsa wytwarzanych metoda naddZwigkowej wigzki molekularnej powszechnie (np. [11, 12]) stosuje si¢ lasery impulsowe
(najczgsciej lasery barwnikowe pompowane np. laserem Nd: YAG), ktérych szeroko$¢ spektralna, jest jednak znacznie wigksza
niz laseréw o pracy ciagtej. Przyktadowo, w laboratorium, w ktérym pracuje szeroko$é spektralna laseréw jest rzedu 0.1 cm™!.
Koniecznos¢ zastosowania laseréw impulsowych zwiazana jest z tym, ze oferuja one bardzo duza moc chwilowa: energia rzedu
kilku milidzuli jest skoncentrowana w pojedynczym impulsie lasera, ktéry - w przypadku uzywanych w naszym laboratoriéw
laseréw- trwa okoto 10ns, co daje $redniag moc chwilowa dochodzaca do IMW. Tak duza moc chwilowa potrzebna jest do
efektywnego wzbudzania molekul, by otrzymywac rejestrowalne sygnaly pochodzace z fluorescencji.

W omawianej pracy wyznaczono nowe, doktadniejsze wartosci statych oscylacyjnych stanu B*1 (0, = 11.10£0.05cm™!,
®.X, = 0.56 £0.01cm™! dla najbardziej abundantnego izotopologu ''*Cd*°Ar) oraz stale rotacyjne B, dla analizowanych
pozioméw oscylacyjnych. Na podstawie przeprowadzonych symulacji zaobserwowano takze, ze stopien przekrywania si¢ skta-
dowych pochodzacych od réznych gatezi rotacyjnych zalezy od V', dlatego tez potencjalnie lepsze rozdzielenie struktury rota-
cyjnej (rozdzielenie przyczynkow pochodzacych od réznych sktadowych rotacyjnych, za pomoca lasera o mniejszej szerokoSci
spektralnej) bedzie tatwiejsze dla przej$¢ dov' = 0,1,4 niz do v’ =2,5.

Drugi z przedstawionych w osiagnigciu artykutéw [A2] zostal opublikowany juz po zdobyciu przeze mnie stopnia doktora,
opierat si¢ jednak na badaniach, ktére wykonatem w trakcie doktoratu i opisatem w mojej pracy doktorskiej. W artykule tym,
analizowane jest przejscie B>1(53P;) + X'0%(5'S) w molekule CdNe. Dzigki zastosowaniu doskonalszej aparatury (laser
0 mniejszej szerokoSci spektralnej), udato si¢ uzyskaé¢ widmo lepszej jakoSci niz np. w pracach [8, 9, 15], gdzie poprzed-
nio analizowano widmo zwigzane z badanym przejSciem. W szczeg6lnoSci, podobnie jak w przypadku opisanego wczesniej
analogicznego widma w molekule CdAr ([A1]), zarejestrowane przeze mnie widmo czasteczki CdNe ma czgsciowo rozdzie-
long strukture rotacyjna. Trzeba tu zaznaczyé, ze w przypadku badanej molekuty potencjat stanu B3 1 jest znacznie ptytszy niz
w przypadku molekuty CdAr, przez co w stanie tym w CdNe istnieja jedynie trzy poziomy oscylacyjne (dla poréwnania w CdAr
udato si¢ zaobserwowaé 10 pozioméw oscylacyjnych w stanie B> 1). Na rysunku 2 zaprezentowatem widma oraz symulacje po-
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Rysunek 1: Widma przejsé B31(5°P;) < X'0%(5'Sy)(v” = 0) w molekule CdAr wraz z symulacjami (odpowiednio czerwone i czarne linie) pochodzace
z pracy [Al]. Symulacje wykonane z wykorzystaniem programéw LEVEL[13] oraz PGOPHER [14] przy zatozeniu T,,; = 7.8,7.1,8.0,3.8,3.9 K (dla wzbudzen
odpowiednio do V' = 0, 1,2,4,5) oraz poszerzeii Gaussa i Lorentza Agauss = 0.15 em™!, Ajr =0.07 cm™ L Stupki puste, czerwone i czarne przedstawiaja
przejscia nalezace do gatezi Q, P oraz R, odpowiednio.

chodzace z omawianej pracy. W pracy tej, na podstawie zarejestrowanych danych wyznaczylem uaktualnione wartosci statych
oscylacyjnych stanu B*1 w CdNe dla najbardziej abundantnego izotopologu ''#Cd*’Ne, ktére wyniosty ®, = 6.88+0.10cm ™!,
®.Xx, = 1.078 £0.020cm ! a takze wartosci statych rotacyjnych By, dla obserwowanych pozioméw oscylacyjnych.

Pomiary widm metoda podwéjnego rezonansu optyczno-optycznego (OODR)

To, ze w molekutach wytworzonych metoda naddZwigkowej wiazki molekularnej poczatkowo obsadzony jest tylko pod-
stawowy stan elektronowy sprawia, ze utrudnione jest wzbudzenie molekut do wyzszych stanéw elektronowych (np. nisko
potozonych stanéw rydbergowskich). Zostanie to wyjasnione na przyktadzie molekuty CdAr, ktérej fragment struktury energe-
tycznej zostat pokazany na rysunku 3. Zatézmy, ze chcemy wzbudzi¢ molekutg do jednego z pozioméw oscylacyjnych najnizej
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Rysunek 2: Widma przejsé B31(5°P;) < X107 (5'8)(v" = 0) w molekule CdNe wraz z symulacjami (odpowiednio czerwone i czarne linie) pochodzace
z pracy [A2]. Symulacje wykonane z wykorzystaniem programéw LEVEL [13] oraz PGOPHER [14] przy zatozeniu 7,, = 4.5 oraz 3.4 K (dla wzbudzen
odpowiednio do v' = 0 oraz 1 i 2) oraz poszerzen Gaussa i Lorentza Agauss = 0.15 em™!, Ay =0.15cm ™!, Stupki puste, czerwone i czarne przedstawiaja
przejscia nalezace do gatezi Q, P oraz R, odpowiednio.

potozonego stanu rydbergowskiego E 3Zl+. Bezposrednie wzbudzenie molekuty ze stanu podstawowego wymagatoby absorpcji
fotonu o energii rzedu 51000 cm ™!, co odpowiada dtugosci fali 195.5 nm. Wytworzenie §wiatta o takiej dlugosci fali jest wysoce
problematyczne, zwtaszcza, gdy méwimy o przestrajalnym Zrédle Swiatta. Jednym ze zZrédet promieniowania o odpowiedniej
dlugosci fali sg synchrotrony (promieniowanie synchrotronowe). Duzo prostszym sposobem wzbudzenia molekuty do poza-
danego stanu jest zastosowanie metody podwéjnego rezonansu optyczno-optycznego (ang. optical-optical double resonance
OODR) [16]. W metodzie tej wykorzystuje sie wzbudzenie dwustopniowe. Swiatto pierwszego lasera wzbudza molekuty ze
stanu podstawowego do wybranego poziomu oscylacyjnego w stanie posrednim (dla przyktadu z rysunku 3 sa to stany A>T+
Iub B3ZI+)2, natomiast drugi laser odpowiada za ekscytacj¢ molekut ze stanu posredniego do stanu koficowego (W omawianym
przyktadzie E 32;’). W takiej konfiguracji dlugos¢ fali Swiatta emitowanego przez laser pierwszego wzbudzenia wynosi okoto
325 nm, za$ dla drugiego wzbudzenia jest to okoto 490 nm. Wytwarzanie §wiatta o takich dtugosciach fali nie stanowi duzego
wyzwania. W naszym eksperymencie wykorzystujemy w tym celu dwa lasery barwnikowe o pracy impulsowej, przy czym
wiazka lasera odpowiadajacego za pierwsze wzbudzenie jest podwajana za pomocg krysztatu nieliniowego.

Stosowanie metody OODR przynosi takze inne korzysci. Dla przejscia pomigdzy danymi poziomami energetycznymi w mo-
lekule, wspétczynnik absorpcji, ktéry odpowiada za “intensywno$¢” wzbudzania molekut zalezy od przekrywania si¢ funkcji
falowych stanéw, ktdre biora udzial w przejsciu. Z uwagi na réznice w wartosciach promieni réwnowagowych stanéw biora-
cych udzial w przejsciu moze si¢ okazac, ze bezposrednie wzbudzenie molekuty ze stanu podstawowego do wybranego stanu
koncowego moze by¢ bardzo nieefektywne. Rysunek 3 przedstawia wtasnie taki przyktad. Stan E 3Zl+ molekuty CdAr ma dwie
studnie: glebokg z minimum w R, = 2.85A oraz ptytka, ktérej minimum R, zlokalizowane jest w okolicy 7A. Promiefi réwno-
wagowy stanu X'X,+ wynosi 431A. Biora pod uwage znaczna réznicg w wartosciach promieni réwnowagowych oraz ksztatt
krzywych potencjatu okazuje sig, ze z poziomu v = 0 stanu podstawowego w sposéb efektywny mozna wzbudzac jedynie
wysoko lezace poziomy oscylacyjne w studni E 3E]Lin. Korzystajac z metody OODR mozna jednak efektywnie wzbudza¢ mo-
lekuty CdAr do dowolnych pozioméw oscylacyjnych lezacych zaréwno w studni glebokiej (wzbudzenia przez stan A3TI+ ) jak
i ptytkiej (wzbudzenia przez stan B>L)).

Kolejna korzyScia z zastosowania metody OODR jest mozliwo$¢ wzbudzania stanéw, ktére na skutek regut wyboru sa
niedostgpne w przypadku wzbudzen jednofotonowych. Taka sytuacja zachodzi dla molekul homoatomowych (np. Cd;), dla
ktérych obowiazuje reguta wyboru dopuszczajaca przejscia migdzy stanami gerade <> ungerade lub ungerade < gerade a za-
braniajaca przejs¢ gerade <> gerade oraz ungerade < ungerade. Technika OODR moze by¢ wykorzystana do wzbudzania
molekut do stanéw, w ktérych symetrie stanu poczatkowego i koficowego sa takie same przy czym rézne od symetrii stanu
posredniego. Chodzi tu o wzbudzenia gerade < ungerade < gerade lub ungerade < gerade < ungerade. Podejscie to zo-

2Opisywane w tej czgéci stany elektronowe B3El+ oraz X'Z to te same stany co stany B> 1 oraz X'0* z pracy [A1], zmiana wynika ze zmiany sprzg¢zenia
Hund’a uzywanego do opisu badanych standéw z ¢ na a.
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Rysunek 3: Metoda OODR na przyktadzie wzbudzenia molekuty CdAr do stanu E 32?.

stato przeze mnie wykorzystane, do wzbudzenia molekut Cd; do nieprzebadanego wcze$niej stanu o symetrii gerade, pdzniej
zidentyfikowanego jako ?1,(6S) za pomoca sekwencji przej$¢ *1, <= >0, <= X'0J, co zostato opisane w trzeciej pracy
wchodzacej w sktad osiagnigcia habilitacyjnego [A3]. Na rysunku 4 pokazano widmo wzbudzenia (a) oraz symulacje (b) dla
przejscia 31 g b30u+ (v” = 2) w molekule Cd, z rozdzielong struktura izotopowa. Powiazanie poszczegblnych maksiméw
w widmie z konkretnymi izotopologami byto stosunkowo proste i opierato si¢ na poréwnaniu natgzein maksiméw w ramach
jednej sktadowej oscylacyjnej z abundancjami izotopologéw wystepujacych w widmie (pokazano to w insecie rysunku 4). Na
podstawie obserwowanej struktury izotopowej - poprzez analiz¢ obserwowanego w widmie przesunigcia izotopowego miedzy
izotopologami **Cd, oraz 2*Cd, wyznaczylem assignment v’ dla zarejestrowanego widma. W tym celu maksimum o energii
20502.9 cm™!, ktére zwiazane jest z izotopologiem *28Cd,, przypisywatem pewne v’ i na tej podstawie wykreslatem zaleznosé
Avana_228(V'), gdzie Aving_2g to separacja pomigdzy maksimami zwiazanymi z izotopologami 224Cd, i 228Cd, w ramach
jednej sktadowej oscylacyjnej. Nastgpnie poréwnywatem otrzymany wynik z zaleznoscia teoretyczna liczona wedlug wzoru:

AVi; =0, (1—py) (V' +1/2) =i, (1—p3) (v +1/2)
— o (1—pyj) (V' +1/2) + ol (1-pF) (v +1/2)?,

gdzie ), w,x, , ], x, oznaczaja state oscylacyjne stanéw zaangazowanych w przejscie, zas p;; = \/ij to wspétczynnik
zwigzany z masami zredukowanymi u; and y; izotopologéw, dla ktérych liczone jest przesunigcie. Jesli chodzi o stale oscyla-
cyjne stanu 31 ¢ to obliczone zostaty one z wykorzystaniem metody wykresu Birge-Sponer, ktéry dla obserwowanego widma
byt liniowy. Wyniki analiz dla kilku assignmentéw (dla ktérych maksimum w 20502.9 cm™! przypisywatem v’ = 49, 52 i 55)
a takze wykres Birge-Sponer pokazano na rysunku 5. Z lewej czesci rysunku mozna wywnioskowac, ze zgodno$¢ pomigdzy
obserwacjami a przewidywaniami teoretycznymi zachodzi, gdy maksimum potozone w 20502.9 cm~! powiazane jest z v/=52.
W przypadku zmiany assginmentu V' o + 3 widoczne sa juz wyrazne rozbiezno$ci pomiedzy wynikami eksperymentalnymi
(punkty) a przerywanymi liniami pokazujacymi wynik symulacji. Liniowo$¢ wykresu B-S widoczna w prawej czesci rysunku
(odpowiadajaca statym oscylacyjnym @, = 168.6 cm™!, w.x, = 1.19 cm™!) wskazuje, ze -przynajmniej w obszarze dla ktérego
dokonano rejestracji widm- potencjat stanu 31 ¢ W Cdp mozna opisac¢ za pomoca funkcji Morse’a. Bazujac na wyniku obliczen
ab-initio dokonatem wyboru promienia rownowagowego R, w taki sposdb, by rozklad natgzenn sktadowych oscylacyjnych
w symulacji byt jak najbardziej zblizony do rozktadu obserwowanego w widmie do§wiadczalnym. Parametry wyznaczonego
potencjatu Morse’a sa nastgpujace: D, = 5971 cm™!, R, = 2.84 A, B =1.9962 cm~!. Na rysunku 6 pokazano wyznaczony
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Rysunek 4: Widmo wzbudzenia molekuty Cd; (a) oraz jego symulacja (b) dla przejscia 31 g B30} (v" = 2) pochodzace z pracy [A3]. Symulacja sporzadzona
przy uzyciu programéw LEVEL [13] oraz PGOPHER [14] dla nastgpujacych parametréw T, = 8K, Agauss = Ajor = 0.2 cm™~!. Gwiazdka oznaczono przyczy-
nek od izotopologu 228Cd,, kt6ry odgrywat istotng rolg w wyznaczeniu assignmentu v'. Inset (c - wykres stupkowy) -abundancje wybranych izotopolog6w,
z ktérymi powigzano maksima wystepujace w widmie. Szczegdty w tekscie.

potencjat (niebieska linia przerywana z zaznaczonym na czerwono obszarem, dla ktérego zarejestrowano widma eksperymen-
talne) w poréwnaniu z potencjatem uzyskanym metoda ab-initio. Co ciekawe gtgbokos¢ wyznaczonego potencjatu jest zblizona
do gigbokosci potencjatu wyznaczonego metoda ab-initio. Na podstawie tej obserwacji mozna wysnué przypuszczenie, ze re-
prezentacja Morsa moze dziatac takze dla mniejszych V' niz te, na podstawie ktérych potencjal wyznaczono. Jednakze hipoteza
ta wymaga eksperymentalnej weryfikacji.

Dzigki zastosowaniu metody OODR udato si¢ rowniez pozyska¢ widma przejScia E3Zfr — BS)ZIr w molekule CdAr, po-
zwalajace na wyznaczenie nowej, precyzyjniejszej warto$ci promienia réwnowagowego R, dla zewnetrznej studni potencjatu
stanu E 321*. Wyniki te zostaly zebrane jeszcze podczas moich studiéw doktoranckich, jednakze sama publikacja je opisujaca
zostala opracowana juz po obronie mojego doktoratu. Publikacje t¢ [A4] chciatbym przedstawié jako czwarta prace wchodzaca
w sktad cyklu. W pracy tej zaproponowatem metodg, ktéra pozwala w systematyczny sposéb wyznaczy¢ optymalng warto$¢
promienia rownowagowego na podstawie analizy rozktadu natgzen sktadowych oscylacyjnych w widmach wzbudzenia. Obli-
czenia, ktére mozna wykonaé zaréwno w przypadku progresji z pojedynczego v” jak i kilku progresji z ré6znych v”, opieraja
si¢ na optymalizacji wspotczynnika korelacji C. Wspétczynnik ten jest wyrazony w nastepujacy sposoéb:

1
Zi [Iéxp - Ijiim (R/eom)P ’
gdzie Iéxp oraz I’ (R,,,) 0znaczaja natezenia i-tej skladowej oscylacyjnej odpowiednio wyznaczone za pomoca widma eks-
perymentalnego oraz wysymulowane dla danego R, przy uzyciu programéw LEVEL [13] oraz PGOPHER [14]. Wynik

symulacji zaprezentowanej w pracy [A4] zostat przedstawiony na rysunku 7. W omawianej pracy warto$¢ promienia rOwnowa-

gowego studni zewnetrznej zostala wyznaczona jako R, ,,, = 6.90 £0. 15A. Promien ten jest istotnie mniejszy niz poprzednio

wyznaczona [17] warto$¢ R, ,,, = 7.63 = 0.05A, ktéra w duzym stopniu opierata si¢ na wyniku obliczen ab initio Czuchaja

i Stolla [18]. Jego warto$¢ jest tez blizsza wartosci wynikajacej z najnowszych obliczer ab-initio [A11].

C(R; ()ut) -
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Rysunek 5: (a) Analiza przesunigcia izotopowego pomigdzy izotopologami 2>4Cd; i 2*Cd, dla wybranych assignmentéw v'. Symbolami oznaczono wyniki
eksperymentalne, linie oznaczaja przewidywania teoretyczne. Najwigksza zgodno$¢ pomigdzy wynikami eksperymentalnymi a symulacjami osiagnigto, gdy
maksimum w 20502.9 cm~! przypisano v’ = 52 (czerwone punkty i linia). (b) Wykres Birge-Sponer (B-S) dla przejscia 31 g b30,f(1)” = 2) w molekule
228(Cd, dla trzech assignmentéw v'. Kolorem czerwonym oznaczono wybrany assginment. Na podstawie analizy wykresu B-S wyznaczono nastgpujace state
oscylacyjne stanu 31 ot 0,=168.6 em™!, @lx’=1.19 cm~!. Szczegbty w tekscie oraz w artykule [A3].
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Rysunek 6: Potencjat stanu 3 1 ¢ W molekule Cd, (niebieska przerywana linia) z zaznaczonym obszarem (ciagla czerwona linia), dla ktérego byty dostgpne dane
spektroskopowe wyznaczony w pracy [A3]. Dla poréwnania na rysunku pokazano tez potencjat ab-initio (czarna ciagta linia z pustymi punktami). Poziomymi
przerywanymi czarnymi liniami oznaczono potozenia wybranych pozioméw oscylacyjnych w wyznaczonym potencjale.

Wyniki wspomnianej wyzej pracy stanowily inspiracje do nowych, znacznie bardziej pogtebionych badan, ktére zostalty
przeprowadzone przeze mnie oraz przez dr Joanng Sobczuk w ramach pracy nad jej doktoratem, ktéry zrealizowata w na-
szej grupie badawczej pod kierownictwem prof. Jarostawa Koperskiego (ja bytem promotorem pomocniczym tego doktoratu).
Wyniki naszych badan zostaty opisane w pracy [A5], ktéra chcialbym przedstawi¢ jako piata pozycje wchodzaca w sklad osia-
gnigcia. W ramach prowadzonych badari zarejestrowano widma bound < bound oraz free <— bound dla przejs¢ z kilku r6znych
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Rysunek 7: Zaleznosci wspétezynnika korelacji C od warto$ci promienia réwnowagowego R, ,, W stanie E 32?2”” molekuty CdAr dla progresji zv” = 1 (linia

z pelnymi punktami) oraz v” = 2 (linia z pustymi punktami). Niebieski punkt (z zakresem bledu) odzwierciedla potozenie optymalnego R, wyznaczonego

w pracy [A4] (szerokos¢ jasnoniebieskiego prostokata odzwierciedla btad wyznaczenia R, ,,,,), natomiast punkt czerwony przedstawia warto$¢ R, ,,, uzyskana
we wczesniejszej pracy [17].

pozioméw oscylacyjnych v = 0,1,2,3,4 stanu B3Zf. Na rysunku 8 pokazano widma eksperymentalne (linie czerwone) oraz
symulacje czgsci free <— bound (linie czarne) wykonane za pomoca programu BCONT[19] dla przejsé E3le+ — B3Zlfr (V")
w molekule CdAr dla v” = 0,1,2,3,4. Na podstawie analizy widm bound < bound metoda podobna do zastosowanej w pracy
[A4] ale z wykorzystaniem wigkszej liczby widm, wyznaczono R, ,,, = 7.235+0.121 A. Co wazniejsze w pracy tej na pod-
stawie analizy widm free <— bound zaproponowano ksztalt potencjalu w poblizu bariery oddzielajacej studnie E 3Z;Lin oraz
E 3):1+0m a takze wyznaczono wysokos¢ E, = 27 cm ™! jak potozenie R, = 5.15A bariery. Wyznaczony w omawianej pracy
potencjat stanu £ 3ZT w poblizu granicy dysocjacji zostat pokazany na rysunku 9. Warto tez nadmienié, ze podczas analizy da-
nych do tej pracy, na podstawie obserwacji widm wzbudzanych przez wyzsze V" w stanie posrednim stwierdziliSmy, ze istnieje
dodatkowa, dotychczas nieobserwowana, skladowa oscylacyjna w stanie E 3Zl+0m, ktéra nie jest widoczna przy wzbudzeniach
przez niskie v’ = 0, 1, co skutkowalo zmiana assignmentu v’ w ptytkiej studni potencjatu stanu E 3Zl+.

W dalszej czgsci omdéwienia przedstawig wyniki moich badan, ktére uzyskatem bardziej wyrafinowanymi metodami opar-
tymi na metodzie OODR. Metody te umozliwiaja selektywne wzbudzanie do stanu koncowego pojedynczych izotopologéw
lub pojedynczych pozioméw rotacyjnych.

Wykorzystanie metody OODR do wzbudzania pojedynczych izotopologow

W spektroskopii czasteczek wytwarzanych metoda naddZwigkowej wiazki molekularnej, jakie badamy w naszym laborato-
rium, czgsto istotnym ograniczeniem jest to, ze w sktad obserwowanego widma sumarycznego wchodza przyczynki pochodzace
od wielu izotopologéw. Z uwagi na to, ze przesunigcie izotopowe ro$nie wraz ze wzrostem oscylacyjnej liczby kwantowej v
poziomdéw zaangazowanych w przejscie, problem jest szczegdlnie duzy w przypadku analizy przejsé, w ktérych poziomy oscy-
lacyjne sa stosunkowo niskie (np. v’ okoto 10). W takim przypadku przesunigcie izotopowe sprawia, ze skladowe pochodzace
od poszczegdlnych izotopologéw sa rozsunigte ale jednoczes$nie silnie nakladaja si¢ na siebie. Taka sytuacje pokazano na rys.
10, ktérego doktadne oméwienie znajdzie si¢ w dalszej czgsci dokumentu. W przypadku gdy jeden z poziomdéw oscylacyjnych
jest wysoki, np. liczba kwantowa v’ jest rzedu kilkudziesigciu, przesunigcie izotopowe jest z reguly na tyle duze, ze poszcze-
gblne sktadowe izotopowe sa bardzo wyraznie odseparowane od siebie (taka sytuacja zachodzita np. dla widma pokazanego
na rysunku 4). Warto podkresli¢, ze wzajemne naktadanie si¢ przyczynkéw pochodzacych od réznych izotopologéw moze
prowadzié¢ np. do braku rozdzielenia w wynikowym widmie struktury rotacyjnej (ktéra dla pojedynczego izopologu bytaby wi-
doczna). Generalnie rzecz biorac symulacje widm, w sktad ktérych wchodza przyczynki od wielu izotopologéw, sa trudniejsze
niz widm, ktére sa zwiazane z pojedynczym izotopologiem.

Najskuteczniejszym, ale przy tym najbardziej kosztownym a przez to praktycznie nigdy niestosowanym, sposobem po-
zbycia si¢ wptywu struktury izotopowej na widma molekul wytwarzanych metoda naddZzwigkowej wiazki molekularnej jest
wykorzystywanie do wytwarzania czasteczek tylko jednego izotopu metalu oraz gazu. Okazuje sig, ze stosujac technike OODR
w przypadku niektérych przejsé mozliwe jest selektywne wzbudzenie do stanu koficowego jedynie okreslonych izotopologéw.
Technika ta zostata opisana w publikacji [A6], ktéra chciatbym przedstawic jako szésta pozycje wechodzaca w sktad osiagnigcia.
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Rysunek 8: Widma eksperymentalne (linie czerwone) oraz symulacje czesci bound < free (linie czarne) wykonane za pomoca programu BCONT[19] dla
przejsé E3):fr — B3ZT(D” ) w molekule CdAr. Niebieska pionowa linia odpowiada granicy dysocjacji. Zaréwno w widmach eksperymentalnych jak i w sy-
mulacji sa tez widoczne przyczynki pochodzace od sktadowych zwiazanych z przejsciami do stanéw oscylacyjnych studni E321+in lezacych powyzej granicy

dysocjacji. Symulacja pomija przej$cia do sktadowych zwigzanych studni E 3):1*0“, (lezacych na lewo od granicy dysocjacji). Rysunek pochodzi z pracy [A5].

Podejscie to zostalo wyjasnione na rysunkach 10 oraz 11. Na rysunku 10 pokazano symulacj¢ widma pierwszego wzbudzenia
w schemacie OODR E32Tm — AT+ (V" = 6) + X'Z+ (v = 0) w molekule CdAr z podziatem na przyczynki pochodzace
od kilku najbardziej abundantnych izotopologéw. Czarna pionowa linia wraz z szarym pionowym pasem pokazuje energi¢ la-
sera pierwszego wzbudzenia stosowanag w eksperymencie wraz z jego szerokoscia spektralna. Z rysunku tego jasno wynika,
7e przy tak dobranej energii pierwszego wzbudzenia do stanu A3TI,+ (V" = 6), a w konsekwencji w drugim wzbudzeniu takze
do stanu E 3Zl+in, wzbudzane sa przede wszystkim molekuly izotopologu '®Cd*’Ar a w mniejszym stopniu takze ''*Cd*°Ar.
Molekuty pozostatych izotopologéw pokazanych na rysunku w praktyce wzbudzane juz nie sa. Wptyw doboru energii pierw-
szego wzbudzenia na widmo drugiego wzbudzenia zobrazowano na rysunku 11, na ktérym pokazano dwa widma przejscia
E3xL} (v =2) + A’Tlj+ (V' = 6) w molekule CdAr. Czerwone widmo a) zostalo zarejestrowane, gdy energia lasera pierw-
szego wzbudzenia byta ustawiona na globalne maksimum natgzenia tego przejscia (energi¢ lasera pierwszego wzbudzenia oraz
jego szeroko$¢ spektralng zobrazowano na insecie c)). Na podstawie analizy insetu ¢) mozna stwierdzi¢, ze w widmie a) znaj-
duja sig przyczynki od 5 z 6 izotpologéw o abundancji przekraczajacej 2%: "' Cd** Ar, 112Cd* Ar, 13Cd*°Ar, '*Cd**Ar oraz
116Cd40 Ar. Niebieskie widmo b) zarejestrowano, gdy energia lasera pierwszego wzbudzenia zostata zoptymalizowana, pod ka-

tem wzbudzania do stanu A3TIy, jak najmniejszej liczby izotopologéw (pokazano to na insecie d)). W widmie b) obecne sa
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Rysunek 9: Fragment potencjatu stanu £ 3Zl+ w molekule CdAr w poblizu bariery potencjatu wyznaczony w pracy [AS].
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Rysunek 10: Symulacja przejscia A*TT+ (V" = 6) < X'Zy+ (v = 0) w molekule CdAr (linia niebieska) z podziatem na przyczynki od poszczeg6lnych izotopo-
logéw o abundancji powyzej 2% (linie czarne). Symulacja dla parametréw Tro; = 5 K, Agquss = 0.1 em~!, A, = 0.15 cm™!. Pionowa czarna linia oraz szary
pionowy pas przedstawiaja energi¢ lasera wykorzystywang w pierwszym stopniu wzbudzenia OODR oraz jego szeroko$¢ spektralng. Szczegéty w tekscie,
rysunek wzorowany na rysunku 5 z pracy [A6].

przyczynki jedynie od izotopologu '®Cd* Ar oraz w mniejszym stopniu od ''®Cd*° Ar. W pracy [A6] analizowano selekcjg izo-
topologéw nie tylko w molekule CdAr ale takze CdKr w schemacie E°L], (V' = 18) +— A’TIy+ (V" = 9) < XX+ co pokazano
na rysunku 12. W prawej czesci (II) rysunku pokazano 7 widm wzbudzenia dla przejscia E3X], (v = 18) + A3+ (v =9),
ktére zostaty zarejestrowane dla ré6znych wartosci energii pierwszego wzbudzenia. Energie te zostaty wypisane obok poszcze-
gblnych widm, odpowiadaja one energiom oznaczonym w gornej czgsci lewego fragmentu rysunku (I), ktéry pokazuje widmo
przejscia A3TIy+ (v = 9) «+~ X'¥+ (linia czerwona), wraz z jego symulacja (linia niebieska) oraz podziatem na przyczynki
od poszczegdlnych izotopologdw (linie czarne). Z rysunku jasno wynika, ze precyzyjny wybor energii pierwszego wzbudzenia
(w ramach przejscia do tej samej sktadowej oscylacyjnej stanu A3TI+ ), ma bardzo duzy wptyw na ztozonos¢ widma drugiego
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Rysunek 11: a), b) - widma wzbudzenia E32Tm(u’ =12) + A%y (V' = 6) w molekule CdAr uzyskane dla energii pierwszego wzbudzenia wynoszacej
odpowiednio 30625.6 cm™! oraz 30626.2 ~!. c), d) energia pierwszego wzbudzenia odpowiadajaca widmom a), b) naniesiona na wykres symulacji przejscia
A3+ (V" = 6) + X'Zy+ (L= 0) z podziatem na przyczynki pochodzace od najbardziej abundantnych izotopologéw (szczegély na rys. 10).

wzbudzenia. Odpowiedni dobor tejze energii moze znaczaco uprosci¢ widmo drugiego wzbudzenia, a tym samym utatwic jego
analizg.

Metoda selekcji izotopologéw wzbudzanych technika OODR zostata takze zastosowana przeze mnie w pomiarach widma
wzbudzenia dla przejscia E3Z;r <+ A’TIy+ w molekule CdAr, ktérych rezultaty zostaly przedstawione w pracy [A7], ktéra
chciatbym przedstawi¢ jako siédma pozycj¢ wchodzaca w sktad osiagnigcia. W pracy tej zostata zaprezentowana charaktery-
styka glebszego, wewnetrznego dotka (E 3Zfin), dwudotkowego potencjatu stanu E 3Zfr w molekule CdAr oparta na precyzyj-
niejszych danych eksperymentalnych (m.in. doktadniej zmierzone czesto$ci laseréw) niz w [20]. W pracy [A7] potencjal stanu
E 321+in wyznaczono z wykorzystaniem metody odwréconego podejscia perturbacyjnego (IPA [21, 22]). Na podstawie widm za-
prezentowanych w pracy potwierdzono istnienie bariery potencjatu stanu E 32;’, ktéra oddziela gleboka i ptytka studnig i ktéra
wykracza poza energi¢ dysocjacji. Istnienie takiej bariery zostato przewidziane przez obliczenia ab-initio (np. [18, 23]). Do-
wodem na istnienie bariery jest to, ze energie co najmniej dwdch pozioméw oscylacyjnych studni E 3Z;Lin (V' = 18,19), ktére
zostaly wyznaczone na podstawie analizy widma E3Zl+m A3+, leza powyzej granicy dysocjacji zwiazanej z asymptota
6°S, atomu kadmu. Na podstawie analizy energii pozioméw lezacych ponad granica dysocjacji oraz na podstawie zaobser-
wowanego widma free <— bound oszacowano, ze zakres wysokosci bariery miesci si¢ w przedziale 21.1-39.4 cm™!. Warto tu
zwrdci¢ uwagg, ze w zakresie tym lezy wysoko$¢ bariery wyznaczona w pracy [AS5], ktéra powstata chronologicznie pdZniej

w stosunku do omawianej teraz publikacji.

Wykorzystanie metody OODR do selekcji obsadzen poziomow rotacyjnych

Kolejna, bardzo istotna korzyscia, jaka wynika ze stosowania metody OODR jest mozliwos¢ selektywnego wzbudzania wy-
branych pozioméw rotacyjnych w stanie poSrednim, dzigki czemu mozliwe jest precyzyjne, eksperymentalne wyznaczenie war-
tosci stalych rotacyjnych w stanie koficowym. Zastosowanie takiej metody jest mozliwe w przypadku niektérych molekut, dla
ktérych struktura rotacyjna w przej$ciu migdzy stanem podstawowym oraz posrednim jest stosunkowo dobrze rozdzielona za
pomoca posiadanej aparatury badawczej (istotnym ograniczeniem jest tu szerokoS¢ spektralna uzytego lasera). Metode t¢ mozna
z powodzeniem zastosowa¢ w przypadku schematu OODR: E3X (v =0,1,' = Jg £1) + AT+ (v = 0,J3) + X'Z+ (v =
0,J) w molekule CdNe, co zostato opisane w pracy [A8], ktéra chciatbym przedstawi¢ jako ésma czg$¢ cyklu. Na rysunku 13,
zaczerpnigtym ze wspomnianej pracy, przedstawiono widmo pierwszego wzbudzenia ATy« (0" = 0,Jp) < X'Zg+ (v = 0,J)
z rozdzielong struktura rotacyjna wraz z symulacja (odpowiednio czerwona i czarna linia). Assignment J zostat zaczerpnigty
7 pracy [24]. Krétkie pionowe niebieskie linie pokazuja energie lasera pierwszego wzbudzenia metody OODR, jakie zostaty
wybrane do selektywnego wzbudzania poszczeg6lnych Jg w stanie posrednim A3+ . Niebieskie pionowe prostokaty obrazuja
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Rysunek 12: Czg$é I (po lewej): widmo eksperymentalne (linia czerwona) przejscia A>Ty (v = 9) <= X'+ w CdKr oraz jego symulacja (linia niebieska)
z podziatem na sktadowe pochodzace od poszczegdlnych izotopologéw (linie czarne). Symulacja sporzadzona z uzyciem programéw LEVEL [13] oraz PGO-
PHER [14] zaktadajac T,y =4 K, Agquss = 0.1 em™ ', A, =0.1cm™ 1. U gbry zaznaczono 7 pozycji, ktére odpowiadaja energii lasera pierwszego wzbudzenia
wykorzystanych przy rejestracji widm z prawej czgsci rysunku. Diuga czarna pionowa linia odpowiada jednej z energii wzbudzenia za$ szary prostokat wokoét
niej okresla szerokos¢ spektralng lasera. Czes¢ II (po prawej): czerwone linie - widma eksperymentalne przejscia E 32?]-” (v = 18) + A%y (V" = 9) zareje-
strowane technikag OODR dla réznych energii pierwszego wzbudzenia. Linia niebieska - symulacja jednego z zarejestrowanych widm wykonana w programie
PGOPHER [14]. Niniejszy rysunek zostat oparty o wyniki zaprezentowane w pracy [A6].

szeroko§¢ spektralng lasera pierwszego wzbudzenia dla kilku wybranych energii. Z przedstawionego rysunku jasno wynika,
ze niebieskie prostokaty obejmuja pojedyncze sktadowe rotacyjne widma. Swiadczy to o tym, ze zastosowany laser jest wy-
starczajaco waski spektralnie, by wzbudzaé pojedyncze poziomy rotacyjne w stanie posrednim. Na skutek zasady wyboru dla
rotacyjnych liczb kwantowych AJ = —1,0,1 w przypadku wzbudzenia pojedynczego J” do stanu posredniego widmo wzbu-
dzenia do stanu koficowego E 3ET < A3TIy+ powinno sktadaé sig z co najwyzej trzech pikéw odpowiadajacych przejsciom do
J'=J"—1,J",J" 4+ 1. Narysunku 14 w czesciach a) oraz b) pokazano widma przejscia E3L] <+ A3I1y+ mierzone dla réznych
Jg zarejestrowane dla przej$é oscylacyjnych v =0 <— v” = 0 oraz V' = 1 - v" = 0. Jak wida¢ z rysunku, separacja migdzy
sktadowymi nalezacymi do gatezi P i R ro$nie wraz ze wzrostem J”. Dla obu sktadowych oscylacyjnych, dla ktérych przepro-
wadzono pomiary, wykreslono zalezno$¢ pomiedzy warto$cia J” w stanie AT+ a separacja pomiedzy maksymami J} i Jg
w widmie przejscia E 3ZT < A3Ty+, co pokazano na rysunku 15. Jak widaé, dla obu sktadowych oscylacyjnych, obserwowana
zalezno$¢ jest liniowa. Na podstawie réwnania:
A=4B,-J" +2B,

gdzie B;, oznacza stala rotacyjng dla danego poziomu oscylacyjnego, wyznaczono nastepujace wartosci stalych rotacyjnych:
' —0="0.106+£0.001 cm !, B! 0.095+0.001 cm™!. Na ich podstawie wyznaczono warto$¢ statej rotacyjnej B, = 0.112 4

> Dy=1—

0.002 cm~!. Znajac wartos¢ stalej B, na podstawie wzoru R., = , / m oszacowano, ze warto§¢ promienia rtéwnowagowego
e

W stanie ET‘ZI+ molekuty CdNe wynosi R, = 2.98 4 0.06 A. Oszacowana warto$¢ promienia réwnowagowego jest zgodna
z wynikami obliczef ab-initio [18, 23].

Artykuly przegladowe

Zwienficzeniem i pewnym podsumowaniem prowadzonych przeze mnie badan eksperymentalnych oraz analiz zaobserwo-
wanych widm jest moje wspétautorstwo artykutéw przegladowych, dotyczacych potencjaléw molekut Cd; i CdAr a takze
molekuly Hg,. Dlatego tez, jako dziewiata pozycje wchodzaca w sklad osiagnigcia, chciatbym przedstawié publikacje prze-
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Rysunek 13: Widmo eksperymentalne a) oraz jego symulacja b) dla przejscia A>TT,+ (v = 0,Jp) <X 135+ (v =10,J) w molekule CdNe. W widmie tym mozna

zaobserwowac dobrze rozdzielong strukturg rotacyjna. Pionowe niebieskie znaczniki pokazuja energie lasera pierwszego wzbudzenia, jakie zostaty wybrane
dla wzbudzania w metodzie OODR poszczeg6lnych pozioméw rotacyjnych Jp w stanie posrednim A3+ . Dlugie pionowe prostokaty pokazuja szerokosé

spektralng lasera pierwszego wzbudzenia dla trzech wybranych energii wzbudzen.
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Rysunek 14: Zaprezentowane w pracy [A8] widma przej$cia E SET + A3+ w molekule CdNe mierzone dla wzbudzen z réznych Jy dla sktadowych oscyla-
cyjnych V' = 0 <+ V" = 0 (cze$¢ a po lewej) oraz V' = 1 < 1" = 0 (cze$¢ b po prawej).

gladowa [A9]. M¢j udzial w opracowaniu tej publikacji polegal na poréwnywaniu wynikéw teoretycznych z eksperymen-
talnymi a takze wykonywaniu obliczeit zwiazanych z opisanym dalej schematem chlodzenia oscylacyjnego. W omawianej
pracy zostaly przeanalizowane potencjaly nisko lezacych stanéw dimera Cd, o symetrii ungerade: AIO;(SlPl ), B'1,(5'P),
a1,(5°Py), B30, (53Py) oraz ¢*1,(5°P,), a takze potencjat stanu podstawowego X 10; (5'Sp). W pracy oméwiono dostepne
wyniki eksperymentalne, a takze poréwnano je pod katem zgodnosci oraz rozbieznosSci z wynikami wczesniejszych obliczen
ab initio [25, 26] oraz z nowymi potencjatami ab-initio uzyskanymi na potrzeby omawianej pracy z uzyciem programu MOL-
PRO [27]. Na rysunku 16 pokazano fragment rysunku 15 z pracy [A9], na ktérym zostaty zebrane analizowane potencjaty. Co
ciekawe w omawianej pracy zaproponowano takze schemat wewnetrznego chtodzenia oscylacyjnego molekut Cd;. Schemat
ten wzoruje si¢ na schemacie opracowanym dla molekuty Hg, przez Thomasa Walthera [28, 29]. Dla dimeréw rteci schemat
opierat sig na przejéciu miedzy stanami F30;" <> X 10;, natomiast nowo zaproponowany schemat dla dimeréw kadmu bazuje na
przejsciu 31, <+ X 10;[. W schemacie chtodzenia istotne jest istnienie bardzo matych réznic w promieniach réwnowagowych
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Rysunek 15: Separacja A pomigdzy sktadowymi J}, i J; w widmie przejScia E3)Zfr +— A%y w CdNe w zaleznosci od wyboru stanu rotacyjnego J” w stanie
posrednim A3TTy+ do jakiego wzbudzane sa molekuty. Rysunek pochodzi z pracy [A8].
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Rysunek 16: Fragment rysunku 15 z pracy [A9], na ktérym pokazano potencjaty analizowanych stanéw elektronowych: A0} (5'P;), B1,(5'P)), a1,(53Py),
B0} (53P)), 1,(5°P,) oraz X 10:: (5'Sp) w molekule Cd,. Liczby przy pionowych strzatkach skierowanych w gérg informuja o energiach wzbudzenia (w

em~1) ze stanu podstawowego do poszczegSlnych stanéw ungerade analizowanych w pracy. Zakresy na grubych pionowych strzatkach skierowanych w dét
odpowiadaja zakresom spektralnym widm dyspersyjnych A'0f (v = 37) — X'07 oraz B'1,(v' = 39) — X'0; . Szczegdty w pracy [A9].
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oraz stalych oscylacyjnych dla stanéw elektronowych wchodzacych w sktad schematu. Warunek ten powoduje, ze przejscia
0 Av = v —v" = —1,0 maja stosunkowo duze wspétczynniki Francka-Condona dla szerokiego zakresu v”. Sam schemat
moze by¢ stosowany np. do chlodzenia oscylacyjnego molekul powstatych dzigki zjawisku fotoasocjacji dwdch atoméw rteci
lub kadmu sputapkowanych w putapce magneto-optycznej (MOT), ktére to zjawisko czesto prowadzi do powstawania molekut
schtodzonych rotacyjnie ale w stosunkowo wysokim stanie oscylacyjnym [30]. Chlodzenie opiera si¢ na laserowym wzbudzaniu
molekut do stanu o oscylacyjnej liczbie kwantowej V' 0 jeden mniejszej niz w stanie poczatkowym v’ =v” — 1. Na skutek spon-
tanicznej deekscytacji po pojedynczym cyklu chtodzenia wzrosnie populacja stanu v” — 1. Cykl nalezy sukcesywnie powtarzac,
az do osiagnigcia pozadanej wartosci v” (z reguty v” = 0). Idea chlodzenia oscylacyjnego zostata pokazana na rysunku 17 na
przyktadzie obnizenia obsadzeri poziomu v’ = 5 stanu podstawowego molekuty Cd,. W przyktadzie tym za pomoca impulsu
laserowego molekuty sa pompowane do poziomu v = 4 stanu ¢’ 1,, (lewa strona rysunku). Nastepnie, na skutek emisji spon-
tanicznej (prawa strona rysunku) 41.6% wzbudzonych molekut deekscytuje do poziomu v’ = 4 stanu podstawowego. Kolejne
15.6% molekut deekscytuje do poziom6w o oscylacyjnej liczbie kwantowej v” < 3. 26.9% molekut deekscytuje do stanu v’ = 5
i moze by¢ poddane procesowi chlodzenia przy ponownym impulsie lasera. Jedynie 15.8% molekut deekscytuje do pozioméw
oscylacyjnych v” > 61 jest traconych w najprostszej wersji procesu chtodzenia. Duzo bardziej szczegtowy opis zaproponowa-
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Rysunek 17: Wyjasnienie idei chtodzenia oscylacyjnego na przyktadzie przejscia ¢>1, <> X! 0;{ w molekule Cd,. Opis w tekscie.

nego schematu chtodzenia wraz z przyktadowymi obliczeniami dotyczacymi wydajno$ci procesu zostat przedstawiony w pracy
[31], ktérej réwniez jestem wspotautorem.

Wspomniany mechanizm chtodzenia oscylacyjnego opisany w pracach [A9, 31] stanowit inspiracj¢ do opracowania bardziej
rozbudowanego mechanizmu chlodzenia, ktéry umozliwia nie tylko chtodzenie oscylacyjne ale takze i rotacyjne. Tak powstat
model chiodzenia oscylacyjno-rotacyjnego, ktéry zostal opisany w pracy [A10], ktéra przedstawiam jako dziesiata pozycje
w cyklu. M6j udzial w powstaniu tejze pracy zwiazany byt z opracowaniem schematéw chtodzenia rotacyjno-oscylacyjnego
oraz wykonaniu zaprezentowanych obliczeii. We wspomnianej pracy pokazaliSmy (dla molekut Yb, oraz Cd;) w jaki spo-
s6b za pomoca serii impulséw laserowych wzbudzajacych molekule z poziomu (v”,J”) w stanie podstawowym do poziomu
(v =v"—-1,J'=J"—1) w wybranym stanie wzbudzonym doprowadzi¢ do wydajnego chtodzenia molekut. Na rysunku 18
pokazano efektywnos¢ procesu dla 16 000 molekut Cd, oraz Yb,, ktére poczatkowo obsadzaja kilka pozioméw rotacyjnych
(rozlokowanych wokét poziomu J” = 6) poziomu oscylacyjnego v” =7 stanu podstawowego X '0. W pracy wykazalismy, ze
generalnie z uwagi na rozktad czynnikéw F-C i zwiazane z tym straty molekut wynikajace z deekscytacji do v > v/, chto-
dzenie molekut Yb, jest prostsze niz Cdy. Pokazali$my, ze dla Yb, do dwéch najnizszych pozioméw rotacyjnych (J” = 0,1)
poziomu v’ = 0 stanu X 10; mozna przetransferowaé okoto 14200 molekul, co stanowi okoto 89% poczatkowej populacji,
za$ dla Cd, jest to okoto 8300 molekut (okoto 52% poczatkowej populacji). Przy czym nalezy podkresli¢, ze dla Cd, trzeba
stosowaé bardziej zaawansowany schemat chlodzenia niz dla Yb,, co pokazano na rysunku 8 omawianej pracy [A10].

W pracy [A11], ktéra przedstawiam jako jedenasty element cyklu, zostaly zaprezentowane nowe, udoskonalone potencjaty
ab-initio standw elektronowych molekuty CdAr oraz dipolowe momenty przejScia (TDM) migdzy analizowanymi stanami a sta-
nem podstawowym. Moja rola w tworzeniu tej pracy byto porownywanie wynikow teoretycznych (potencjatéw oraz symulacji
widm opartych na tych potencjatach) z dostepnymi wynikami eksperymentalnymi. Co istotne, w pracy tej zaprezentowano
dane dotyczace stanéw korelujacych do asymptot atomowych potozonych wyzej niz (5s6s)'So, tzn. do asymptot (5s6p)3P07172,
(5s5d)'Dy,> D1 2.3, (556p)' Py, (5575)3S1,! So. Dotychczas potencjaty tych stanéw nie byty wyznaczane metodami teoretycz-
nymi z wyjatkiem pracy Czuchaja i Sienkiewicza z lat 80-tych [32], w ktérej wykorzystano metode pétempirycznego pseudo-
potencjatu Baylisa [33]. W pracy [A11] zostata wykorzystana metoda SA-RASSCF/MS-RASPT2/RASSI-SO [34, 35].

Ostatnia, dwunasta publikacja przegladowa [A12] jaka chcialbym przedstawi¢ w ramach cyklu dotyczy molekuty Hg;. Rtec,
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Rysunek 18: Rezultaty chtodzenia rotacyjno-oscylacyjnego dla populacji 16 000 molekut Cd, i Yb, zaprezentowane w pracy [A10].

obok cynku, nalezy do tej samej 12-tej grupy uktadu okresowego co kadm, dlatego tez istnieja pewne podobiefistwa migdzy
potencjatami molekut zawierajacych atom rteci i analogicznych molekut zawierajacych atom kadmu (np. Hg, i Cdy). Z uwagi
na niska temperaturg topnienia oraz wysoka preznos$¢ par w stosunkowo niskich temperaturach van der Waalsowskie dimery
rteci zostaly w duzo wigkszym stopniu przebadane eksperymentalnie niz dimery zawierajace atomy kadmu lub cynku. Dlatego
tez analiza wynikéw dotyczacych dimeréw zawierajacych atom rtgci, moze przynies¢ istotne wskazéwki pomocne przy pla-
nowaniu eksperymentéw oraz analizie wynikéw dotyczacych dimeréw zawierajacych atomy kadmu lub cynku. Przyktadowo,
juz w latach 80-tych potwierdzono eksperymentalnie [11] (wykorzystujac technike naddZzwigkowej wiazki molekularnej), ze
potencjat stanu E31(7°S;) w HgAr ma dwudotkowa strukture. Podobna strukturg w molekule CdAr potwierdzono ekspery-
mentalnie dopiero w latach dwutysigcznych [20]. W pracy [A12] zostaly zaprezentowane wyniki nowych obliczen ab-initio
dotyczacych stanu podstawowego X 10;(61&)) oraz nisko lezacych standw wzbudzonych o symetrii ungerade: E31u(63P2),
F305(6°Py), D*1,(6°P;), G'0; (6! P;) molekuty Hgy. Nowe wyniki teoretyczne zostaty poréwnane z wynikami poprzednich
obliczen teoretycznych [36, 37] a takze z rezultatami eksperymentalnymi. W tym celu wyznaczono udoskonalone potencjaty
eksperymentalne badanych stanéw (wyznaczono potencjaty analityczne, a dla stanéw D31, oraz G'0; zastosowano metode
IPA). Podobnie jak w przypadku pracy [A11] moja rola w tworzeniu omawianej publikacji byt udziat w opracowywaniu po-
réwnan rezultatow teoretycznych (potencjatéw lub opartych na nich symulacji) z wynikami eksperymentalnymi a takze udziat
W przygotowaniu rysunkéw i opracowaniu tekstu publikacji.
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Osiagniecie 2: Cykl publikacji ”Metody wyznaczania potencjaléw molekularnych
na podstawie widm eksperymentalnych za pomoca algorytméw wykorzystujacych
techniki sztucznej inteligencji”

Publikacje wchodzace w sklad drugiego osiagnigcia naukowego

[B1] T. Urbanczyk, J. Koperski, A. Pashov, Determination of interatomic potentials for diatomic molecules from low reso-
lution spectra, Journal of Molecular Spectroscopy 330 (2016) 165-169, Wskazniki bibliometryczne: IF 1.451, Punkty
ministerialne 70, Cytowania 2. doi:https://doi.org/10.1016/7.jms.2016.10.010.

[B2] T. Urbariczyk, J. Koperski, Neural networks and determination of diatomic molecule interatomic potential of cadmium
dimer, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 189 (2018) 502-509, Wskazniki biblio-
metryczne: IF 4.831, Punkty ministerialne 140, Cytowania 4. doi:https://doi.org/10.1016/3.saa.2017.08.047.

[B3] D. Horwat, M. Krosnicki, T. Urbanczyk, J. Koperski, Deep neural network for fitting analytical potential energy curve of
diatomic molecules from ro-vibrational spectra, Mol. Simul. 47 (2021) 650-658, Wskazniki bibliometryczne: IF 2.346,
Punkty ministerialne 70, Cytowania 1. doi:https://doi.org/10.1080/08927022.2021.1898606.

[B4] P. Gosz, M. Krosnicki, J. Koperski, T. Urbariczyk, Application of deep neural network in finding of repulsive part
of molecular potential based on dispersed emission spectra, Acta Physica Polonica A 141 (2022) 81-87, Wskazniki
bibliometryczne: IF 0.577, Punkty ministerialne 70, Cytowania 0. doi:http://dx.doi.org/10.12693/APhysPolA.
141.81.

[BS] T. Urbaniczyk, J. Koperski, Genetic algorithm for quick finding of diatomic molecule potential parameters, Mol. Simul.
46 (14) (2020) 1073-1083, Wskazniki bibliometryczne: IF 2.346, Punkty ministerialne 70, Cytowania 2. doi:https:
//doi.org/10.1080/08927022.2020.1803493.

Dane bibliometryczne publikacji z powyzszej listy aktualne na dzien 05.03.2022. Liczba cytowari wyznaczona za pomocq
witryny https://www.webofscience.com. ” Punkty ministerialne” zgodne z Wykazem Czasopism z Komunikatu Ministra Edukacji
i Nauki z dnia 21 grudnia 2021 r. Sumaryczne IF publikacji z osiqgnigcia 11.551. Suma punktow ministerialnych publikacji
wchodzqcych w sktad osiqgniecia 420.

Moéj wklad w powstanie poszczegolnych publikacji

Oswiadczam, ze mdj udziat w przygotowaniu publikacji wymienionych w osiagnigciu byl nastgpujacy:

[B1] - opracowanie przedstawionych w pracy symulacji i sporzadzenie rysunkéw, udziat w analizie otrzymanych wynikéw oraz
opracowaniu tekstu publikacji.

[B2] - opracowanie pomystu badan opisanych w pracy (uzycie sieci neuronowych do wyznaczania potencjatu na podstawie
widma), wykonanie opisanych w pracy obliczen i symulacji, opracowanie rysunkéw, wiodacy udzial w przygotowaniu tekstu
artykutu oraz analizie wynikow.

[B3] - przygotowanie danych do uczenia sieci neuronowej, udzial w analizie wynikéw oraz opracowaniu tekstu publikacji.
[B4] - przygotowanie danych do uczenia sieci neuronowej, udziat w analizie wynikéw oraz wiodacy udzial w opracowaniu
tekstu publikacji.

[B5] - opracowanie pomystu badafi opisanych w pracy (uzycie algorytmu genetycznego do wyznaczenia parametrOw poten-
cjatu), wykonanie opisanych w pracy obliczen i symulacji, opracowanie rysunkéw, wiodacy udzial w przygotowaniu tekstu
artykutu oraz analizie wynikéw.

Oswiadczenia pozostatych Wspdtautorow o ich wkladzie w powstanie poszczegolnych publikacji stanowig zatacznik Z2 "Oswiad-
czenia wspotautoréw”.

Opis osiagnigcia

Drugim z moich osiagnigé, jakie przedstawiam do procedury habilitacji, jest cykl pigciu publikacji dotyczacych nowych
metod wyznaczania potencjaléw molekul dwuatomowych na podstawie widm eksperymentalnych. Metody, o ktérych mowa,
wykorzystuja techniki sztucznej inteligencji takie jak sieci neuronowe, w tym sieci glgbokie oraz algorytmy genetyczne. In-
spiracja do prowadzenia tychze badani pochodzita z dwdch Zrodet. Po pierwsze, jeszcze w czasach doktoratu zauwazylem, ze
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Rysunek 19: Wykres zgodnosci (agreement plot) dla potencjatu E3Z! (6°S;) w molekule CdAr zaczerpnigty z pracy [A4]. Czerwony i biaty zakres blgd6w

statych oscylacyjnych pochodza odpowiednio z prac [17] i [A4].

nawet w przypadku prostych potencjaléw molekularnych (ktére w duzym zakresie energii da si¢ dobrze przyblizy¢ za pomoca
funkcji Morse’a) w literaturze pojawiaja si¢ rézne wartosSci statych oscylacyjnych ®,, ®.x,, ktére czasem nawet nie pokrywaja
si¢ w granicach swych btedéw (wyznaczonych najczgsciej z bledéw parametrow regresji liniowej w metodzie Birge-Sponer),
a mimo to prowadza do bardzo zblizonych -i zgodnych z wynikami eksperymentalnymi- symulacji struktury pozioméw oscy-
lacyjnych opisywanego stanu elektronowego. Innymi stowy state ®,, ®.x, sa w pewien sposéb skorelowane. Podczas prac nad
doktoratem zaproponowatem metod¢ wizualizacji, za pomocg tzw. wykresu zgodnosci (agreement plot), ktére pary statych
., W.x, prowadza do poprawnej symulacji wspomnianej struktury. Doktadny opis zaproponowanej przeze mnie metody zo-
stat zaprezentowany w publikacji [A4]. W metodzie tej z widma eksperymentalnego odczytujemy wartosci energii pozioméw
oscylacyjnych E;*”. Nastepnie sposréd pozioméw oscylacyjnych wybieramy jeden poziom o energii E;,/ (np. taki, dla ktérego
energia jest okreslona najdokladniej) i wyliczamy AE;"" = E*” — E;"I'. Analogicznie postgpujemy dla wysymulowanych (na
podstawie danych ., ®,x.) energii pozioméw oscylacyjnych liczac AEf™ = ES™ — ESim przy czym do wyznaczenia ESM"
nalezy wzia¢ ten sam poziom oscylacyjny co do wyznaczenia E;, . Warto przy tym pamigtad, ze AES™ nie jest stata a funkcja
exp

zalezng od 0, oraz w,x,. Nastepnie trzeba wyznaczyé wspétezynnik x> = ¥, (AEi —AE f’m) i ostatecznie tzw. wspétczynnik

zgodnosci (agreement coefficient) P zdefiniowany jako:

1

P(®,, 0,x,) = ISR

Wspétezynnik P(w,,®,x.) moze si¢ zmienia¢ w zakresie 0-100. Im wyzsza jest jego warto$¢ tym symulacja struktury po-
zioméw oscylacyjnych, oparta na danej parze statych ®,, ®.x., jest w lepszej zgodnosci ze struktura wyznaczong z widma
eksperymentalnego. Ostatecznie nalezy sporzadzi¢ dwuwymiarowy wykres typu “mapa ciepta” (ang. heatmap plot), ktéry ob-
razuje warto$¢ wspoétczynnika P w funkcji statych oscylacyjnych. Przyktad takiego wykresu, pochodzacy z pracy [A4], zostat
pokazany na rysunku 19. Na rysunku tym pokazano wykres zgodnosci dla potencjatu stanu E 3Z‘.Tom(63S 1) w molekule CdAr
(warto przy tym podkreslié, ze praca pochodzi z 2015 roku, dlatego nie uwzglednia ona poprawki w assignmencie v/, ktéra
zostata wprowadzona w 2022 na skutek obserwacji dodatkowej sktadowej oscylacyjnej). Obszary, w ktérych wspdtczynnik
P osiaga wysokie wartosci (kolory od zielonego do czerwonego), odpowiadaja tym wartosciom stalych oscylacyjnych, ktére
prowadza do symulacji struktury pozioméw oscylacyjnych zgodnej z obserwacjami eksperymentalnymi.

Drugim - a zarazem wazniejszym - Zrédlem inspiracji do zajecia si¢ problematyka wyznaczania potencjatéw z widm
eksperymentalnych byl m¢éj staz naukowy jaki w 2015 roku odbylem na Uniwersytecie Sofijskim w grupie Swiatowej klasy
eksperta od metody IPA [22] dla molekut dwuatomowych prof. Asena Pashova. Bezposrednim rezultatem mojego stazu sa
dwie publikacje [B1] oraz [38]. W pierwszej z wymienionych prac, ktéra chciatbym przedstawié jako pierwszy element cy-
klu publikacji, skupiliSmy si¢ na analizie niepewnos$ci wyznaczania potencjatu molekularnego w przypadku widm, w kt6-
rych struktura rotacyjna jest jedynie czg¢Sciowo rozdzielona. W pracy rozwazaliSmy tez wplyw momentu dipolowego przejscia
TDM na precyzje¢ wyznaczenia parametréw potencjatu (w szczeg6lnosci promienia rownowagowego R,). Aby znaé referen-
cyjne wartoSci parametréw potencjatu (a takze funkcji TDM) zamiast uzy¢ widma dos§wiadczalnego stworzyliSmy sztuczne
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widmo referencyjne (na podstawie zadanych parametréw potencjatu oraz znanego TDM), ktére nastepnie poddawaliSmy pro-
cedurze zaszumiania. Do tak stworzonego widma przeprowadzaliSmy wtasciwa procedurge dopasowania (fitowania) parame-
trow potencjatu oraz parametrow TDM. SprawdzaliSmy tez, jak pogorszy si¢ jako$¢ dopasowania gdy potencjal bardziej
“gietki”, czyli opisywany przez funkcje o wigkszej liczbie parametréw, zastapimy prostszym potencjalem opisywanym przez
funkcj¢ o mniejszej liczbie parametréw. W tym celu do widma referencyjnego opartego o potencjat o czterech parametrach
U(R) = D,[1 — exp(—B(R — R,) + B2(R — R,)?)]? dopasowywalismy tréjparametrowy potencjat Morse’a. Uzyskane rezultaty
pokazaly, ze nawet dla zaszumionego widma referencyjnego, z jedynie czg¢$ciowo rozdzielong strukturg rotacyjna, mozna od-
tworzy¢ parametry potencjalu z doktadnoscia dochodzaca nawet do pojedynczych promili w stosunku do oczekiwanych warto-
sci.

Kolejna praca wchodzaca w sktad cyklu [B2] prezentuje alternatywny sposéb odtwarzania potencjatu molekularnego na
podstawie widma doswiadczalnego z wykorzystaniem stosunkowo prostej sieci neuronowej. Sie¢ neuronowa [39] to algorytm,
ktéry swoim dziataniem prébuje nasladowaé dzialanie mézgu organizméw zywych. Poczatki sieci neuronowych siggaja prze-
tomu lat 50-tych i 60-tych XX wieku [40], lecz - z uwagi na duze zapotrzebowanie na moc obliczeniowa - ich rozkwit nastapit
dopiero w obecnym stuleciu. Obecnie sieci neuronowe (zwlaszcza tzw. sieci glgbokie) uzywane sa w bardzo wielu gatgziach
nauki i techniki np. do przewidywania kurséw akcji na gietdzie lub notowan indekséw gietdowych [41, 42], prognozowania
pogody (zwtlaszcza w zakresie dtugoterminowym) [43], rozpoznawania mowy (w tym konwertowania mowy na tekst) [44],
rozpoznawania obiektéw na zdjeciach [45] a nawet generowania sztucznych fotorealistycznych obrazéw o zadanej tematyce
[46] (przyktady takich obrazéw mozna znaleZ¢ na stronie https://thispersondoesnotexist.com).

Moim pomystem byto opracowanie sieci neuronowej, ktéra na podstawie zmierzonych eksperymentalnie energii stanéw
oscylacyjnych bedzie w stanie wygenerowaé potencjal, dla ktérego wysymulowane energie stanéw zwiazanych beda zgodne
z wynikami eksperymentu. Metoda sieci neuronowej mogtaby stanowié alternatywe dla metod takich jak wspomniana wcze-
$niej IPA czy tez RKR [47]. Aby wyjasni¢ w jaki spos6b opracowac taka sie¢ krdtko opisze jak dziala sie¢ neuronowa, przy
czym chciatbym podkresli¢, ze opisana tu procedura przedstawia jedynie og6lna koncepcje metody, przez co bedzie zawieraé
pewne skrdty i uproszczenia, doktadny opis znajduje si¢ w omawianej publikacji [B2].

Podstawowym elementem kazdej sieci neuronowe;j jest pojedynczy neuron. Element ten ma N wejsS¢ (przyjmujacych dane
liczbowe) oraz jedno wyjscie (zwracajace dane liczbowe). Na wyjsciu neuronu zwracana jest warto$¢ tzw. funkcji aktywacji
dla sumy wazonej wejs¢ do neuronu, zgodnie z ponizszym wzorem:

N
y=1r (Z Wﬂi) ;
i=0

gdzie x; to warto$¢ podawana na i-tym wejsciu neuronu (warto$¢ xo to tzw. bias, szczegély mozna znalezé w omawianym
artykule), w; to warto$¢ wagi i-tego wejscia (liczby te sg obliczane w procesie uczenia sieci), za§ f to funkcja aktywacji,
w najprostszym wypadku moze to by¢ funkcja liniowa, ale aby sie¢ dziatata poprawnie przynajmniej czg$¢ neuronéw musi
wykorzystywac funkcje nieliniowe np. sigmoid lub ReLU. W sieci pojedyncze neurony grupowane sg w warstwy, przy czym
wyjscie warstwy wczesniejszej stanowi wejscie do kolejnej warstwy co pokazano na rysunku 20. Na wejscie sieci podajemy
pewne dane liczbowe (tzw. wektor wejSciowy, w przypadku omawianej pracy sa to energie standw zwiazanych), zas na wyjsciu
sieci otrzymujemy inne dane (tzw. wektor wyjsciowy, w omawianym przypadku sa to energie punktéw potencjatu punktowego
lub tez parametry potencjatu analitycznego). Aby sie¢ poprawnie przeksztalcata dane wejSciowe w dane wyjsciowe trzeba
dobra¢ odpowiednie wagi dla kazdego z neuronéw w sieci. Proces ten nosi nazwe uczenia (treningu) sieci. W tym celu nalezy
posiadaé zbidr uczacy, ztozony z duzej liczby wektoréw wejsciowych i odpowiadajacych im wektoréw wyjsSciowych, ktére
wykorzystuje si¢ w uczeniu sieci za pomoca algorytmu propagacji wstecznej [48].

Generalnie w przypadku wyznaczania potencjatu na podstawie widma eksperymentalnego mamy do czynienia z zagad-
nieniem trudno odwracalnym. Majac potencjat, mozna stosunkowo tatwo wyznaczy¢ energi¢ stanow zwiazanych rozwiazujac
odpowiednie rownanie Schroedingera. Mozna do tego uzy¢ np. programéw LEVEL lub DUO [49]. W celu uzycia sieci neu-
ronowej do wyznaczenia potencjalu nalezy, podobnie jak w metodzie IPA, wziaé potencjal poczatkowy w reprezentacji ana-
litycznej albo punktowej. Nastgpnie nalezy losowo zmieniaé ksztalt krzywej potencjatu (tzn. zmienia¢ parametry potencjatu
analitycznego lub energie punktéw potencjatu punktowego) i dla kazdego zmienionego potencjalu wyznaczy¢ odpowiadajace
mu energie pozioméw oscylacyjnych (nalezy wybraé te poziomy, ktére obserwowane sa w eksperymencie). Procedure zmiany
ksztattu krzywej oraz wyznaczania energii poziomOow oscylacyjnych nalezy wielokrotnie powtarzaé w celu wygenerowania
zbioru uczacego. Nastgpnie w procesie uczenia sieci na wejscie sieci trzeba podawaé energie pozioméw oscylacyjnych (ze
zbioru uczacego), a na wyjscie parametry potencjatu (dla potencjatéw analitycznych) lub energie modyfikowanych punktéw
(w przypadku potencjaléw punktowych). Finalnie, po podaniu na wejscie wytrenowanej sieci energii pozioméw oscylacyj-
nych obserwowanych dos§wiadczalnie, na wyjsciu sie¢ zwrdci parametry odpowiadajacego im potencjatu analitycznego lub
energie punktéw potencjatu punktowego. W omawianej pracy dla wykazania poprawno$ci metody odtworzono parametry po-
tencjatu analitycznego na podstawie spektrum referencyjnego, ktére zostato sztucznie stworzone dla zadanych parametréw
potencjatu (parametry potencjatu referencyjnego byty wybierane losowo, ale potencjal ten byt zblizony do potencjatu stanu
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Rysunek 20: Przyktad architektury sieci neuronowej. Rysunek pochodzi z pracy [B2].

1930,:r w Cd,, analizowaliSmy przy tym potencjat Jennarda-Jonesa a takze cztero i pigcioparametrowy potencjat typu Expanded
Morse Oscillator (EMO) [50]). Przeprowadzone testy wykazaty wysoka skuteczno$¢ zaproponowanej metody, na rysunku 21,
przedstawiono wyniki symulacji widma referencyjnego na podstawie potencjatu zwréconego przez sie¢ neuronowa. W pracy
pokazaliSmy tez, ze potencjat zwracany przez sie¢ prowadzi do symulacji o zdecydowanie wigkszej zgodnosci z widmem refe-
rencyjnym niz wynik symulacji opartej na najlepszym potencjale ze zbioru treningowego. Gléwnym rezultatem pracy [B2] jest
jednak uzyskanie za pomoca sieci neuronowej punktowego potencjatu stanu B'1, w Cd,, ktéry prowadzi do lepszej symulacji
widma eksperymentalnego (chciatbym podkreslié, Ze nie jest to sztuczne widmo referencyjne) przejscia B'1, < X 10;, niz
najlepszy potencjal, jaki udato si¢ uzyskaé za pomoca metody IPA. Analizowane widmo posiadalo 49 maksiméw, obejmuja-
cych 7 sktadowych oscylacyjnych (v w zakresie 34-40) dla 7 réznych izotopologéw. Na rysunku 22 pokazano poréwnanie
zgodnos$ci wysymulowanych energii pozioméw oscylacyjnych z wynikami eksperymentu, przy czym symulacje wykonano dla
potencjatu bedacego rezultatem dziatania sieci neuronowej (czarne kolumny) oraz metody IPA (czerwone kolumny). Konklu-
zja analiz jest taka, ze symulacje bazujace na potencjale bedacym wynikiem dziatania sieci neuronowej sa blizsze rezultatom
eksperymentalnym niz symulacje oparte na wynikach metody IPA.

Kolejne dwie publikacje, jakie chcialbym przedstawi¢ w ramach tego cyklu, powstaty we wspotpracy z grupa prof. Marka
Krosnickiego z Uniwersytetu Gdarskiego. Prace te stanowia pewna kontynuacje i rozwinigcie badan opisanych w omawianej
poprzednio publikacji. W pierwszej z tych prac [B3], ktéra chciatbym przedstawié jako trzeci element cyklu oméwiono zastoso-
wanie sieci neuronowej do wyznaczania potencjatu na podstawie spektrum rotacyjno-oscylacyjnego. Analizy przeprowadzono
wyznaczajac potencjat stanu X>X w molekule MgF na podstawie danych eksperymentalnych zawierajacych energie 744 po-
zioméw rotacyjno-oscylacyjnych [51], jak réwniez wyznaczajac potencjat na podstawie sztucznie wygenerowanych danych dla
potencjatu o zadanych parametrach. W pracy tej wykorzystano tak zwana glgboka sie¢ neuronowa (DNN), ktéra zbudowana
jest z wielu warstw, schemat architektury sieci pokazano na rysunku 23. W omawianej pracy sprawdziliSmy, jak architek-
tura sieci (w szczegdlnosci liczba warstw) wptywa na doktadno$¢ wyznaczenia potencjatu, uzyskane wyniki poréwnano takze
z wynikiem metody DPF (Direct Potential Fit) [52].

Czwartym elementem cyklu jest praca [B4], ktéra rowniez powstata we wspolpracy z grupa prof. Krosnickiego. W pracy
uzyliSmy sieci neuronowej do wyznaczenia parametrow odpychajacej czesci potencjatu stanu X 0; w molekule Hg, na podsta-
wie widma bound — free przejscia GO} (V' =39) — X O;. Testy metody zostaty takze przeprowadzone na sztucznie wygene-
rowanych widmach referencyjnych. Do odtwarzania potencjatu z widma typu bound — free czgsto stosuje si¢ algorytm oparty
na metodzie RKR [53]. My w naszej pracy chcieliSmy pokazaé, ze szukany potencjal mozna wyznaczy¢ réwniez za pomoca
sieci neuronowej. Przedstawiona metoda jest podobna do metody uzytej w pracach [B2] oraz [B3], z tym, ze wektorem wejscio-
wym sieci (zamiast wektora, zawierajacego energi¢ stanow zwigzanych), byt wektor zawierajacy r6znice pomigdzy energiami
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Rysunek 21: Wyniki dopasowania czteroparametrowego potencjatu Expanded Morse Oscillator za pomoca sieci neuronowej pochodzace z pracy [B2]. Linie
czerwone (a) - widmo referencyjne wzorowane na widmie przejécia 5°0; <— X'07 w Cd,. Linia czarna (b) symulacja widma oparta na potencjale poczatkowym,
uzytym do opracowania zbioru treningowego do uczenia sieci. Linia niebieska (c) symulacja oparta na potencjale zwréconym przez siec.
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Rysunek 22: Pochodzace z pracy [B2] poréwnanie zgodnosci symulacji z widmem eksperymentalnym przejécia B'1,, « X! 02,' w molekule Cd; dla symulacji
opartych na potencjatach uzyskanych za pomocg sieci neuronowej (czarne stupki) oraz jako wynik metody IPA (czerwone stupki). Wysokos$¢ stupka od-
zwierciedla odchylenie pomigdzy energia poziomu oscylacyjnego zmierzona w eksperymencie a energia wynikajaca z symulacji na podstawie analizowanego
potencjatu. Poziome przerywane linie oznaczaja Srednie odchylenia migdzy wynikami symulacji i eksperymentu dla wszystkich analizowanych sktadowych
oscylacyjnych (v w zakresie 34-40) dla wszystkich izotopologéw (linia czerwona - symulacja oparta na wyniku IPA, linia czarna na wyniku sieci neuronowej).

kolejnych maksiméw obserwowanych w widmie dyspersyjnym a energia pierwszego maksimum z tego widma. Na rysunku
24 przedstawiono wyniki uzyskane w omawianej pracy. W czesci I (po lewej) za pomoca linii czerwonej pokazano widmo
referencyjne (jest to symulacja oparta na potencjale o zadanych parametrach), linia czarna to symulacja wykonana w programie
BCONTT(19] na podstawie potencjalu bedacego wynikiem dziatania sieci neuronowej o szesciu warstwach. Prawa (II) czgsé
rysunku przedstawia widmo eksperymentalne przejscia GO (v = 39) — X 0; w molekule Hg, (linia czerwona a) oraz sy-
mulacje programem BCONT oparta na potencjale stanu X Og (potencjat analityczny w postaci 4 parametrowej funkcji EMO)
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Rysunek 23: Architektura gebokiej sieci neuronowej wykorzystanej w pracy [B3] do wyznaczenia potencjatu stanu X?Z+ w molekule MgF na podstawie
energii 744 pozioméw rotacyjno-oscylacyjnych pochodzacych z pracy [51].

47500 48000 48500 49000
47000 47500 48000 48500

- I - - s

T T T T
40000 42000 44000 46000 48000 42000 44000 46000 48000

Energia [cm'] Energia [cm™']

Sygnat fluorescenciji [jedn. um.]
Sygnat fluorescenc;ji [jedn. um.]

Rysunek 24: T) Poréwnanie symulacji (czarna linia b) widma bound — free opartej na potencjale uzyskanym za pomoca sieci neuronowej z widmem referen-
cyjnym (czerwona linia a). II) Widmo eksperymentalne dla przejscia GO, (v' = 39) — XO; w molekule Hg (linia czerwona a) oraz jego symulacja oparta
na potencjale EMO[50] o parametrach uzyskanych za pomocy sieci neuronowej (symulacja obejmuje tylko czes¢ bound — free, podczas gdy w widmie eks-
perymentalnym widoczna jest takze czeS¢ bound — bound). Przedstawione na rysunku symulacje wykonano z uzyciem programu BCONT[19]. Szczegétowe
informacje mozna znalez¢é w pracy [B4].

uzyskanym za pomoca sieci neuronowej. Jak wida¢ symulacje oparte na potencjale uzyskanym za pomoca sieci neuronowych
pozostaja w duzej zgodnosci zaréwno z widmem referencyjnym jak i z widmem eksperymentalnym.

Tematem ostatniej publikacji [B5], jaka chciatbym przedstawié w ramach cyklu, jest wyznaczanie potencjatu molekut dwu-
atomowych na podstawie widma eksperymentalnego za pomoca algorytméw genetycznych. Algorytm genetyczny [54] to algo-
rytm heurystyczny, ktérego dziatanie jest inspirowane ewolucjg organizméw zywych. Czesto tego typu algorytmy stosuje si¢ do
rozwiazywania probleméw optymalizacyjnych [55]. Przyktadowo, algorytmy genetyczne moga by¢ stosowane do wyznaczania
optymalnych strategii inwestycyjnych [56], wykrywaniu niektérych nowotworéw na podstawie zdjec¢ termowizyjnych [57] czy
tez rozwiazywaniu probleméw optymalizacyjnych z zakresu chemii (optymalizacja geometrii klastréw oraz nanoczastek) [58].

Algorytm genetyczny opiera si¢ na poszukiwaniu najlepszego rozwiazania problemu optymalizacyjnego sposréd pewnej
puli rozwigzah zwanej populacja, przy czym istotne jest, by byta mozliwos$¢ oceny jak dobrze dane rozwiazanie rozwiazuje
zadany problem. Ma to zwiazek z koniecznoScia uporzadkowania rozwiazan w populacji. Poczatkowa, pierwsza populacja zto-
7ona jest z rozwigzan wygenerowanych losowo, nastgpnie rozwigzania w ramach populacji sg sortowane by wyloni¢ te, ktore
sa najlepsze. Kolejne populacje tworzone sg iteracyjnie, na bazie populacji wczesniejszej. Poszczegdlne rozwiazania w no-
wych populacjach tworzone sa poprzez polaczenie w jedno dwéch losowo wybranych rozwiazan z wczesniejszej populacji,
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Rysunek 25: Widmo eksperymentalne (a) oraz jego symulacje (b, ¢) dla przejscia E3Z|, < A3TIy+ (0" = 6) w molekule CdAr (natgzenia poszczegénych

lin
sktadowych oscylacyjnych zostaty znormalizowane). Symulacje sporzadzone dla potencjatu stanu E 32?3,1 reprezentowanego przez czteroparametrowa funkcje

EMO [50] (b) oraz funkcj¢ Morse’a (c), ktérych parametry zostaty wyznaczone za pomoca algorytmu genetycznego. Rysunek pochodzi z pracy [B5].

przy czym prawdopodobienistwo tego, ze dane rozwigzanie bedzie wykorzystane do utworzenia rozwiazania w nowej popula-
cji musi by¢ proporcjonalne do jakos$ci danego rozwiazania (im lepsze rozwiazanie, tym wigksza szansa, ze begdzie uzyte do
utworzenia rozwiazan w kolejnej populacji, jest to implementacja ewolucyjnej zasady doboru naturalnego). Dodatkowo do roz-
wiazan w nowej populacji wprowadza si¢ pewien element losowosci (przyktadowo, do parametréw nowego rozwiazania moga
by¢ dodawane pewne niewielkie losowe sktadniki) co odpowiada procesowi mutacji w mechanizmie ewolucji. W algorytmie
genetycznym stosuje si¢ jeden mechanizm, ktéry nie wystepuje naturalnie, a ktéry zapobiega utracie najlepszych rozwiazan.
W tym celu przy tworzeniu nowej populacji do tejze populacji kopiuje si¢ (bez zadnych zmian) kilka najlepszych rozwiazan
z populacji poprzedniej (jest to tzw. koncepcja elityzmu).

W opisywanej publikacji staraliSmy si¢ wyznaczy¢ parametry potencjatéw EMO na podstawie sztucznie wygenerowa-
nych danych spektroskopowych (energie poziomdéw rotacyjno-oscylacyjnych ). Zbiory te zostaly wygenerowane na podstawie
potencjatéow referencyjnych o znanych parametrach. Testy byly robione takze dla zaszumionych danych (niewielki losowy
szum dodany do energii ze zbioru danych) oraz dla zbioréw, w ktérych brakuje energii pewnej czgsci poziomdéw rotacyjno-
oscylacyjnych. Testy wykazaty, ze algorytm genetyczny pozwolit z bardzo wysoka precyzja odtworzy¢ parametry potencjatéw,
jakie zostaly uzyte do wygenerowania zbioréw danych. W pracy pokazaliSmy tez, ze opracowany algorytm generuje duzo lep-
sze wyniki niz algorytm typu brute-force, ktérego czas dzialania jest podobny do czasu dzialania algorytmu genetycznego.
Bardzo waznym testem algorytmu byta préba wyznaczenia parametréw potencjaléw wewnetrznej studni E 321+in w molekutach
CdAr i CdKr na podstawie wynikow eksperymentalnych obejmujacych energie 18 (w CdAr) oraz 25 (w CdKr) pozioméw
oscylacyjnych. Na rysunku 25 przedstawiono widmo eksperymentalne (czerwona linia (a)) przejscia E 321+in — A (V' = 6)
w CdAr oraz jego dwie symulacje (sporzadzone z uzyciem programéw LEVEL oraz PGOPHER) oparte na potencjatach be-
dacych wynikiem dzialania algorytmu genetycznego. Symulacja (b) bazuje na potencjale stanu E 32Tm reprezentowanym przez
czteroparametrowa funkcje EMO, natomiast -dla poréwnania- symulacja (c) opiera si¢ na potencjale stanu E SETm w postaci
funkcji Morse’a. W przypadku obu reprezentacji (a w szczegdlnosci w przypadku reprezentacji potencjatu za pomoca funkcji
EMO), symulacja pozostaje w zgodzie z widmem eksperymentalnym. Niewielkie niezgodnosci obserwowane dla duzych v’
zwiazane sa z tym, ze potencjat stanu £ 321* posiada barierg oraz zewnetrzng studnig, dlatego tez studni E 32;“[” w poblizu gra-
nicy dysocjacji (oraz bariery potencjatu) nie da si¢ precyzyjnie przyblizy¢ za pomoca stosunkowo prostej funkcji analitycznej
jaka jest czteroparametrowy potencjal EMO, a tym bardziej potencjat Morse’a.

Inne osiagnigcia naukowe - rozwoj narzedzi eksperymentalnych

Podczas mojego doktoratu oraz w trakcie mojej pdZniejszej pracy w Grupie Spektroskopii Laserowej bratem udziat w opra-
cowaniu, konstrukcji oraz wdrozeniu dwéch modutéw Zrédta naddZwigkowej wiazki molekularnej:

e Impulsowego modutu Zrédta naddZzwigkowej wiazki molekularnej dla dimeréw zawierajacych atom kadmu.
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* Modutu Zrédta naddZwickowej wiazki molekularnej o pracy ciaglej przeznaczonego do pracy z cynkiem.

Urzadzenia te powstawaty we wspétpracy z firmami Prevac, Measline oraz z Warsztatem Mechanicznym Instytutu Fizyki UJ.
Rozwigzania technologiczne wykorzystane w konstrukcji drugiego z modutéw sa przedmiotem wniosku patentowego o nume-
rze P.428617, ktéry jest aktualnie rozpatrywany przez Urzad Patentowy.

Impulsowy modut Zrédta, ktérego przekrdj pokazany jest na rysunku 26, dostosowany jest do pracy z temperaturg wy-
noszaca 650°C oraz ciSnieniem gazu nos$nego do 10 bar. Zostat on opracowany i wdrozony jeszcze w trakcie moich studiéw
doktoranckich, cho¢ pewne udoskonalenia byly wprowadzane takze pézniej. Gléwne wyzwania technologiczne przy budowie
tego modutu byly zwiazane z separacja termiczna zaworu elektromagnetycznego oraz goracej czgsci modutu (zastosowano
chiodzenie wodne), doborem optymalnego materiatu iglicy zamykajacej dysze (zdecydowano si¢ na prety z tytanu chirurgicz-
nego sprzedawane jako kolczyki do piercingu) oraz opracowaniem systemu dostarczania gazu no$nego, ktéry jednoczesnie
zapewniatby wysoka prezno$¢ par kadmu wewnatrz modutu, przy jednoczesnym zapobieganiu kondensacji kadmu na iglicy.
Opis jednej z pierwszych wersji modutu zostat zaprezentowany w pracy [4].

Najtrudniejsze zagadnienie technologiczne przy budowie modutu Zrédta naddzwigkowej wiazki molekularnej pracujacego
z cynkiem bylo zwigzane z wysoka agresywnoscia chemiczng cynku w wysokich temperaturach, przez co standardowe urza-
dzenia zbudowane ze stali nierdzewnej szybko ulegaty degradacji. Aby temu zapobiec elementy majace kontakt z cynkiem tzn.
tygielek, w ktérym znajduje si¢ cynk oraz dysze urzadzenia wykonano z grafitu, natomiast pozostate czgsci ze stali nierdzewne;.
Maksymalna temperatura pracy modutu wynosi 750°C, natomiast maksymalne dopuszczalne cisnienie gazu nosnego to 5 bar.
Szczegdty techniczne konstrukcji modutu mozna znalezé w pracy [59].

Innym moim osiagnigciem zwiazanym z rozwojem narzgdzi eksperymentalnych stosowanych w Grupie Spektroskopii La-
serowej UJ byto opracowanie nowego systemu gromadzenia danych eksperymentalnych. System ten opracowatem jeszcze
w trakcie studiéw doktoranckich, niemniej jednak jego wdrozenie miato bardzo istotny wptyw na jakos¢ zbieranych pdZniej
widm eksperymentalnych, w tym tych wchodzacych w sktad gléwnego osiagnigcia.

W trakcie badan widm wzbudzenia dimeréw produkowanych metoda wiazki naddZzwigkowe] czasteczki o§wietlane sa
wiazka przestrajalnego lasera, najczesciej prostopadta do wiazki molekularnej. Jesli energia fotonéw lasera jest w rezonan-
sie z przejSciem w strukturze energetycznej oSwietlanych molekul nastgpuje ich wzbudzenie a nastgpnie spontaniczna deek-
scytacja. Swiatto bedace wynikiem tejze deekscytacji jest nastepnie rejestrowane przez fotopowielacz wyposazony w uktad
soczewek zbierajacych Swiatlo z pewnego niewielkiego kata brytowego. Na rysunku 27 przedstawiono przyktadowy sygnat

Rysunek 26: Przekrdj impulsowego modutu Zrédta naddzwigkowej wiazki molekularnej, uzywanego do wytwarzania dimeréw van der Waalsa zawierajacych
atom kadmu.
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Rysunek 27: Przyktadowy przebieg sygnatu z fotopowielacza.

z fotopowielacza zarejestrowany dla danej pojedynczej dlugosci fali lasera (jeden krok przestrajania) po usrednianiu po 64
btyskach.

W celu wygenerowania widma wzbudzenia dla kazdego kroku przestrajania lasera nalezy przebieg sygnatu fotopowielacza
przeksztalcié na liczbg catkujac obserwowany sygnat w wybranych granicach catkowania. Przed wprowadzeniem przeze mnie
ulepszen procedury gromadzenia danych, granice catkowania sygnatu bylty na sztywno ustalane przed przeprowadzeniem po-
miaru a wynikiem pomiaru byto samo widmo. Okazuje si¢ jednak, ze wybdr granic catkowania ma bardzo duzy wptyw nie tylko
na jakos$¢ obserwowanego widma (stosunek sygnalu do szumu) ale takze na to, ktére przejscia elektronowe daja najwigksze
przyczynki do rejestrowanego widma (rézne stany elektronowe poszczegélnych molekul maja rézne czasy zycia, dlatego tez
przebiegi fluorescencji moga by¢ ré6zne). We wprowadzonym przeze mnie systemie rejestracji danych jako wynik eksperymentu
dla kazdego kroku przestrajania lasera zapisywane sa cale przebiegi sygnatu z fotopowielacza a ustalanie granic catkowania
ma miejsce juz po eksperymencie podczas analizy danych. Procedura ta zostala szczegétowo opisana w pracy [60]. Na ry-
sunku 28 za pomoca prostokatéw w czesci a) b) i ¢) pokazano trzy wybrane granice catkowania oraz odpowiadajace im widma
wzbudzenia pokazane odpowiednio na rysunkach d), e), f). Dla badanego zakresu przestrajania lasera mozliwe jest wzbudzanie
dwdch rodzajéw molekut: CdAr ze stanu X'0F do stanu B*1 oraz Cd, ze stanu X 10; do stanu »30;. Jak wida¢ z rysunku
wybor stosunkowo krétkiego okna catkowania zlokalizowanego tuz po btysku lasera (czg$¢ a) skutkuje silnym przyczynkiem
do widma (czgs¢ d) pochodzacym od molekut Cda, ktérych czas zycia w stanie 530} jest stosunkowo krétki. Natomiast dtugie
okna catkowania zlokalizowane wyraZnie po btysku lasera (czg$¢ c) skutkuja silnym przyczynkiem do widma pochodzacym od
molekut CdAr, ktérych czas zycia w stanie B>1 jest dtuzszy. W niektérych przypadkach widma jeszcze wyzszej jakosci mozna
uzyska¢ stosujac procedurg odejmowania od siebie (z odpowiednimi wagami) widm rejestrowanych dla réznych okien catko-
wania. W takim przypadku mozna bardzo silnie zminimalizowac zaburzajacy widmo przyczynek pochodzacy od molekuty,
ktéra aktualnie nie jest analizowana (przyktad pokazano na rysunku 3 w pracy [60]).

5 Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kul-
tury, w szczegolnoSci zagranicznej

W trakcie mojej kariery naukowej odbylem dwa staze naukowe (dokumenty potwierdzajace odbycie stazy znajduja si¢
w zalaczniku Z3):

* Quantum Nanophysics Group - grupa prof. Markusa Arndta na Uniwersytecie Wiedeniskim (p6itoramiesigczny staz od-
byty w okresie X-XI 2011 r.). w ramach stazu pracowalem przy projektach ,,Kapitza-Dirac-Talbot-Lau (KDTL) inter-
ferometry” oraz ,,Cold molecular ions for quantum optics”. Do moich obowiazkéw nalezato m.in. przeprowadzenie
komputerowych symulacji trajektorii jonéw w konstruowanej putapce jonowe;.
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Rysunek 28: Wptyw wyboru granic catkowania na obserwowane widmo. a) b) c) - przebiegi sygnatu wraz zaznaczonymi (za pomocg prostokata) granicami
catkowania, odpowiadajacym widmom wzbudzenia pokazanym na rysunkach d), e) f). Strzatki na rysunkach d) e) f) wskazuja, dla ktérego kroku catkowania
pokazano przebieg sygnatu na rysunkach a) b) c).

* Grupa prof. Asena Pashova na Uniwersytecie Sofijskim (trzytygodniowy staz odbyty w VI 2015r.). W ramach stazu po-
znatem metodg odwrotnego podejscia perturbacyjnego (IPA), ktéra umozliwia wyznaczanie potencjatéw molekularnych
na podstawie zmierzonych eksperymentalnie energii przejs¢ oscylacyjnych. Pracowatem réwniez nad stworzeniem narze-
dzi usprawniajacych prace z konsolowym programem do obliczeri metoda IPA (méj program stanowil naktadke dodajaca
graficzny interfejs uzytkownika do oryginalnego programu konsolowego) oraz nad analiza wptywu jedynie czg§ciowego
rozdzielenia struktury rotacyjnej na doktadnos¢ potencjatu uzyskanego metoda IPA.

Bezposrednim rezultatem drugiego ze stazy sa dwie publikacje: [B1] oraz [38]. Co wigcej, rezultatem posrednim tego stazu jest
cykl publikacji dotyczacy nowych metod wyznaczania potencjatéw molekularnych opisany w sekcji Osiagnigcie 2.

6 Informacja o osiagnigciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzu-
jacych nauke lub sztuke
6.1 Osiagniecia dydaktyczne

* Promotorstwo 16 prac magisterskich obronionych na Wydziale Fizyki Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ przez
studentéw studiow niestacjonarnych kierunkéw: Informatyka Stosowana oraz Informatyka Gier Komputerowych.

Promotor pomocniczy doktoratu magister Joanny Sobczuk (publiczna obrona pracy odbyta si¢ 17.03.2023 i zakoniczyta
si¢ sukcesem).

* Prowadzenie zajg¢ dydaktycznych dla studentéw studiéw stacjonarnych i niestacjonarnych na Wydziale Fizyki Astro-
nomii i Informatyki Stosowanej (w trakcie mojej kariery naukowej prowadzitem zajgcia z nastgpujacych przedmiotow:
optyka, I pracownia fizyczna, analiza i modelowanie systemow informatycznych, zaawansowana grafika komputerowa,
zajecia wyréwnawcze z matematyki, pracownia specjalistyczna, inzynieria oprogramowania, algorytmy i struktury da-
nych II, geometria 3D dla projektantéw gier wideo, programowanie symulacji fizyki w rzeczywistym czasie).

¢ Kierownik studiéw podyplomowych ”Fizyka dla nauczycieli” organizowanych przez Krakowski Instytut Rozwoju Edu-
kacji (lata 2017-2020). Zaswiadczenie potwierdzajace dotaczam jako zalacznik Z4.
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6.2 Osiagnigcia popularyzujace nauke

* Kilkukrotny udziat w akcji popularyzacji nauki ”"Noc Naukowcow” (prezentacja laboratorium Grupy Spektroskopii La-
serowej).

6.3 Osiagnigcia organizacyjne
¢ Udziat w lokalnym komitecie organizacyjnym konferencji EGAS 50 (Krakéw 2018).
 Udziat w lokalnym komitecie organizacyjnym konferencji YAO2012 (Young Atom Opticians Conference, Krakéw 2012).

7 Pozostale
Publikacje

* Jestem wspélautorem tacznie 32 publikacji w recenzowanych czasopismach naukowych z czego 21 jako pierwszy autor
(spis publikacji w zalaczniku Z5).

Recenzowanie artykulow

* Bylem recenzentem publikacji naukowych m.in. dla nastgpujacych czasopism: Scientific Reports, Chemical Physics Let-
ter, Acta Physica Polonica A.

Wystapienia ustne na konferencjach

* Wyglositem 6 wystapien ustnych na nastepujacych konferencjach naukowych:
1) ”"Dos$wiadczenia z naddZwigkowa wiazka molekularng”. Technologie Kwantowe 2011, Warszawa 2011 (konferencja
NLTK).
2) Pulsed supersonic beam source of cadmium dimers - first step towards realization of the E-P-R experiment”. VII
Workshop on Atomic and Molecular Physics, Jurata 2012.
3) ”High-temperature pulsed supersonic source of cadmium molecular beam: Towards production of entangled cadmium
atoms”. Quantum Technologies Conference IV. Manipulating photons, atoms and molecules. Warszawa, 2013 (wystapie-
nie w charakterze “invited speaker’a”).
4) ”Spectroscopy of van der Waals dimers in pulsed supersonic beam - towards quantum entanglement of heavy atoms”.
VIII Workshop on Atomic and Molecular Physics, Jurata 2015.
5) ”Diatomic molecules in supersonic expansion beam experiment — from separation of overlapped profiles to determi-
nation of interatomic potential”. The 24th International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy, Praga
2016.
6) "Optical-optical double resonance spectroscopy of CdAr van der Waals dimers produced in pulsed supersonic mole-
cular beam source”. XIVth International Conference on Molecular Spectroscopy, Biatka Tatrzanska 2017.

Prezentacja plakatéw na konferencjach

e Zaprezentowatem kilkanascie plakatow na nastgpujacych konferencjach naukowych: ECAMP 10 (Salamanca 2010),
Technologie Kwantowe 2011 (Warszawa 2011); XLI Zjazd Fizykéw Polskich (Lublin 2011); YAO2012 (Krakéw 2012);
The 22th International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy (Praga 2012); ECAMP 11 (Aarhus 2013);
High Resolution Molecular Spectroscopy 2013 (Budapeszt 2013); EGAS2014 (Lille 2014), High Resolution Molecular
Spectroscopy 2015 (Dijon 2015), 23 International Conference on Spectral Line Shapes (Torui 2016), High Resolution
Molecular Spectroscopy 2017 (Helsinki 2017), EGAS 2018 (Krakéw 2018).
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Udzial w grantach realizowanych na wydziale Fizyki Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ

* Wykonawca w projekcie badawczym MNISW (N N202 2137 33) "Badanie rotacji w dimerach van der waalsowskich —
ztozono$¢ potencjatéw czasteczkowych w sub-nano skali i ich znaczenie interdyscyplinarne”.

* Wykonawca w projekcie badawczym ogélnym NCN (UMO-2011/01/B/ST2/00495) ”Od molekularnej rotacji do splata-
nia atoméw: wigzka naddZwigkowa a testy nieréwnosci Bella dla atoméw”.

* Wykonawca w projekcie badawczym NCN Opus 9 UMO-2015/17/B/ST4/04016 “Nowe eksploracje wigzan w dwuato-
mowych molekutach van der Waalsa: wysoko-rozdzielcza spektroskopia rotacyjna a zaawansowane obliczenia ab initio
- w poszukiwaniu Zrédet rozbieznoSci”.

* Wykonawca w projekcie inwestycyjnym Konsorcjum Narodowe Laboratorium Technologii Kwantowych - NLTK (POIG.
02.02.00-00-003/08).

* Wykonawca w projekcie inwestycyjnym ATOMIN (POIG.02.01.00-12-023/08).
* Wykonawca w projekcie inwestycyjnym ATOMIN 2.0 (SA.61260(2021/X)).

Udzial w projektach badawczo - rozwojowych realizowanych poza Wydzielm Fizyki Astronomii i Informatyki
Stosowanej UJ

e 12019 - XII 2021 Lider zespotu informatycznego w projekcie badawczo rozwojowym pt. “Opracowanie urzadzenia
do wspomagania wczesnej diagnostyki znamion skérnych, w tym czerniaka, za pomoca metod wizji komputerowe;j,
modelowania przestrzennego, analizy poréwnawczej i klasyfikacji”. Projekt byt wspétfinansowany ze srodkéw NCBiR
(Program Operacyjny Inteligentny Rozwdj 2014-2020) i byt realizowany przez konsorcjum, w sktad ktérego wchodzita
Skopia Estetic Clinic oraz Politechnika L.6dzka.

Rezultatem tego projektu jest m.in. artykut naukowy, ktérego jestem wspétautorem [61].

e X1 2021 - XI 2023 Zatrudnienie na stanowisku Lidera Zespotu Technicznego w projekcie "Zaprojektowanie i wykona-
nie prototypu symulatora badania kolonoskopowego wykorzystujacego techniki wizualizacji wirtualnej i rozszerzonej
rzeczywistosci VR/AR”. Projekt ten, realizowany przez SKOPIA Sp. z 0.0., jest wspétfinansowany ze srodkéw UE w ra-
mach Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa Matopolskiego na lata 2014-2020.

Zaswiadczenia potwierdzajace méj udzial w wyzej wymienionych projektach zataczam w zataczniku Z6.

Spis zalacznikow

1) Zatacznik Z1 - Kopia dyplomu potwierdzajacego posiadanie stopnia doktora.

2) Zatacznik Z2 - Oswiadczenia Wspétautoréw o ich wkladzie w powstanie publikacji przedstawionych w osiagnigciach habi-
litacyjnych.

3) Zatacznik Z3 - Potwierdzenia odbycia stazy naukowych.

4) Zatacznik Z4 - Potwierdzenie petnienia funkcji kierownika merytorycznego studiéw “Fizyka dla Nauczycieli” organizowa-
nych przez Krakowski Instytut Rozwoju Edukacji.

5) Zatacznik Z5 - Spis publikacji, ktérych jestem wspétautorem.

6) Zatacznik Z6 - Potwierdzenie udzialu w realizacji projektéw badawczo - rozwojowych wspétfinansowanych ze Srodkéw UE
przez NCBiR oraz Matopolskie Centrum Przedsigbiorczosci.
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