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Wstep

Zjawisko wynidukowanej §wiattem desorpcji atomoéw polega na silnej emisji
atomow alkalicznych z powierzchni dielektryka pokrytej specjalng substancja
w trakcie o§wietlania nierezonansowym swiattem. Efekt ten jest bardzo podo-
bny do zjawiska fotoelektrycznego, w ktérym pod wplywem $wiatta nastepuje
emisja elektronéow z powierzchni. Wyindukowana §wiattem desorpcja nie jest
zjawiskiem termicznym to znaczy nie jest wynikiem silnego i gwaltownego
podgrzewania powierzchni powodujacego rozrywanie wigzan miedzyatomo-
wych.

Pomimo wieloletnich badan mechanizm tego zjawiska wciaz nie jest znany.
W niniejszej pracy zostaly przedstawione badania dotyczace procesow za-
chodzacych w tym efekcie, takich jak np. dyfuzja wewnatrz warstwy pokry-
wajacej dielektryk.

Badania byty przeprowadzone zarowno dla oswietlania powierzchni w rezimie
wzbudzenia objetosciowego jak i zanikajgcego. Eksperymenty zostaly prze-
prowadzone przy uzyciu specjalnie przygotowanych komoérek oraz przy uzyciu
plytek szklanych umieszczonych w komorze prézniowe;.

Glownym celem tej pracy byto wyznaczenie wspolczynnika dyfuzji ato-
méw rubidu wewnatrz warstwy PDMSu - warstwy pokrywajacej dielektryk,
oraz zbadanie rozktadu predkosci zdesorbowanych atoméw rubidu.

W rozdziale pierwszym zostaly przedstawione podstawowe wlasnosci zja-
wiska wyindukowanej swiattem desorpcji atomowej, przedstawiono materiaty,
ktore wykorzystywane sa do budowy komorek, oraz zaprezentowano sposob
przygotowywania komorek i probek do eksperymentu. Na koncu pierwszego
rozdzialu zostaly poréwnane wtasciwosci efektu zaobserwowane dla dwoch
roznych sposobow oswietlania komoérek wykorzystywanych do badania wyin-
dukowanej desorpcji, takie jak np. zaleznos$é¢ sygnatu od mocy i dtugosci fali
swiatta desorbujacego.

W drugim rozdziale opisane zostaly badania nad dynamika opisywanego
efektu. Zostata przedstawiona teoria opisujgca dynamike tego zjawiska, oraz
poréwnano ksztalty sygnatow otrzymywanych w dwoch rezimach pracy (dla
dwoch sposobow oswietlania komorek). Przedstawiono takze uktad doswiad-



czalny wykorzystywany w eksperymencie.

Trzeci rozdzial prezentuje badania rozktadu predkosci desorbowanych ato-
mow. Na poczatku rozdziatu zostala opisana aparatura prozniowa i zestaw
laserowy wykorzystywany w trakcie pomiaréw. W dalszej czesci rozdziatu
przedstawiono otrzymane rozktady predkosci oraz zaprezentowano teorie opisu-
jaca otrzymane wyniki.

Czwarty rozdzial poswiecony jest badaniom wspotczynnika dyfuzji atomdow
rubidu w warstwie PDMSu pokrywajacego plytke szklang. Z uzyskanych wy-
nikéw pomiaréw zostal wyznaczony wspotczynnik dyfuzji, ktéry moze zostaé
wykorzystany do budowy pelnego modelu teoretycznego opisujacego wyin-
dukowana $§wiattem desorpcje atomowa.



Rozdzial 1

Pare stow o LIADzie

1.1 Wstep

Zjawisko ,wyindukowanej $wiattem desorpcji atomowej” (LIAD - Light In-
duced Atomic Desorption) zostalo odkryte w 1993 roku przez A. Gozzi-
niego [1] w trakcie badan nad zjawiskiem pompowania optycznego. W bada-
niach tych wykorzystywano komoérke z atomami sodu, ktoérej wewnetrzne
Scianki byly pokryte zwiazkiem chemicznym o nazwie polydimethylsiloxane
(PDMS). Substancja ta jest wykorzystywana w celu uwydatnienia procesu
pompowania optycznego przez wydtuzenie czasu relaksacji w trakcie zderzen
ze §ciankami [2, 3, 4].
W oswietlonej swiattem pochodzacym z lasera o czestosci dostrojonej do
rezonansowego przejscia optycznego (3s) — (3p) ,zimnej” komorce zaob-
serwowano silng fluorescencje (rys.1.1').Wielkos$é¢ fluorescencji odpowiadala
gestosci par atomowych o kilka rzedow wielkosci wiekszej od spodziewanej
w temperaturze pokojowej.

Odkryte zjawisko polega na silnej emisji atoméw alkalicznych z dielektryka
pokrytego warstwa organiczna, o$wietlanego $wiattem. Jest to zjawisko niere-
zonansowe i nietermiczne. Mozna je obserwowa¢ nawet przy uzyciu $wiatta
o malej gestosci mocy np. pochodzacego z latarki kieszonkowej. Efekt ten
bardzo rézni sie od poprzednio obserwowanych zjawisk desorpcji, w ktorych
silne pole swietlne powoduje ablacje powierzchni.

Dotychczas LIAD zostal zaobserwowany dla atoméw sodu [1, 5|, rubidu

6,7, 8,9, 10|, potasu [1], cezu [9], fransu, a takze dla dwuatomowych molekut
sodu Nay [5]. Substancje wykorzystywane jako pokrycia dielektrykow to po-

1Zdjecie pochodzi 7 czasopisma [1].
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Rysunek 1.1: Fluorescencja atoméw sodu obserwowana w temperaturze pokojowej,
w komorce, w ktorej Scianki zostaty pokryte polydimethylsiloxanem.

lydimethylsiloxane (PDMS)?, octamethylcyclotetrasiloxane (OCT), oraz pa-
rafiny [11]. Najnowsze badania pokazaly, ze to samo zjawisko mozna zaob-
serwowad przy uzyciu komorki zbudowanej z porowatego szkta [12, 13, 14].
LIAD byl takze obserwowany w niestacjonarnych warunkach przy uzyciu
plytek szklanych pokrytych PDMSem, znajdujacych si¢ w komorze proznio-
wej [15, 16, 17, 18]. Takie badania pozwolily na zbadanie energii kinetycznej
desorbowanych atoméw sodu, rozktadu ich predkosci oraz wysokosci bariery
potencjatu jaka musza pokonaé¢ atomy podczas procesu desorpcji.
Podstawowe procesy zachodzace w zjawisku wyindukowanej desorpcji to
dyfuzja atomoéw wewnatrz pokrycia organicznego i desorpcja atomow z po-
wierzchni. Doktadny mechanizm zjawiska wciaz jednak nie jest znany. Jed-
nym z proponowanych mechanizméw wyjasniajacych zaobserwowane zjawi-
sko zaproponowane przez grupe naukowcow z Pizy [1, 9] jest nastepujace:
Atomy zblizajac sie do powierzchni zderzaja sie elastycznie z grupami mety-
lowymi. Od czasu do czasu atomy posiadaja wystarczajaca energie zeby
przeby¢ bariere potencjatu obecna na powierzchni i przenikaja do wnetrza

2W literaturze pojawiaja sie takze inne sposoby zapisu nazwy tego zwigzku chemi-
cznego: poly-dimethylsiloxane lub poly-(dimethylsiloxane).
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warstwy silanowej, gdzie oddzialuja z krzemem lub tlenem tracac elektron
walencyjny. Tworza w ten sposob stabe wiagzanie z PDMSem.

Na(gaz) + PDMS — Na"PDMS~ (1.1)

Wigzanie to jest rozrywane w czasie o$wietlania powierzchni §wiatlem?. Atomy
sa w ten sposob uwalniane i moga albo opusci¢ powierzchnie albo zwiazaé sie
ponownie ze swoim sasiadem.

LIAD otwiera nowe perspektywy badan oddzialywan atoméw z powierzch-
nig dielektryka. Moze takze zosta¢ wykorzystany do budowy nowych typow
zrodel atomow [19] (w szczegdlnosci do budowy zrodel rzadkich izotopow),
czy tez do budowy putapek magneto-optycznych |20, 21|. Fotodesorpcja z po-
wierzchni metali byta takze uzyta do uzyskania kondensatu Bosego — Ein-
steina [22].

Za pomoca efektu wyindukowanej swiattem desorpcji atomowej mozna ro-
wniez wyttumaczy¢ niektore zjawiska astrofizyczne. W niestabilnych atmos-
ferach Ksiezyca, Merkurego i ksiezyca Jowisza Furopy zaobserwowano zna-
czaca ilo§¢ neutralnych atoméw sodu i potasu. Wykryte atomy alkaliczne
moga pochodzié¢ z proceséw desorpcji z powierzchni stymulowanej $wiattem.

1.2 Substancje wykorzystywane jako pokrycia
dielektryka

Do obserwacji zjawiska wyindukowanej $wiattem desorpcji atomowej nalezy
pokry¢ dielektryk specjalna substancja (wyjatkiem jest tutaj porowate szklo,
dla ktorego efekt obserwujemy bez pokrycia). Najbardziej znana i najczes-
ciej uzywana substancja jest polydimethylsiloxane (PDMS) (rys. 1.2) [23].
Polydimethylsiloxane jest polimerem o dlugosci tanicucha od kilku do setek
grup atomowych. Do obserwacji LIADu stosuje sie polimery o dtugosci okoto
50 grup atomowych. PDMS jest przezroczysta dla swiatta widzialnego sub-
stancja [24, 15], wykazujaca silng absorpcje dla niektorych dtugoscei fali swia-
tlta w podczerwieni (rys. 1.3). Podstawowe wlasciwosci tego zwiazku chemi-
cznego przedstawione sa w tabeli 1.1.

LIAD mozna réwniez zaobserwowaé w komoérkach, w ktérych wewnetrzne
$cianki zostaly pokryte octamethylcyclotetrasiloxanem (OCT) (rys. 1.4). Pod-
stawowe wtasciwosci tego zwiazku przedstawione sa rowniez w tabeli 1.1.

3Doktadniejszy opis powstawania i zrywania wiazaii molekularnych zostanie przedsta-
wiony w rozdziale 3.3 na stronie 63.
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Rysunek 1.3: a) Widmo transmisji §wiatta podczerwonego poprzez warstwe PDMSu na
plytce szklanej (10% roztwor PDMSu w eterze; 5000 obr/min) b) Zaleznos¢ iloczynu d - «
od szybkosci obrotu wirujacej tarczy (spincoater’a) dla §wiatta o liczbie falowej 2962 cm 1.

PDMS OCT

powtarzajaca sie grupa atomowa
temperatura topnienia
$rednia gestosé (T = 300K)
wspotezynnik zatamania
kat pomiedzy Si-O-Si
kat pomiedzy O-Si-O
kat pomiedzy O-Si-CHj
kat pomiedzy CHj3-Si-CHjy

—Si(CH;)s — O—

od —49,9° do —40°C
0,974

14

17.5°C
0, 95624

dm3

1.39

144°
109°
109°

109°

Tablica 1.1: Podstawowe wtasnosci PDMS i OCT.

1.3 Sposéb przygotowywania komoérek i préobek
do obserwacji LIADu

Zjawisko wyindukowanej $wiattem desorpcji atomowej obserwuje sie w ko-
morkach dielektrycznych, w ktérych wewnetrzne Scianki pokryte sa specjalna
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Rysunek 1.4: Schemat uktadu atoméw w OCT.

substancja. Sposob przygotowywania takich komorek jest szeroko opisany
w publikacjach naukowych i mozna znalezé¢ go np. w pracy eksperymenta-
torow z Pizy [1]. Skrocony opis wytwarzania komorek przedstawia sie nastepu-
jaco: cylindryczna lub sferyczna barnka wykonana z pyrexu jest najpierw
starannie oczyszczona za pomoca wody destylowanej, alkoholu etylowego
oraz 10% roztworu kwasu solnego. Nastepnie jest odpompowywana i wygrze-
wana w temperaturze 500° C przez kilka godzin. Roztwor PDMSu (lub OCT)
w eterze! wprowadzany jest do zimnej komorki® i rozprowadzany jednorod-
nie po wszystkich Sciankach. Komorka jest ponownie wygrzewana w tem-
peraturze 150° C przez kolejne kilka godzin, aby eter wyparowal. Komoérka
z utrwalong cienka warstwa organiczna na sciankach jest odpompowywana
do ci$nienia 107% Torra. Tak przygotowana jest napelniana alkaliami poprzez
destylacje z zewnetrznego rezerwuaru. Przy czym istotne jest zeby desty-
lowany metal nie osiadl na pokrytych $ciankach. Komoérka z widoczna war-
stwa metalu na Sciankach daje bardzo staby sygnal fotoemisji. Gotowa (zam-
knieta) komoérka musi pare dni leze¢ w ciemnosciach aby atomy metali alka-
licznych mogty przeniknaé¢ do wewnatrz warstwy organicznej (atomy powinny
by¢ rozprowadzone réwnomiernie w calej objetosci pokrycia).

Niestety komorki przygotowane w podobny sposoéb nie wykazuja doktad-
nie tych samych wtasciwosci. Sygnal fotodesorpcji pochodzacy z réznych
komorek dla tych samych warunkow eksperymentalnych moze bardzo sie
r6zni¢. Prawdopodobnie przyczyna jest roéznica w grubosci i gtadkosci warstwy
organicznej (rys. 1.6%), réznica porowatosci szkla, czy tez rozna ilosé przedysty-
lowanego metalu. Grubosé warstwy organicznej jest rzedu 1 um. Dokladne
pomiary grubosci warstwy sa trudne do wykonania poniewaz wspotczynnik

4Stosuje sie roztwory 2, 5, 10 i 20 procentowe.
5Przez zimna komorke jest tutaj rozumiana komérka o temperaturze pokojowej.
SRysunek pochodzi z [16].
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Rysunek 1.5: a) Pomiar elipsometryczny katow ¥ i A dla cienkiej warstwy PDMSu utwo-
rzonej na plytce szklanej. Grubo$é warstwy wynikajaca z rownania dopasowanej krzywej
wynosi 694 nm. b) Zaleznosé wspotczynnika zatamania od dtugosci fali swiatta dla trzech
roznych grubosci warstwy PDMSu.

zatamania PDMSu czy OCT (rys. 1.57) jest bardzo zblizony do wspotczyn-
nika zatamania podktadu szklanego (n = 1.516). Mozna jednak zmierzy¢
grubos¢ warstwy poprzez pomiary elipsometryczne (rys. 1.5), lub posrednio
poprzez analize absorpcji w podczerwieni® (rys. 1.3).

Procedura wytwarzania komorek pokrytych parafinami [11] jest bardzo po-
dobna. R6zni sie tylko sposobem nakladania parafiny na wewnetrzne $cianki.

Do wytwarzania probek stuzacych do obserwacji LIADu w niestacjonar-
nych warunkach w komorach prézniowych uzywa sie¢ od 5 do 20 procen-
towego roztworu PDMSu w eterze. Na starannie wyczyszczona ptytke szklang
naktada sie pare kropel roztworu i rozprowadza jednorodnie po powierzchni.
Do rozprowadzania czesto uzywa sie szybko wirujacej tarczy na ktorej mocuje
sie probke. W zaleznosci od szybkosci katowej otrzymujemy rézne grubosci
warstwy silanowej. Tak przygotowana plytke wygrzewa sie w temperaturze
120°C przez pie¢ godzin. Po wygrzewaniu probke mozna umieszczaé w ko-
morze prozniowej gdzie np. za pomoca dyspenzera® mozna ,napetnié¢” ja ato-
mami metalu.

"Wykresy pochodza z publikacji [25].

8Zaktadajac, ze wspotczynnik absorpcji jest staly i znajac grubosé pokrycia dla jednej
z wartodci szybkosei obrotu tarczy (dla 10% stezenia PDMSu i 3000 obr/min grubosé
wynosi 1150 nm [26, 16]) mozemy z zaleznosci liniowej z rys. 1.3b) obliczyé grubosé
warstwy.

9Termiczne zroédto atoméw, ktére po podgrzaniu przez przeplywajacy prad wysyla
skolimowany strumien atomoéw.
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Rysunek 1.6: Obraz z mikroskopu sil atomowych (18 pumx18um) dla a) 0.05% b) 0.5%
i¢) 5% roztworu PDMSu w eterze. Probki zostaly przygotowane przez rozprowadzenie
kilku kropel roztworu na powierzchni ptytki szklanej (nie uzywano szybkowirujacej tarczy
do rozprowadzania roztworu).

1.4 Wlasciwosci LIADu

LIAD jest zjawiskiem nietermicznym i nie ma nic wspolnego z efektami,
w ktorych wystepuje ogromne podgrzanie powierzchni przez silna wiazke
laserowa. LIAD mozna obserwowaé¢ uzywajac stabego, niekoherentnego i nie-
rezonansowego Swiatta pochodzacego np. z latarki kieszonkowej czy z lamp
o$wietlajacych laboratorium. LIAD nie polega na termicznej desorpcji ato-
moéw z powierzchni, bardziej podobny jest do zjawiska fotoelektrycznego.
Wyindukowana swiattem desorpcja byla obserwowana zaréwno w niskich
(okoto 240 K) jak i wysokich temperaturach (do okoto 400 K).

Sygnal wyindukowanej desorpcji dla malych mocy $wiatta desorbujacego
(SD) zmienia sie liniowo wraz z wzrastajacym natezeniem tego Swiatta. Dla
wiekszych mocy w przyblizeniu sygnal zmienia sie wraz z pierwiastkiem
natezenia Swiatta desorbujacego (wyniki eksperymentalne pokazuja, ze syg-
nal LIADu 6(17)° jest proporcjonalny do n-tej potegi natezenia mocy SD
(1) ~ (Ip)", gdzie n ma wartos¢ pomiedzy 0,45 1 0,7). Dla bardzo duzych
gestosci mocy wystepuje efekt nasycenia i sygnat nie zalezy od intensywnosci
swiatta desorbujacego, a wykazuje zalezno$é od wspotezynnika dyfuzji ato-
mow rubidu wewnatrz pokrycia organicznego (6(1) ~ /Dc).

Dotychczas nie zaobserwowano wartos$ci progowej I, ponizej ktorej nie wy-
stepuje zjawisko desorpcji. Dla matych mocy SD stosunek sygnatu LIADu do
szuméw pomiarowych jest bardzo maty i nie mozna rozstrzygnac¢ czy wyste-
puje zjawisko progowe, czy tez po polepszeniu uktadu detekcyjnego ponownie
bedziemy mogli obserwowaé desorpcje.

0Przez sygnat LIADu rozumiana jest tutaj roznica wielkoéci absorpcji §wiatta o czes-
tosci rownej czestosci rezonansowej zdesorbowanych atoméw przed i w trakcie o§wietlania
komorki swiattem desorbujacym.
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Poniewaz wyindukowana swiatlem desorpcja atomowa jest zjawiskiem,
ktorego dziatanie jest oparte na procesach zachodzacych przy powierzchni
oraz wewnatrz cienkiego pokrycia Scianek, interesujgce jest zastosowanie fali
zanikajacej!! do badania tego efektu. W zwigzku z tym zostaly przepro-
wadzone badania poréwnujace wlasciwosci LIADu przy oswietlaniu $cianek
komorki przez $wiatlo w postaci fali zanikajacej do poprzednio uzyskanych
wynikéw przy normalnym oswietlaniu Scianek. Badania zostaly przeprowa-
dzone na zestawie doswiadczalnym stuzacym do badania dynamiki LIADu,
szerzej opisanym w nastepnym rozdziale.

Zaleznos¢ sygnatu LIADu od mocy swiatta o dtugosci 514 nm, pochodza-
cego 7z jonowego lasera argonowego w rezimie fali zanikajacej jest pokazana
na rysunku 1.7. Otrzymane rezultaty sa podobne do wynikow w przypadku

0,050 —
0,045 —
0,040 —
0,035 —
0,030 —

0,025

sygnat [jednostki umowne]

0,020

0,015

T T T = T T T o T 5
100 200 300 400 500 600
gestosé mocy $wiatta desorbujacego [mW/cm ']

Rysunek 1.7: Zaleznoé¢ sygnatu LIADu od gestosci mocy $wiatta desorbujacego.

zwyklego oswietlania Scianek. Czerwona linia przedstawia dopasowana krzywa
zgodna z rownaniem: §(I;) = dp + A x (I1)". Otrzymana wartos$¢ n =

1 Fala zanikajaca powstajaca w wyniku calkowitego wewnetrznego odbicia propaguje sie
bardzo blisko granicy dwoch osrodkow (glebokosé wnikania do drugiego osrodka jest rzedu
dlugosci fali swiatta). Wilasciwosci fali zanikajacej opisane sa w dodatku B na stronie 81.
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0,5840, 02 jest zgodna z poprzednio opublikowanymi wynikami [13, 14|. Nie-
stety z powodu bardzo stabego sygnalu najmniejsza zbadana gestos¢ mocy
wynosi 120 mW/em?. Na wykresie nie mozna wiec zobaczy¢ liniowej za-
leznosci wystepujacej dla matych mocy SD.

Na rysunku 1.8 przedstawiona jest zaleznos¢ sygnatu wyindukowanej $wia-
ttem desorpcji atomowej od dtugosci fali Swiatta desorbujacego. Zaleznosé ta

g 488 nm 307 = wzbudzenie objetosciowe
s 589 nm . . o
g 648 nm | =wzbudzenie zanikajgce
6 -
2 20 .
=<
84
< -
3 .
=2 10 N m
T e
g’ - E e ®°e -
>0
2]
0

v v v v v v T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 400 450 500 550 600 650  700:
czestotliwo$¢ [jednostki umowne] dtugos¢ fali SD [nm]

Rysunek 1.8: Zaleznos¢ sygnalu LIADu (réznicy wielkodci absorpcji §wiatta o czestosci
rownej czestosci rezonansowej zdesorbowanych atoméw przed i w trakcie oswietlania ko-
morki) od dtugoscei fali $wiatta desorbujacego. Po lewej stronie przedstawiony jest sygnal
LIADu dla linii D; rubidu dla trzech dhugosci fali SD pochodzacego z lasera argonowego
lub z lasera barwnikowego. Pozioma o przedstawia zmiane czestosci lasera detekcyjnego
(3GHz =~ 500j.u.). Wyniki pokazane po prawej stronie rysunku dla wzbudzenia obje-
tosciowego pochodza z publikacji [6]. Niepewnosci pomiarowe dla pomiaréw przy uzyciu
wzbudzenia zanikajacego sa mniejsze od wielkosci narysowanych punktow

zostalta zbadana dla statej wartosci mocy SD. Z wykresu widaé, ze efekt jest
coraz wiekszy dla coraz krotszych dtugosei fali SD. Dotychczas, eksperymen-
talnie nie zaobserwowano zadnej wartosci progowej dtugosci fali swiatta de-
sorbujacego, dla ktorej nie wystepowata by desorpcja, pomimo, ze niektore
zatozenia teoretyczne [5] dla sodu przewiduja taka wartosé, ktora wynika
ze struktury poziomow energetycznych molekul (PDMS)™ Na*. Z teorii tej
wynika, ze warto$¢ progowa powinna wynosi¢ 9500 cm~! (1052 nm) [5]'2.
W rzeczywistosci mozliwe jest jednak wzbudzenie z wyzszych pozioméw wibra-
cyjuych [17]. Dla sodu LIAD obserwowano dla dtugosci fali swiatta wickszych
od wartosci progowej (1064 nm).

Sygnal wyindukowanej swiatlem desorpcji nie wykazuje zadnych wlasnosci
rezonansowych. Wielkos¢ sygnatu jest zalezna od dtugosci fali SD a nie od
bliskosci czestosci tego §wiatta do czestosci optycznego przejécia dipolowego

1287czegotowe informacje na temat poziomoéw energetycznych oraz wartoéci progowych
dla molekut sodu zostana podane w rozdziale dotyczacym badania rozkladu predkosci
zdesorbowanych atoméw na stronie 63.
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w atomach alkalicznych.
Nie zaobserwowano zadnej roznicy w zalezno$ci LIADu od dlugosci fali SD
w roznych rezimach pracy. Wyniki otrzymane w przypadku wzbudzenia zanika-
jacego dos¢ doktadnie pokrywaja sie z wynikami w wzbudzeniu objetos-
ciowym?3,

Whlaczajac 1 wylaczajac swiatto desorbujace podczas pomiaru sygnatu
mozemy bada¢ dynamike wyindukowanej $wiattem desorpcji atomowej (rys.
1.9). W momencie wtaczenia SD (t = t() nastepuje bardzo szybki wzrost

0,025

Swiatto desorbujace
wytaczone t=t,

3

0,020 4

o

=2

I
1

0,010+

.=0,005

0,000 WJ
] ‘\ Swiatto desorbujace wiaczone t=t,

-©,005 ‘A prr-o-v+-—-v—--=r-—-7—-"-+--—"-—"T—"TF—"F"—""T—""
0 50 100 150 200 250 300
czas [s]

sygnat [jednostki umowne]

Rysunek 1.9: Dynamika LIADu.

gestosci atomow w przestrzeni par atomowych. Stala czasowa narastania jest
w przyblizeniu proporcjonalna do pierwiastka natezenia $wiatta desorbuja-
cego. Po pewnym czasie gesto$é¢ atomow osiaga swojg maksymalng wartosé
1 rozpoczyna sie powolny spadek ilosci atoméw. W momencie wylaczenia
Swiatta desorbujacego (¢ = t1) obserwujemy szybki spadek gestosci atomow
do wartosci wynikajacej z warunkéw stacjonarnych.

Zeby wyjasni¢ wyzej opisana dynamike musimy rozwazyé procesy zachodzace
na granicy przestrzeni par atomowych i warstwy silanowej oraz procesy wy-
nikajace z istnienia rezerwuaru atomoéw w komorce.

W ciemnosciach blisko powierzchni silanowej wystepuja procesy spontani-
cznej adsorpcji oraz spontanicznej desorpcji. Rezerwuar kontroluje gestosé

13Przez wzbudzenie objetosciowe rozumiane jest normalne o§wietlanie $cianek.
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atomoOw przez procesy parowania i kondensacji. W momencie wlgczenia swia-
tta dochodzi dodatkowy proces wyindukowanej desorpcji. Zwicksza sie wiec
ilo§¢ atomow w przestrzeni par atomowych. Nastepuje takze wicksza konden-
sacja wynikajaca ze zwickszenia liczby atomoéow. Po pewnym czasie nastepuje
wyréwnanie szybkosci proceséw i mamy do czynienia z nowymi warunkami
stacjonarnymi. Z powodu skonczonej ilosci atoméw w warstwie organicznej
proces wyindukowanej desorpcji staje sie mniej wydajny z czasem, czego
wynikiem jest obserwowany powolny spadek sygnatu LIADu. Po wytaczeniu
swiatta desorbujacego nastepuje bardzo szybka kondensacja do rezerwuaru
(obserwujemy bardzo szybki spadek gestosci atomow).

Szczegdtowo dynamika LIADu opisana jest w nastepnym rozdziale.
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Rozdzial 2

Dynamika wyindukowanej
Swiattem desorpcji atomowe]

Analiza dynamiki wyindukowanej $wiattem desorpcji atomowej moze poz-
woli¢ nam zrozumieé¢ procesy zachodzace tuz przy powierzchni warstwy oraz
w samej warstwie pokrywajacej Scianki komorki.

W rozdziale tym zostana przedstawione badania dynamiki LIADu dla réznych
sposobow oswietlania komorki i réznych dtugosci fali $wiatta desorbujacego.
Do opisu otrzymanych do$wiadczalnie wynikéw zostanie zastosowany jedno-
wymiarowy model dynamiki.

2.1 Jednowymiarowy model dynamiki w LIA-
Dzie

Pierwsze modele teoretyczne [1, 5] przedstawialy zjawisko wyindukowanej
Swiattem desorpcji atomowej jako efekt zachodzacy na powierzchni warstwy
organicznej pokrywajacej $cianki komorki. Doktadne badanie nad dynamika
LIADu wykazaly, ze w omawianym zjawisku decydujacg role oprocz procesow
adsorpcji i desorpcji atoméw z powierzchni! warstwy pokrywajacej Scianki
odgrywa dyfuzja atoméw wewnatrz tej warstwy.

W modelu jednowymiarowym opisujacym dynamike wyindukowanej $wia-
ttem desorpcji [8] zakladano ze atomy rubidu? rozlozone sa réwnomiernie

!Przy omawianiu teorii przez powierzchnie nalezy rozumieé¢ zewnetrzng cze$é warstwy
o grubosci h (schematycznie powierzchnia pokazana jest na prawej stronie rysunku 2.1).
Dokladna wartos¢ wielkosci h zalezy od wspoétezynnika dyfuzji atomoéw alkalicznych we-
wnatrz warstwy silanowej.

2Model teoretyczny jest stuszny dla wszystkich metali alkalicznych dla ktorych zaob-
serwowano LIAD. W tekscie rozwazany jest rubid, poniewaz eksperymenty przedstawiane
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w warstwie organicznej pokrywajacej szklto. Wspotezynnik dyfuzji rubidu
wewnatrz pokrycia w nieobecnodci swiatta opisywany jest przez réwnanie
Arrheniusa:

Dy oc ¢~ Eact/ksT (2.1)

gdzie F,. oznacza energie aktywacji charakteryzujaca gtebokos$é¢ studni po-
tencjatu, w ktorej ulokowane sa atomy, kp jest stata Boltzmana, a T jest
temperatura.

Zaktadamy, ze w przypadku obecnosci $wiatta catkowity wspotczynnik dy-
fuzji atomoéw rubidu zalezy od dtugosci fali $wiatta desorbujgcego i zmienia
sie liniowo wraz z jego moca:

D¢ = Do+ Di(\ 1) = Do + d(N)17, (2.2)

gdzie D¢ jest wspotczynnikiem dyfuzji w obecnosci swiatta, Dy jest przy-
czynkiem pochodzacym tylko od wzbudzonych atomoéw, a d(\) jest wspotezyn-
nikiem proporcjonalnosci zaleznym od dtugosci fali swiatta desorbujacego.
Na powierzchni warstwy organicznej moga zachodzi¢ procesy desorpcji -
atomy sg odrywane od PDMSu® i mogg przemieszczaé sie w przestrzeni par
atomowych gdzie wspotczynnik ich dyfuzji Dgy,, jest odwrotnie proporcjo-
nalny do ci$nienia gazu buforowego p w komorce, oraz procesy adsorpcji -
atomy tworza wiazania z warstwa pokrywajaca Scianki. Schematycznie wszy-
stkie procesy zostaly przedstawione na lewej czesci rysunku 2.1. Taka dy-
namiczna sytuacja moze zosta¢ opisana za pomocg strumieni atomow prze-
mieszczajacych sie w roznych kierunkach. Przeptyw atomoéw opuszczajacych
powierzchnie mozna zapisaé:

Jt=aN (2.3)

gdzie J* jest strumieniem atomoéw opuszczajacych warstwe silanowsg, N jest
gestoscig atomow rubidu w tej warstwie a « jest wartoscig o wymiarze pred-
kosci, charakteryzujaca szybkosé desorpcji atomow. Zaktadajac, ze szybkosé
desorpcji o zmienia sie liniowo z moca swiatta desorbujacego i zalezy od dtu-
gosci fali tego $wiatta, mozemy przy ustalonej temperaturze przedstawié¢ te
warto$¢ podobnie jak w rownaniu (2.2) jako:

o= Qg+ &1()\, [L) = Qg + k()\)[L (24)

gdzie o opisuje szybkosé¢ desorpcji w ciemnosci (szybkos¢é desorpcji ter-
micznej), oy jest przyczynkiem do szybkosci desorpcji pochodzacym od ato-
mow wzbudzonych a k() jest funkcja zalezna tylko od dtugosci fali $wiatta

w kolejnych rozdziatach przeprowadzone zostaly przy uzyciu atomoéw rubidu.

3Warstwe pokrywajaca $cianki moga tworzyé takze inne wczeéniej opisane zwigzki
chemiczne. PDMS wybrano podobnie jak rubidu w celu zastosowania teorii do opisu
doswiadczen przedstawionych w kolejnych rozdziatach.
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Rysunek 2.1: Schemat warstw $cianki komorki oraz proceséw atomowych zachodzacych
w komoérce. Na lewej stronie rysunku przyjeto, ze 0§ ,x” skierowana jest w prawa strone. Na
prawej stronie rysunku h oznacza grubo$é obszaru, w ktérym zmienia sie liczba atoméw
rubidu, H 4+ h — grubo$é¢ warstwy PDMSu, Ny — poczatkowa (przed o$wietleniem komorki
$wiatlem desorpcyjnym) gestosé atomow rubidu w PDMSie, ng — rownowagowa, (wynika-
jaca z preznosci par rubidu w danej temperaturze) gestosé atomow rubidu w przestrzeni
par atomowych.
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desorbujacego.
Przeptyw atoméw z przestrzeni par atomowych do PDMSu mozemy zapisaé
analogicznie do rownania (2.3):

J~ =—0n (2.5)

gdzie J~ jest strumieniem atomoéw wplywajacych do warstwy organicznej,
n jest gestoscig atoméw w przestrzeni par atomowych, a  ma wymiar pred-
kosci i charakteryzuje szybkos¢ adsorpcji atomoéow. Sens fizyczny wartosci (3
najlatwiej zrozumie¢ przez rozwazenie stosunku (/vr, gdzie vy jest $red-
niag predkoscia termiczng atomoéw, opisujacego prawdopodobieristwo adsor-
pcji podczas zderzenia atomow ze $cianks. Poniewaz przewaznie w ekspery-
mentach czestosé swiatta desorbujacego jest daleka od czestosci rezonansowej
atoméw mozemy przyjacé, ze [ nie zalezy ani od dlugosci fali ani od intensy-
wnosci Swiatta desorbujacego.

Catkowity strumien atomoéw blisko powierzchni mozemy zapisaé jako:

J=J"+J =aN -03n (2.6)

W nieobecnodci §wiatta desorbujacego w komorce ustalaja sie warunki
rownowagowe (J = 0). Stad gestos¢ atomoéw w warstwie organicznej Ny i ge-
stos¢ atomow w przestrzeni par atomowych ng musza spetnia¢ nastepujace
rownanie:

N() = aﬁono (27)
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Z doswiadczen wynika, ze Ny > ng (przyjmuje sie, ze J:—g ~ 10%), z czego
wynika, ze 0 > .

W sytuacji gdy swiatto desorbujace jest witaczone gestosé atomow w prze-
strzeni par atomowych moze by¢ opisana przez réwnanie:

dn/dt = J/L —~y(n—ny), L=V/S (2.8)

gdzie pierwszy czton opisuje zmiane gestosci atomoéw wynikajaca z procesow
desorpcji i adsorpcji, a drugi zmiane wynikajaca z istnienia rezerwuaru ato-
mow.

Zeby otrzymaé zmiane liczby atoméw w przestrzeni par atomowych wynika-
jacych z proceséow zachodzacych na wszystkich Sciankach komoérki w wyniku
adsorpcji i desorpcji musimy pomnozy¢ strumien atomoéw J przez powierzch-
nie $cianek S. Dzielac otrzymang warto$é przez objetosé komorki V' otrzymu-
jemy zmiane gestosci atomow rubidu. W powyzszym wzorze L charakteryzuje
dana komorke.

Drugi czton w réwnaniu (2.8) opisuje szybkosé relaksacji do warunkow stacjo-
narnych, wynikajaca z obecnodci rezerwuaru atomoéow w komorce?. Rezerwuar
poprzez procesy kondensacji i ewaporacji odpowiedzialny jest za utrzymanie
stalej gestosci atomoéw w przestrzeni par atomowych, wynikajacej z warun-
kow rownowagowych dla danej temperatury (7! jest czasem relaksacji). Dla
uproszczenia w teorii nie bierze sie pod uwage dyfuzji w przestrzeni par ato-
mowych. Réwnanie (2.8) jest wiec tak dtugo wazne, jak dtugo zachodzi relacja
n(z,t) = n(t)5. Oznacza to, ze wzoér opisuje tylko procesy ewoluujace z cza-
sem dluzszym niz 7y, = L?/Dgas (Tga- to czas po ktorym nastepuje wyrow-
nanie réznicy gestosci atomoéw w przestrzeni par atomowych), co jest zgodne
z warunkami eksperymentalnymi, w ktorych czas 7,,. jest rzedu utamkoéw
sekund.

Dla czaséw mniejszych od 74, réwnanie (2.8) powinno zostaé¢ zastapione
rownaniem dyfuzji.

Z drugiej strony gradient przestrzennej koncentracji atoméw nie moze by¢
zaniedbany, poniewaz wspotczynnik dyfuzji atomoéw w warstwie silanowej
jest duzo mniejszy niz w przestrzeni gazowej [18, 27]. W przypadku gdy
o$wietlana powierzchnia jest duzo wicksza niz grubos¢ warstwy pokrywajacej
Scianki H, zmiana gestosci atomoéw wewnatrz warstwy organicznej opisywana
jest za pomoca jednowymiarowego réwnania dyfuzji:

ON O?’N
—— =De——
ot Ox?
4W kazdej komorce LIADowej znajduje sie niepokryty warstwa silanows zbiorniczek

z atomami alkalicznymi (patrz opis budowy komorek na stronie 10).
50§ ,x” zostala zdefiniowana na rysunku 2.1.

(2.9)
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z warunkami brzegowymi:

ON
o

0)=J (2.10)

na granicy przestrzeni par atomowych i pokrycia (z = 0), oraz:

ON
De—(—H)=0 2.11
o5—(~H) (211)
na granicy dielektryka i pokrycia (r = —H).
Drugi warunek jest spetniony tylko w stalej temperaturze i przy uzyciu
wystarczajaco ,starego” dielektryka, ktory jest juz nasycony atomami me-
talu®.

W dalszej czesci beda rozwazane dwie sytuacje: dla matej intensywnosci
swiatta desorbujacego, czyli dla $wiatta nie powodujacego zmiany gestosci
atomow wewnatrz pokrycia, oraz dla duzej mocy §wiatta desorbujacego po-
wodujacego natychmiastowa desorpcje wszystkich atoméw znajdujacych sie
blisko powierzchni.

2.1.1 Swiatlo desorbujace o malym natezeniu

Zakltadamy, ze swiatto uzyte do desorpcji atoméw jest na tyle stabe, ze zanie-
dbywalna jest zmiana gestosci atoméw N blisko powierzchni warstwy pokry-
wajacej Scianki, czyli N(z = 0) = Ny, gdzie Ny jest gestoscia atomow alka-
licznych wewnatrz warstwy silanowej w nieobecnosci §wiatta desorbujacego
w warunkach réownowagowych. Korzystajac z rownania (2.6) oraz z wartosci
ap obliczonej z roéwnania (2.7), zmiane gestosci atoméw w przestrzeni par
atomowych (2.8) mozemy zapisa¢ w postaci:

dn CVN() ﬁ
-2 — = 2.12
T (L (7+L>n (2.12)
ktorej rozwigzaniem jest:
OélNQ
n(t) = ng + 1 — e(b+B/L)]) 2.13
(1) =no+ 10 | ) (2.13)

7 powyzszego rozwiazania wida¢, ze po wlaczeniu $wiatta desorbujacego,
gestodé atomow w przestrzeni par atomowych n zaczyna gwattownie wzrastac

W przypadku czystego szkla wystepuje takze chemiczna adsorpcja atoméw alka-
licznych do wnetrza szkla.
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i osiaga maksimum n¥¥

narastania 7; wynosi:

odpowiadajace nowej sytuacji rownowagowej. Czas

ml=y+ % (2.14)

weak
max

Maksymalna mozliwa zmiana gestosci An wynikajaca z powyzszych row-
nan wynosi:
Anweak — nweak —ng = ai NO
max max 6+7L
Podstawiajac a; = k(A)Iy, oraz rownania (2.7) i (2.14) otrzymujemy ostate-

czng warto$é na Anteek:

(2.15)

Anteak — a——rlk()\)IL (2.16)

Rownanie (2.13) jest prawdziwe tylko dla krotkiego przedziatu czasu At
po wlaczeniu $wiatta desorbujacego. Dla czasow wiekszych od 7, zmiana
gestosci atomow blisko powierzchni (v/De - 71 < & < 0) musi by¢ wzieta pod
uwage.

Po czasie t > 71 desorpcja staje si¢ bardzo mata i praktycznie nie zmienia
sie z czasem. Wtedy mozemy zalozy¢, ze zaleznosé dn/dt = 0 jest prawdziwa

i uzywajac rownania (2.6) mozemy przedstawic¢ n jako funkcje N(0,1):
dn alN(0,t) 3
P 0 7t (’y + L) n(t) (2.17)

i przeksztalcajac powyzsze rownanie otrzymujemy n(t) rowne:
N(0,t L
n(t):a ( ) )+7 1o
B+l
Wstawiajac do warunku brzegowego (2.10) réwnanie (2.6) a nastepnie row-
nanie (2.18):
ON (@N(0, ) = Bno) - (L)

~De——(0) = aN(0.1) — fn(t) = 3+~L

i korzystajac z definicji czasu 7 (rownanie (2.14)) otrzymujemy nowy warunek
brzegowy w postaci:

(2.18)

(2.19)

D22 (0) = 7 [aN(0,1) — B (2.20)

Korzystajac z powyzszego warunku brzegowego i z réwnania dyfuzji mozemy
obliczy¢ wzor na funkcje n(t) dla czasow t > 7:

n(t) — n — Anveak (i> (2.21)

T2
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gdzie Ty:
Do

(y11)? “

a funkcja f(z) zachowuje sie jak 1/4/z dla z > 1, i jest przedstawiona na
rys. 2.2 [28]:

T = (2.22)

o0

f(z) =e*erfe(v/z) = ezl2 . / et dt (2.23)
7T Vz

— f(2)
0.8! — 9(2)

Rysunek 2.2: Graficzne przedstawienie funkeji uzywanych do obliczeri gestosci atomow
rubidu w przestrzeni par atomowych: czarna krzywa przedstawia funkcje f(z), a czerwona
funkcje g(z)

Podsumowujac: dla malych mocy swiatta desorbujacego mamy dwa rézne
rezimy pracy: (i) natychmiast po wlaczeniu $wiatta desorbujacego gestosé
atomow wzrasta liniowo (widaé to z rozwiniecia wzoru (2.13)), (ii) a nastep-
nie An osigga swoje maksimum i zaczyna wolno male¢. Spadek gestosci ato-
mow okreslony jest przez funkcje f(z).

Po wylaczeniu $wiatta desorbujacego nastepuje szybki spadek gestosci ato-
méw wynikajacy z kondensacji atoméw w rezerwuarze.

Wazne jest okreslenie warunkéw w jakich mozemy stosowac teorie w przy-
blizeniu stabej mocy §wiatta.

Przyblizenie to jest nieprawdziwe jezeli dla czaséw ¢ < 7 zmiana gestosci
atomow AN na powierzchni pokrycia organicznego (w warstwie o grubosci
h = +/D.m blisko granicy pomiedzy pokryciem a przestrzenia par atomo-
wych) jest porownywalna do poczatkowej gestosci atomow Ny. Taka zmiana
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gestosci AN powoduje maksymalng zmiane gesto$ci atomoéw w przestrzeni
par atomowych An,,,, dang rownaniem (réwnanie wynika z poréwnania ilogci
atomow):

hSAN =V Almas (2.24)

Dzielac stronami przez S i podstawiajac wartosé¢ h = v/ Dg1y oraz korzystajac
z rownan (2.14) i (2.16) otrzymujemy:

\/ Dch AN = OélTlN() (225)

Zaktadajac, ze teoria dla niskich mocy swiatta moze by¢ stosowana wtedy
gdy AN < N, dostajemy z powyzszego rownania warunek na wspotczynnik
desorpcji.

D¢

- (2.26)

o < g =

gdzie ag oznacza parametr nasycenia szybkosci desorpcji a; .
Zauwazmy, ze stosowalnos¢ teorii dla niskich mocy swiatta scisle zalezy od
wspotcezynnika dyfuzji atoméw w warstwie silanowej.

2.1.2 Swiatlo desorbujace o duzym natezeniu

W tym przypadku zakladamy, ze moc swiatta desorbujacego I jest na tyle
duza, ze nastepuje natychmiastowa desorpcja wszystkich atomoéw znajduja-
cych sie blisko powierzchni warstwy pokrywajacej $cianki komorki po wtacze-
niu $wiatta. Mozna ten warunek zapisac:

N(0,¢) =0, dla t>0 (2.27)

Dla nowych warunkéw brzegowych musimy na nowo przeliczy¢ strumien
atomow J. W réwnaniu (2.6) mozemy zaniedbaé¢ czton zwiazany adsorpcja.
Wynika to bezposrednio z warunku brzegowego - przyjmujemy, ze wszystkie
atomy znajdujace sie w warstwie o gruboéci h zostaja natychmiastowo zdes-
orbowane. Pierwszy czlon zalezy tylko od ilosci atomoéw jakie naptywaja na
powierzchnie z gtebszych czesci pokrycia $cianek. Wielkosé strumienia mo-
zemy wiec obliczy¢ z rownania dyfuzji (2.9) z warunkami brzegowymi (2.27).

Strumient wynosi [8]:
D¢
= No\/ — 2.2
/ OV (2.28)

Wstawiajac do rownania (2.8) wzor na strumien atomow (2.28) otrzymujemy
gestos¢ atomoéw n(t) w przestrzeni par atomowych:

Ny |D
n(t) —ng = =2, | =<

V=TS0 (2:29)
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gdzie funkcja g(z) przedstawiona na wykresie 2.2 jest zdefiniowana przez:
zZ o
e
—d¢
o V¢
Dla czasow 0 < t < v~ ! przyblizone rozwiazanie réwnania (2.30) dla n(t)
przedstawia sie nastepujaco:

z

g(z) =" (2.30)

2Ny [Dit

An(t) 7\ =

(2.31)

Gestos¢é atomoéw w przestrzeni par atomowych osiaga maksimum po czasie

t =~ ! ktore wynosi:
: Ny |D
Anligh = 20, | 7€ (2.32)
L\ 7y

Dla czasu wickszego od 77! gesto$é atoméw zaczyna wolno maleé zgodnie z:

o __:_Anmam
L\ Vit v

Podsumowujac: dla duzych mocy swiatta desorbujacego mamy réwniez
dwa rezimy pracy: (i) po wlaczeniu $wiatta desorbujacego nastepuje wzrost
gestosci atoméw w przestrzeni par atomowych proporcjonalnie do n(t) ~
Vt; (ii) po osiagnieciu maksymalnej gestosci An/¥9" rozpoczyna si¢ powolny
spadek proporcjonalny do ~ \/Lz Maksymalna gestos¢ atoméw w przestrzeni
par atomowych jest ograniczona przez wspotczynnik dyfuzji atomow we-
wnatrz pokrycia $cianek, co oznacza, ze maksymalna liczba atomoéw, ktora
moze zostaé¢ zdesorbowana z warstwy silanowej jest ograniczona przez dyfuzje
,Swiezych” atoméw z glebszych obszaréw pokrycia organicznego.

W powyzszym modelu przedstawiono obliczenia dla sytuacji, w ktorej
wszystkie Scianki komorki sa oswietlone Swiattem. Przewaznie w doswiad-
czeniach tylko cze$¢ komorki jest o$wietlana. W takiej sytuacji powinnismy
zmodyfikowaé rownanie (2.8) tak aby:

il dark
Ccll—;l = SVJ’” + STJd“’"k —y(n —mnp) (2.34)
gdzie S% i 9k 55 odpowiednio o$wietlong i nieoswietlong czescia komorki.
J jest strumieniem atomoéw plynacych przez oéwietlong czeéé $cianek, a Jr*
jest strumieniem atomoéw przeptywajacych przez powierzchnie pozostajaca
w ciemnosciach. Wartosci te wynosza odpowiednio:

JH = N (0, 1) — Bn(t), J9k = ag N (0, ) — Bn(t) (2.35)

An(t) = (2.33)
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Pelny, teoretyczny model dynamiki powinien takze zawiera¢ posrednia sytu-
acje, w ktorej wyindukowana desorpcja powoduje natychmiastowa zmiane
gestosci atomoéw na granicy warstwy organicznej, ale nie zachodzi warunek
(2.27). Powinna takze zawiera¢ wzory opisujace szybka relaksacje gestosci
atomow w przestrzeni par atomowych po wylaczeniu swiatta desorbujacego.
Niestety analityczne wyprowadzenie réwnan jest bardzo skomplikowane -
wigze si¢ z rozwiazaniem czastkowych rownan rézniczkowych wyzszych rze-
dow. Do poréwnania danych z teorig wykorzystuje sie wiec czesto numeryczne
rozwigzania rownania dyfuzji.

2.2 Uklad do$wiadczalny do badan dynamiki

Do badania dynamiki LIADu wykorzystywane byly trzy komorki o réznych
wymiarach i réznym ci$nieniu gazu buforowego, ktérych wewnetrzne $cianki
pokryte zostaly poly-dimethylsiloxanem. Przykladowy schemat uktadu do-
swiadczalnego (w trakcie eksperymentu uktad byt kilkakrotnie modyfiko-
wany), za pomoca ktorego mozemy obserwowaé¢ dynamike zjawiska wyin-
dukowanej desorpcji przedstawiony jest na rysunku 2.3. Uktad ten pozwalal
na obserwacje zjawiska zaré6wno w rezimie objetosciowym jak i w rezimie fali
zanikajacej.

Detekcja sygnatu LIADu opieralta sie na rejestracji sygnalu absorpcji wiazki
detekcyjnej, pochodzacej z lasera diodowego, przez pary rubidu.

Swiatlo z lasera detekcyjnego po odbiciu od lusterek korygujacych przecho-
dzito przez pottalowke i izolator optyczny, ktory minimalizowal wpltyw $wia-
tta odbitego od elementéw optycznych na prace lasera (minimalizowal szumy
oraz skoki modow). Czes¢ $wiatta kierowana byta za pomoca rozdzielaczy
wiazek do komorki referencyjnej i do analizatora widma. Sygnal referencyjny
pochodzacy ze spektroskopii nasyceniowej” stuzyt do prawidlowego ustawia-
nia i kontrolowania czestosci §wiatta z lasera. Pozostata cze$¢ wiazki prze-
chodzila jednokrotnie lub dwukrotnie przez komoérke LIADowsa i padata na
fotodiode, ktora petnita role detektora. Przetwarzany przez wzmacniacz fa-
zoczuly sygnal z fotodiody byt rejestrowany za pomoca oscyloskopu lub kom-
putera wyposazonego w interfejs GPIB.

Wprowadzany do wzmacniacza homodynowego sygnal w zaleznosci od po-
trzeb byl modulowany amplitudowo przez przerywacz wiazki lub czestotli-
wosciowo. Modulacja czestosci Swiatta lasera detekcyjnego mozliwa byta dzieki
podawaniu na elementy piezoelektryczne, do ktérych przyklejone zostato
jedno z luster rezonatora laserowego, szybkozmiennego napiecia. Powodowato

"Spektroskopia nasyceniowa jest jedna z metod subdopplerowskiej spektroskopii
laserowej. Wiecej informacji na temat spektroskopii nasyceniowej mozna znalezé np. w [29].
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laser desorpcyjny (LD) %
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Rysunek 2.3: Schemat uktadu eksperymentalnego do badania dynamiki LIADu; DL
laser diodowy, LD — laser desorbujacy, L — lustra, BS — rozdzielacze wiazek, D — detek-
tory, 10 — izolator optyczny, REF — komorka referencyjna, F-P — analizator widma, P —
potfalowki, C — przerywacz wiazki.

to zmiane dlugosci rezonatora a w konsekwencji zmiane czesto$ci swiatta
wzmacnianego przez oSrodek czynny w laserze.

Swiatlo desorbujace pochodzace najczesciej z jonowego lasera argonowego
po przejsciu przez potfalowke i polaryzator w zaleznosci od rezimu pracy
o$wietlato albo dos¢ duza powierzchnie $cianek komorki, albo dzigki zjawisku
calkowitego wewnetrznego odbicia rozchodzito sie w komorce jako fala zanika-
jaca.

W trakcie pomiaréw wykorzystywano trzy rozne, cylindryczne komoérki
LIADowe wykonane ze szkta BK7. Komorki zawieraly pary rubidu (natu-
ralny sklad izotopowy) i gaz buforowy. Metoda budowy takich komorek jest
opisana w rozdziale 1.3 na stronie 10. Najczesciej uzywang byta cylindryczna
komorka wykonana w Sienie o Srednicy 2.5 cm i dlugosci 5 ecm. Cisnienie gazu
buforowego w tej komoérce wynosito okoto 150 Torréw. Cisnienie par rubidu
w temperaturze pokojowej (21 °C) w ciemnos$ciach wynosito 2 x 1077 Torra
[30]. Druga z komorek miata srednice 2 cm i dtugosé 10 cm. Trzecia byla
cylindrem o $rednicy 5 cm i dtugoéci 5 cm. W celu zbudowania detektora
typu ,,hot wire” w komorce tej zatopione byly druty wykonane z renu. Nie-
stety klej uzyty do potlaczenia szkta z renem okazal sie mato trwaty i komorka
po kilku dniach eksploatacji zapowietrzyta sie i nie byta zdatna do dalszego
uzytku.
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Najwiekszy problem stanowito potaczenie pryzmatéw z komorkami. Uzy-
cie pryzmatéow bylo konieczne do wygenerowania fali zanikajacej (wynika
to z warunkow w jakich powstaje calkowite wewnetrzne odbicie) a proces
zgrzewania dobrej jakosci pryzmatéw ze szklem jest trudny technologicznie.
Podgrzana do wysokiej temperatury wyszlifowana powierzchnia szklana traci
swoje wlasciwosci (powierzchnia staje sie bardzo nier6wna).

Problem rozwiazano przez zastosowanie glikolu (n=1.41) lub olejku imer-
syjnego (n=ng,,,—1.516) do laczenia pryzmatéw z komoérkami o zwyktych
plaskich okienkach. Sposob ustawiania pryzmatéw pokazany jest na prawej
stronie rysunku 2.3).

W celu zminimalizowania niekorzystnego dla eksperymentu rozproszenia swia-
tta przetestowano trzy typy pryzmatéw. Najkorzystniejszym rozwiazaniem

a) b) C)

Rysunek 2.4: Pryzmaty uzywane do wprowadzania §wiatta desorbujacego w wzbudzeni-
ach zanikajacych.

bylo uzycie pryzmatu typu c) z rysunku 2.4 potaczonego ze szklem za po-
mocg olejku imersyjnego. Pryzmat ten mozna byto stosowaé¢ w odrdznieniu
od pryzmatéw a) i b) dla roznych katow padania. W pryzmatach a) i b)
ustawienie innego kata padania $wiatta desorbujacego od pokazanego na ry-
sunku 2.4 powodowalo padanie nieewanescentne® czesci odbitego §wiatla, co
zaktocalo pomiary.

Jako laser detekcyjny uzywane bylty dwa lasery diodowe: laser FOSI
2001 7z zewnetrznym rezonatorem typu Metcalfa-Littmana firmy Enviromen-
tal Optical Sensors Incorporated, oraz laser TEC 100 Littrow Laser System:
LYNX z zewnetrznym rezonatorem typu Littrowa firmy Sacher Lasertechnik
Group.

Laser EOSI posiada rezonator z rotujacym lustrem pokazany na rysunku
2.5%. Silnie odbijajaca tylna powierzchnia diody stuzy jako jedno z luster re-

8Swiatto desorbujace propagowato sie jak w przypadku wzbudzen objetosciowych.
9Rysunek pochodzi z [31].
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translacja

rotacja

Rysunek 2.5: Uktad rezonatora lasera EOSI 2001

zonatora. Swiatto zalamane na siatce dyfrakcyjnej jest odbijane przez drugie
lustro. Wybierana jest w ten sposob dtugosé fali $wiatta wedtug wzoru:

sin v + sin 3

Ay = (2.36)

md

gdzie « jest katem padania, 3 jest katem odbicia w pierwszym rzedzie dyfra-
keji, d jest stalg siatki, a m jest rzedem ugigcia. ), jest dlugosciag fali emi-
towanej przez laser. 40 procent mocy emitowanej przez diode jest zawartych
W promieniu zerowego ugiecia opuszczajacego rezonator. Promieri ten nie od-
chyla sie przy przestrajaniu lasera, poniewaz podczas przestrajania zaréwno
siatka dyfrakcyjna jak i dioda laserowa pozostaja nieruchome.

Zmiane dtugosci fali w tym uktadzie mozna uzyskaé¢ obracajac lustro. Zmienia
sie wtedy wartos$¢ kata (i inna dlugosé fali jest odbijana z powrotem do diody
laserowej. Obrot siatki dyfrakcyjnej przesuwa jej charakterystyke spektralna.
Warunkiem generacji pracy jednomodowej jest pokrycie sie jednego z mak-
siméw wneki z maksimum krzywej spektralnej siatki (rys. 2.61°). Jest to
rownowazne warunkowi:

Ag = A (2.37)

10Rysunek pochodzi z [31].
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Charakterystyka spektralna siatki dyfrakcyjnej

Charakterystyka spektralnarezonantora zewngtrznego

v

A

dlugosé fali

Rysunek 2.6: Charakterystyka spektralna siatki dyfrakcyjnej i rezonatora zewnetrznego.

gdzie A\, jest dlugosdcig fali odbitej przez siatke, a A jest jedna z diugosci
wlasnych rezonatora:
A = 2Lt o) (2.38)
n
gdzie n jest liczba catkowita, a L; i Ly sa dlugos$ciami optycznymi miedzy
elementami rezonatora. Przyrownujac rownania (2.36) i (2.38) otrzymujemy
relacje:

L+ Ly = ﬁ(sina + sin ) (2.39)

Jest to rownanie okregu o promieniu n/2md. Wyznacza to sposéb montowa-
nia lustra. Lustro wykonuje jednoczesny ruch obrotowy i translacyjny bedac
umocowane na ramieniu, ktorego o$ obrotu znajduje sie w punkcie P (rys.
2.5). Tak wiec aby otrzymac ciagte przestrajanie nalezy spetnia¢ warunek:

L = % sin @ (2.40)

Dioda laserowa AlGaAs stanowigca osrodek czynny moze emitowaé $wia-
tlo o dtugosdci fali w zakresie 792 do 802 nm. Wiazka laserowa miata ksztatt
eliptyczny o wymiarach poétosi 11 3,5 mm. Maksymalna gestosé mocy lasera
w czasie pomiaréw mogla wynosi¢ okoto 130 mW /ecm?. Pomiar mocy zostal
wykonany przy pomocy miernika Fieldmaster firmy Coherent. Szerokosé spek-
tralna Swiatta laserowego przy pracy jednomodowej wynosila mniej niz 4
MHz. Temperatura diody laserowej i natezenie pradu plynacego przez diode
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ustawiane byto na sterowniku w zasilaczu lasera (Electronic Control Unit).
W trakcie pomiaréw prad ptynacy przez diode mial natezenie 65 mA (maksy-
malne natezenie pradu zasilania diody wynosito 75 mA; minimalne nateze-
niu pradu, przy ktorym dioda laserowa emitowata promieniowanie wynosito
okoto 35 mA). Temperatura pracy diody laserowej ustawiana byta w zakresie
od 21,4°C do 24,7°C (zakres przestrajania temperatury wynosi od 17°C do
27°C).
Ustawienie dtugosci fali §wiatta laserowego mozliwe jest w tym laserze poprzez
reczny obrot strojonego lustra. Precyzyjne strojenie czesto$ci promieniowa-
nia laserowego byto mozliwe przy pomocy elementéw piezoelektrycznych re-
gulujacych obrotem lustra. Element piezoceramiczny pracowal przy nomi-
nalnym napieciu 50 V, ktére mozna byto zmienia¢ o 8 V. Zmiana napiecia
na piezoelemencie dokonywana byta automatycznie przez podlaczenie ge-
neratora przebiegéw okresowych do gniazda PzT MOD, znajdujacego sie
w sterowniku lasera.

Laser TEC 100: LYNX posiada rezonator typu Littrowa pokazany
na rysunku 2.7, Jedna z powierzchni diody pokryta jest warstwa antyre-

Rysunek 2.7: Laser TEC 100 LYNX.

fleksyjna. Przechodzaca przez nia wiazka jest kolimowana na siatce dyfrak-
cyjnej. Siatka pochylona jest pod pewnym katem, tak ze pierwszy rzad ugie-
cia zawracany jest z powrotem do diody. Wiazka wychodzaca stanowi swiatto
odbite bezposrednio od siatki (zerowy rzad ugiecia). Kiedy siatka jest obra-
cana zmienia sie kat odbicia wiazki zerowego rzedu (okoto 0.4 mrad w zakresie
przestrajania przy pomocy piezoelementow).

Dioda laserowa znajdujaca si¢ w tym laserze moze emitowac $wiatto w za-
kresie 785 do 805 nm o maksymalnej mocy do 50 mW. Szeroko$¢ spektralna
promieniowania laserowego byla mniejsza niz 2 MHz. Sterowanie laserem
odbywalo sie poprzez sterownik modutowy Modular Laser Driver 1000, ktory
umozliwial stabilizacje temperatury w zakresie od 17°C do 27°C. Generator

HRysunek pochodzi ze strony www producenta lasera.
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w sterowniku pozwalal na zmiane napiecia o 120 V na elementach piezoelek-
trycznych obracajgcych siatka, co powodowala zmiane dhugosci fali swiatta
o 0.5 nm. Zakres przestrajania czestosci fali promieniowania laserowego bez
skokéw modow wynosit 30 GHz. Tak duzy zakres przemiatania czestosci byt
mozliwy dzieki sprzezeniu zmiany napiecia na elementach piezoelektrycznych
z pradem zasilania diody laserowej.

W trakcie pomiaréow diode laserows zasilano pradem o natezeniu 110 mA,
a temperatura diody wynosita okoto 23°C'. Napiecie podawane na elementy
piezoelektryczne wynosito okoto 85 V.

Najczesciej uzywanym laserem desorpcyjnym byl jonowy laser ar-
gonowy ILA 120 firmy Carl Zeiss Jena. Pracowal on na dtugosciach fali $wia-
tta 488 i 514 nm. Uzywany byt takze do pompowania lasera barwnikowego
375B Dye Laser firmy Spectra Physics Inc. pracujacego na rodhaminie 6G.
Laser barwnikowy pracowal wielomodowo na dtugosciach fali od 585 do 620
nm. Jako laser desorpcyjny uzywany byl takze femtosekundowy laser firmy
Spectra Physics Lasers Inc., model Tsunami (pracowal w modzie bez gen-
eracji impulséw) pompowany przez laser firmy Spectra Physics Lasers Inc.,
typu Millennia VsJs . Pracowal on na dlugos$ciach fali swiatta od 750 do
800 nm.

Wzmacniacz fazoczuly typu SR 830 firmy Stanford Research Systems
sterowany przez komputer wyposazony w interfejs GPIB shuzyt do rejestracji
stabych sygnatéw zbieranych na fotodiodach. Sygnat referencyjny podawany
na wzmacniacz pochodzil z generatora HP 33120A lub ze sterownika przery-
wacza wiazki. Wzmacniacz pracowal przy statych czasowych od 100 ms do
1 s. Czutos¢ wzmacniacza ustawiona byta od 1 mV do 200 mV.

Uzywano takze analogowego wzmacniacza fazoczutego firmy Priceton Applied
Research model 128.

Generator napieé okresowych typu 33120A firmy Hewlett Packard
uzywany byl do przestrajania czestosci lasera. Do szybkiego przemiatania
lasera EOSI (obserwacja pelnego widma linii Dy rubidu) uzywane byto troj-
katne napiecie okresowe o amplitudzie 2,7 V zmieniane z czestoscia 60 Hz.
W przypadku lasera LYNX uzywane byto napiecie o amplitudzie 400 mV
i czestosci 60 Hz. Do szybkiej modulacji FM sygnalu uzywanej przy pracy
ze wzmacniaczem homodynowym generowane byto napiecie o amplitudzie
50 — 120 mV z czestoscia 259 Hz.

Przerywacz wiazki model MC1000 Optical Chopper firmy THORLABS
stuzyt do amplitudowego modulowania sygnatu. Czesto$¢ modulacji wynosita
okoto 877 Hz. Prostokatny sygnal referencyjny generowany przez sterownik
przerywacza podawany byl na wzmacniacz homodynowy.

Izolator optyczny [-80-T5H firmy Isowave dostrojony do dtugosci swia-
tta 795 nm uzywany byt do redukeji wplywu odbitego Swiatta na prace lasera.
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Redukcja sygnatu przez izolator byta na poziomie 42 decybeli.

Konfokalny interferometr Fabry — Perota typu KB 6306 stuzyt do
rejestracji czestosci swiatta podczas przestrajania. Przedzial wolnej dyspersji
tego interferometru wynosit 1.5 GHz. Lustra w tym interferometrze miaty
najwyzszy wspolczynnik odbicia dla dtugosci fali 589 nm. Powodowalto to
dodatkowe, niekorzystne poszerzenie prazkow interferencyjnych.

Cylindryczna komoérka referencyjna wykonana z pyrexu, o $rednicy
2.5 cm i dhlugosci 5 cm stuzyta do obserwacji spektroskopii nasyceniowej.
Komorka zawierala rubid o naturalnym sktadzie izotopowym. W trakcie
pracy komorke podgrzewano do temperatury okoto 60°C, co odpowiadato
cinieniu par atomowych rubidu 4 x 10~% Torra [30].

Schemat budowy detektoréw Swiatla przedstawiony jest na rys. 2.8.
Glowny element uktadu OPT 101 [32] sktadal sie z fotodiody ze wzmacnia-
czem transimpedacyjnym, scalonych w jednej strukturze. Wzmacniacz daje
napiecie, ktore jest wprost proporcjonalne do natezenia strumienia Swiatta
wchodzacego w strefe pomiaru. W celu redukcji szuméw do detektoréw zostat

Rysunek 2.8: Schemat budowy detektora opartego na ukladzie scalonym OPT 101.

przyklejony filtr pasmowy Kodak Wratten Gelatin filter No.87 przepuszcza-
jacy swiatto o dltugosciach fali dtuzszych niz 750 nm.

Sygnal przetworzony przez wzmacniacz homodynowy byt rejestrowany
przez komputer wyposazony w interfejs GPIB lub przez oscyloskop cyfrowy
Waverunner LT 322 firmy LeCroy. Maksymalna stata podstawy czasu tego
oscyloskopu wynosita 1000s/div co pozwalato rejestrowaé nawet bardzo dtugie
pomiary.
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2.3 Badania dynamiki LIADu

W przeprowadzonym eksperymencie zostata zbadana dynamika wyinduko-
wanej swiattem desorpcji atomowej dla réznych dtugosci fali $wiatta desor-
bujacego, oraz dla réznych sposobéw o$wietlania komorki. Pomiary zostaly
wykonane zaréwno dla zwyklego oswietlania $cianek komorki (wzbudzenie
objetosciowe) jak i przy wykorzystaniu fali zanikajace;.
Wykonanie pomiaréw z uzyciem fali zanikajacej byto trudne technologicznie,
poniewaz nie dysponowalismy komorka LIADowa z pryzmatem. W celu uzy-
skania fali zanikajacej uzyto zwyktej komorki z doklejanym za pomoca olejku
imersyjnego pryzmatem.
Pomiary byty trudne do wykonania z powodu dtugiego czasu oczekiwania na
powrét do warunkéw poczatkowych po jakimkolwiek oswietlaniu komorki.
W celu uzyskania identycznych warunkéw poczatkowych przed i po oswie-
tlaniu komorki (uzyskaniu tej samej gestosci atomoéw w warstwie pokrywa-
jacej Scianki), nalezato pozostawi¢ komorke w ciemnosciach co najmniej przez
dwadziescia cztery godziny po jej oswietlaniu. Olejek imersyjny, ktory taczyt
pryzmat z jednym z okienek komorki wyptywal spod pryzmatu powodu-
jac zmiane warunkéw eksperymentalnych. Wyplywanie oraz wyparowywanie
olejku imersyjnego powodowalo powstawanie pecherzykéw powietrza pomie-
dzy pryzmatem a okienkiem komoérki. Powodowalto to zwiekszenie ilodci swia-
tta rozproszonego w komorce, oraz mozliwo$é nieewanescentnego wnikania
Swiatta desorbujacego do komorki. Ograniczato to czas pomiaréw bez in-
gerencji w eksperymentalny zestaw pomiarowy do kilku godzin. Ponowne
ustawienie pryzmatu wiazato sie z czyszczeniem okienek komorki oraz po-
nownym ustawieniem wiazki detekcyjnej. Taka zmiana ustawien nie gwaran-
towala uzyskiwania sygnatu o tym samym natezeniu.
7 powodu ograniczenia czasu trwania pomiaréw bez zmiany ustawien lasera
detekcyjnego i pryzmatu pomiary wykonywano co potgodziny. Umozliwiato
to wykonywanie okoto o§miu pomiaréw dziennie. Tak krotka przerwa pomie-
dzy pomiarami powodowalta spadek natezenia sygnatow uzyskiwanych w ko-
lejnych pomiarach!2.
Zmiana ustawien w zestawie eksperymentalnym powodowata tez réznice w po-
miarach odbywajacych sie w réznych dniach®?.

Analizujac uzyskane wyniki zatozono, ze moc wiazki detekcyjnej jest na
tyle mata, ze absorpcja zalezy liniowo od ilosci atoméw w przestrzeni par
atomowych w komorce.

W dalszych rozwazaniach jako sygnal dynamiki uwazana bedzie wielkos¢

12 Jest to widoczne na rysunkach 2.14 i 2.10.
13Bedzie to widoczne na rysunku 2.14.
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absorpcji wiazki detekcyjnej w komorce LIADowej, a nie catkowita liczba
atomow w przestrzeni par atomowych. Wprowadza to oczywiscie ograniczenia
w interpretacjach sygnatu i dlatego wszystkie poréwnania oparte beda na
pomiarach pochodzacych z tego samego dnia'4.
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Rysunek 2.9: Sygnat dynamiki obserwowany przy cze$ciowym o$wietlaniu $cianek ko-
morki przez wiazke swiatta desorbujacego o dtugosci fali 514 nm. Gesto$é mocy $wiatta
desorbujacego wynosita 1,2 W/cm?. Niebieska linia przedstawia dopasowanie prostej do
pierwszej czesci sygnalu. Czerwone linie przedstawiaja dopasowanie krzywych do pierwszej
i drugiej czesci sygnalu na podstawie rownari wynikajacych z teorii dla duzej mocy $wia-
tla desorbujacego. Zielona krzywa przedstawia eksponencjalny zanik atoméw w przestrzeni
par atomowych po wylaczeniu $wiatta desorbujacego.

Na rysunku 2.9 przedstawiony jest typowy ksztalt sygnatu otrzymywanego
w czasie badania dynamiki. Pomiary zostaly wykonane przy oswietlaniu
czedci okienek w rezimie objetosciowym. Okienka byty odwietlane przez wiazke
$wiatta o dtugosci fali 514 nm pochodzaca z jonowego lasera argonowego. Sre-
dnica wigzki wynosita 5 mm. Gestos¢ mocy swiatta desorbujacego wynosita
1.2 W/em?. Oéwietlana powierzchnia komoérki byta wiec w przyblizeniu wiel-

MWyznaczenie doktadnej liczby atoméw wiazaloby sie z wyznaczeniem catkowitej drogi
optycznej wiazki w komorce, ktéra mogla zmieniaé¢ sie wraz ze zmiang ustawien wiazki
detekcyjnej (wiazka detekcyjna nie padata prostopadle do plaszczyzny okienek komorki).
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kosci dwoch powierzchni wigzki'® (plus powierzchnia o$wietlana mniejsza
moca $wiatta wynikajaca z odbi¢ wiazki od szkta). W komorce, w trakcie
pomiaréw widoczne bylo takze $wiatto pochodzace z rozproszenia na ele-
mentach optycznych w torze wigzki desorpcyjnej. Swiatlo to miato jednak
state natezenie i dlatego jego wplyw na pomiary mozna byto pominaé¢. Po-
miary wykonywane byly przy wylaczonym swietle w laboratorium tak, by
nie bylo dodatkowych zaktocen.

Jako laser detekcyjny uzywany byt laser TEC 100: LYNX. Wigzka $wiatta
o gestosci mocy rzedu 300 uW /cm? przechodzila jednokrotnie przez komorke,
gdzie nastepowala jej absorpcja w parach rubidu. Swiatlo z lasera detek-
cyjnego dostrojone bylto do czestodci rezonansowej linii D; izotopu 85 ru-
bidu (dopplerowsko poszerzone przejscia pomiedzy poziomami w strukturze
nadsubtelnej 551 o F =3 — 5P o F” = 2155 2F =3 — 5Py )5 [ = 3)%.
Detekcja odbywata sie przy uzyciu wzmacniacza homodynowego przy czes-
totliwo$ciowym modulowaniu swiatta z lasera. Modulacja czestosci odbywata
sie przez podawanie zmiennego trojkatnego napiecia z generatora na ele-
menty piezoelektryczne w rezonatorze lasera. Amplituda napiecia z genera-
tora wynosita 110 mV, a czesto$¢ modulacji 259 Hz. Odpowiadato to zmianie
czestosci Swiatta o okoto 1 GHz. Referencyjny prostokatny sygnal podawany
do wzmacniacza homodynowego pochodzit réwniez z generatora.

Dla jasno$ci opisu ksztalt sygnatu na rysunku 2.9 podzielmy na trzy
czedci: pierwsza czesé przedstawiaé bedzie szybki wzrost gestodci atomow
w przestrzeni par atomowych, druga powolny spadek gestosci, a trzecia szy-
bki spadek gestosci po wylaczeniu swiatta desorbujacego.

W pierwszej czesci widzimy, ze po wlaczeniu $wiatta desorbujacego!” nastapit
bardzo szybki wzrost absorpcji wiazki detekcyjnej. Wzrost wynikal ze zwiek-
szenia sie liczby atomoéw w przestrzeni par atomowych w wyniku procesu wy-
indukowanej desorpcji'®. Do tej czesci sygnatu, dla poréwnania zostata dopa-
sowana linia prosta zgodna z przewidywaniami teoretycznymi dla matych
mocy $wiatta desorbujacego, oraz krzywa zgodna z réwnaniem (2.31), wynika-
jaca z teorii dla duzych mocy $wiatta desorbujacego.

Czerwona krzywa zostata dopasowana w programie komputerowym ,Origin”

15Swiatto nie padato prostopadle do powierzchni okienek, tak wiec o§wietlana powierzch-
nia byta nieznacznie wigksza.

SInformacje na temat pozioméw energetycznych rubidu mozna znalezé w dodatku A
na stronie 79.

TPoczatek osi czasu zwiazany jest z rejestracja danych przez oscyloskop. Czas ,0”
nie oznacza poczatku oswietlania komorki swiattem desorbujacym. Os$wietlanie komorki
rozpoczelo sie dla czasu okoto t=-60s.

18Doktadny opis przebiegu proceséw zachodzacych w trakcie o§wietlania komorki znaj-
duje sie w rozdziale opisujacym wlasciwosci LIADu na stronie 16.
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przy zastosowaniu réwnania:
y=yo+a- b (x— o) (2.41)

gdzie a, b, x¢ i yo byly dopasowanymi parametrami.

Prosta zostata dopasowana metoda regresji liniowej w tym samym programie.
Poréwnujac oba dopasowania mozna zauwazy¢, ze prosta wynikajaca z teorii
dla matych mocy SD dosé¢ doktadnie odzwierciedla otrzymane wyniki w pier-
wszej fazie wzrostu, a gorzej przedstawia koncowy wzrost liczby atomoéw.
Natomiast czerwona krzywa niezbyt dobrze odwzorowuje poczatek wzrostu
gestosci atomoéw a lepiej odtwarza koncowy wzrost ilosci atomoéw w prze-
strzeni par atomowych. Mozna wiec wnioskowaé, ze pracowaliémy w przy-
padku posrednim i powinnismy uzywaé¢ metod numerycznych do obrazowa-
nia otrzymanego ksztattu.

Do drugiej czesci sygnatu, przedstawiajacego wolny spadek gestosci atomow
po ustaleniu nowych warunkéow rownowagi, wynikajacy ze skoriczonej ilosci
atomow w warstwie pokrywajacej $cianki, dopasowano krzywa zgodna z row-
naniem (2.33). Krzywa zostata dopasowana takze w programie ,Origin” sto-
sujac wzor:

et
y="H% 2c \Jx — x9

gdzie a i b byly parametrami otrzymanymi z fitowania wzoru (2.41), a xo, o
i ¢ byly parametrami dopasowywanymi.

Krzywa doktadnie opisuje otrzymany ksztalt sygnalu absorpcji. Na ksztatt
sygnalu w tej czesci ma wplyw poczatkowa ilo§é atomoéw w warstwie pokry-
wajacej Scianki Ny, szybkosé dyfuzji atomoéw w oswietlanej i nieoswietalnej
czescl warstwy (wspotezynniki dyfuzji D, i Dy), oraz szybkosé kondensacji
do rezerwuaru v (réwna odwrotnosci czasu dochodzenia sygnatu do maksy-
malnej wartosci w trakcie o$wietlania komorki). Niestety pomimo tak do-
brego dopasowania krzywej z sygnatu absorpcji jaki zostal przedstawiony
na wykresie nie mozemy odczytaé tych wartosci. Zeby mozna bylo odczytac
wymienione wielko$ci na osi rzednych nalezaloby przedstawié liczbe atoméw
n(t) znajdujacych sie w przestrzeni par atomowych. Niestety sposob detekeji
w opisywanym eksperymencie w tym rozdziale zostal tak zaprojektowany
aby pozwalat tylko na rejestracje absorpcji bez przeliczania jej na liczbe ato-
moéw. Znacznie upraszezalo to wykonywanie pomiaréw a zarazem pozwalato
na poréwnywanie dynamiki dla wzbudzenia objetosciowego i zanikajacego.
Uniemozliwito jednak wyznaczenie tak waznych dla dynamiki LIADu para-
metrow.

Do trzeciej czesci przedstawionego sygnatu dopasowano krzywa przedstawia-

(2.42)
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jaca zanik eksponencjalny na podstawie réwnania:
y=yo+d e T (2.43)

gdzie d, 7., yo 1 x9 byly dopasowanymi parametrami. Parametr 7, wyrazatl
czas zaniku i wynosit 7, = 7,55 + 0,05s. Czas ten w réznych pomiarach nie
byt staty, lecz zalezal od mocy $wiatla desorbujacego (wrastal wraz z moca
SD) oraz od sposobu o$wietlania komorki.

Zaleznos¢ czasu zaniku po wylaczeniu SD od mocy tego $wiatla mozna
wyjasni¢ przyjmujac, ze uzywajac wiekszej mocy SD ,wyrzucamy”’ wiccej
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Rysunek 2.10: Sygnat dynamiki obserwowany przy kilkukrotnym wiaczaniu i wylaczeniu
Swiatta desorbujacego.

atomow z warstwy pokrywajacej Scianki. Zmniejszamy przez to gesto$é ato-
mow w warstwie i zgodnie z wzorem (2.3) zmniejszamy desorpcje. Stosunek
szybkosci procesow desorpcji do szybkosci proceséw adsorpcji po wylaczeniu
Swiatla jest wiec znacznie mniejszy w przypadku oswietlania komoérki SD
o duzej mocy niz w przypadku o$wietlania SD o malej mocy.
Eksperymentalnie zbadana zaleznosé¢ czasu zaniku od mocy $wiatta desorbu-
jacego przedstawiona jest doktadnie w pracy [13].

Zaleznosé czasu 7, od sposobu oswietlania komoérki bedzie oméwiona wraz
z wykresami przedstawiajacym dynamike w rezimie wzbudzania zanikajacego.
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Na rysunku 2.10 przedstawiony jest ksztalt dynamiki przy kilkukrot-

nym witaczaniu i wylaczeniu swiatta desorbujacego. Po pierwszym o$wie-
tlaniu komorki swiattem desorbujacym gestosé atomoéw w komorce wraca do
poczatkowych warunkéw rownowagowych. Kolejne oswietlanie po kilku minu-
tach przerwy powoduje ponowny wzrost wartosci liczby atomoéw w przestrzeni
par atomowych. Sygnal nie wraca jednak do swojej pierwotnej warto$ci An,,qz.
Wynika to z faktu, ze powierzchnia pokrywajaca scianki komorki nie zdazyta
ponownie nasyci¢ sie atomami rubidu. Przy oswietlaniu komorki matg moca
swiatta lub o$wietlajac tylko czes¢ powierzchni Scianek relaksacje do warun-
kow bliskich warunkom poczatkowym przys$piesza dyfuzja atoméw z gleb-
szych lub nieoswietlanych czesci warstwy pokrywajacej $cianki. Bedzie to
omoéwione w dalszych rozdziatach tej pracy opisujacych efekt wyindukowa-
nej desorpcji w niestacjonarnych warunkach, w ktoérych rezerwuar atomow
nie wptywa na procesy zachodzace w warstwie silanowe;j.
Wydhuzajac czas pomiedzy kolejnymi o§wietleniami $cianek zwiekszamy ma-
ksymalny otrzymywany sygnal. Taka sytuacja znacznie wpltywa na sposob
wykonywania pomiaréw o czym byla mowa powyzej. Optymalny czas po
ktorym powinny zachodzi¢ po sobie pomiary to powyzej dwudziestu czterech
godzin. Mamy wtedy prawie catkowita pewnos¢, ze liczba atomoéw w warstwie
silanowe]j wrocita do poczatkowej wartosci.

Badania dynamiki wyindukowanej §wiattem desorpcji atomowej przy uzy-
ciu fali zanikajacej jako $wiatta desorbujacego przyniosty niespodziewany
rezultat. Ksztalt sygnatu dynamiki okazal sie znaczaco rézny od dobrze
znanych z literatury profili dynamiki (np. z [33]). Na rysunku 2.11 pokazane
sa wyniki uzyskane dla dwoch reziméw pracy — wzbudzenia zanikajacego
(czerwona krzywa) i wzbudzenia objetosciowego (czarna krzywa).

Pomiary w obu przypadkach zostaly wykonane dla tej samej gestosci mocy
swiatta o dtugosci fali 514 nm padajacego na komorke. Tak jak w poprzednim
przypadku SD pochodzito z jonowego lasera argonowego. W celu uzyskania
fali ewanescentnej uzyto pryzmatu pokazanego na rysunku 2.4 c), potaczo-
nego z okienkiem za pomoca olejku imersyjnego. Kat padania $wiatta na
komoérke w przypadku fali zanikajacej wynosil 46.47°19.

Poréwnujac ksztalt sygnatu dla wytadowania objetosciowego i zanikajacego
widzimy, ze druga czesS¢ sygnatu ma calkiem inny charakter w przypadku
wzbudzenia zanikajacego. Funkcja opisujaca sygnal w drugiej czesci jest funk-
cja wklesta a nie wypukta. Nie jest to wiec zgodne z wczesniej opisang teorig
dynamiki w jednym wymiarze. Stosowanie wzoréow uzytych do dopasowania
krzywej teoretycznej do wynikow w wzbudzeniu objetosciowym w tym przy-
padku nie daje dobrych rezultatéow. Takze uzycie metod numerycznych do

9Podany kat jest katem padania na granice szklo — PDMS.
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Rysunek 2.11: Poréwnanie ksztattu dynamiki dla wzbudzenia zanikajacego (czerwone
krzywe) i objetosciowego (czarne krzywe). Pomiary zostaly wykonane przy uzyciu SD
o dhugosci fali 514 nm i gestosci mocy 1.2W/em?. W matym okienku pokazane jest natoze-
nie wynikéw przy przeskalowaniu osi odcietych tak aby czasy wylaczenia SD odlozone
byly w tym samym miejscu. O$ rzednych zostala przeskalowana tak aby sygnaly w chwili
wytaczenia §wiatta i w chwili zakoniczenia pomiaru dla obu krzywych znajdowaly sie w tym
samym miejscu na wykresie. Przeskalowane osie rzednych przedstawione sa na wykresie.

posredniej mocy Swiatta desorbujacego do opisu tego sygnatu w ogole nie
dziata [14].

Zauwazona zmiana sygnalu nie wynika ze zmiany natezenia SD w drugim
osrodku, co wystepuje w przypadku stosowania fali zanikajacej?’. Badania
pokazuja, ze nawet dla bardzo malych mocy $wiatta desorbujacego w rezimie
wzbudzenia objetosciowego nie obserwuje si¢ zmiany ksztattu sygnatu dy-
namiki [14].

Poréwnujac pomiary dla wzbudzenia objetosciowego i zanikajacego mozna
zauwazy¢ takze roznice w czasach relaksacji w trzeciej czesci sygnatu. Dla fali
zanikajacej czas zaniku wynosi 7, = 11.95 & 0.10s*'. Zmiany czasu relaksa-

20Zaleznosé natezenie §wiatla od kata padania i odleglosci od granicy osrodkéw w drugim
osrodku dla fali zanikajacej opisany jest w dodatku B na stronie 81.

21Poréwnywany pomiar wykonany w rezimie wzbudzenia objetogciowego to ten sam co
prezentowany powyzej. Czas zaniku dla tego pomiaru wynosi: 7, = 7,55 + 0, 05s.



2.3 Badania dynamiki LIADu 43

cji jak i zmiany maksymalnej wartosci sygnalu mozna jednak wyttumaczy¢
zmiang natezenia SD i zmiana wielkosci o$wietlanej powierzchni.

W celu glebszego zbadania praw rzadzacych dynamika w rezimie fali
zanikajacej zbadano zalezno$é sygnalu od kata padania $wiatta desorbuja-
cego (rys. 2.12) oraz od polaryzacji tego Swiatla (rys. 2.13).

Na wykresie 2.12 przedstawiono dynamike LIADu dla dwoch katow pada-
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Rysunek 2.12: Dynamika LIADu dla dwoch katéw padania: 46.47° (czarna krzywa)
i 56.61° (czerwona krzywa). SD miato dtugosé¢ fali 514 nm i gestosé mocy 1.2W/cm?.
W prawym gérnym rogu pokazane jest nalozenie na siebie wynikow, tak aby czas
odpowiadajacy koncowi o§wietlania odtozony byl na osi odcietych w tym samym miejscu.
Przeskalowane osie rzednych przedstawione sa odpowiednim kolorem na wykresie.

nia $wiatla na granice rozdzielajaca szklo i PDMS: 46.47° (czarna krzywa)
156.61° (czerwona krzywa). Kat 46.47° byt , bezpiecznym” katem, dla ktorego
zachodzita pewnosé¢, ze do wnetrza komorki wnika tylko fala zanikajgca®?,
i przy ktorym wystepuje mata ilo§é $wiatta rozproszonego. Kat 56.61° byt
maksymalnym katem padania, na ktéry pozwalal pryzmat uzyty w ekspery-
mencie?3. Ciekawa bylaby obserwacja dla jeszcze wickszych katéw padania

22K at graniczny wynosit okoto 42 stopni.
23Dla wyzszych katow $wiatto nie padalo na podstawe pryzmatu, tylko od razu padalo
na jego tylna Scianke.
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(powyzej 68°), poniewaz dla takich katow fala zanikajaca propagowataby sie
tylko w warstwie silanowej i nie wnikataby do przestrzeni par atomowych.
Pomiary wykonano dla tych samych parametrow swiatta desorbujacego co
w poprzednio opisywanych pomiarach.

Jak wida¢ z przedstawionego rysunku oba sygnaly sa bardzo podobne do
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Rysunek 2.13: Ksztalt dynamiki wyindukowanej $wiattem desorpcji dla réznych po-
laryzacji SD w wzbudzeniu zanikajacym. Czerwona i zielona krzywa przedstawiaja po-
miary dla polaryzacji P, a niebieska krzywa pokazuje pomiary dla polaryzacji S. Swiatto
desorbujace padalo pod katem 44.59°. Calkowita moc SD o dlugosci fali 514 nm wynosita
150 mW.

siebie. Czasy zaniku po wytaczeniu SD sa sobie réwne w granicach bledow
pomiarowych (czasy zaniku wynosza odpowiednio 7,(46.47°) = 11.95+0.10s
i 7,(56.61°) = 11.7 £ 0.2s), co dobrze zilustrowane jest w prawym, gornym
rogu rysunku. Roznica w intensywnosci sygnatu wynika w tym przypadku
z historii pomiaréw. Pomiary nie zostaly wykonane bezposrednio po sobie.
Pomiar dla kata 56.61° zostal wykonany na samym koricu dnia pomiarowego.
Roéznice sygnatu mozemy wyttumaczy¢ w tym przypadku réznymi warunkami
poczatkowymi, z rézng poczatkows liczbg atoméw w PDMSie.

Nie zaobserwowano takze zadnych réznic dla polaryzacji P i S?* fali

24Definicja polaryzacji fali zanikajacej znajduje sie w dodatku B na stronie 81.
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zanikajacej. Na rysunku 2.13 przedstawiono trzy pomiary — dwukrotnie zmie-
rzono sygnal dla polaryzacji P (czerwona i zielona krzywa) oraz jednokrot-
nie dla polaryzacji S (niebieska krzywa). Dla réznych polaryzacji zar6wno
ksztalt, jak i czas relaksacji w trzeciej czesci dynamiki sg takie same. Mozna
z powyzszych pomiaréw zauwazyc, ze ksztalt dynamiki w przypadku wzbu-
dzenia zanikajacego nie zalezy od wlasciwosci fali ewanescentnej, takich jak
glebokos¢ wnikania czy polaryzacja. Na rysunku 2.14 pokazano dla poréwna-
nia ksztatty sygnalu dynamiki zarejestrowane w réoznych dniach, dla réznych
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Rysunek 2.14: Poréwnanie sygnaléw dynamiki LIADu rejestrowanych w réznych dniach,
w roznych trybach pracy i dla réznych parametrow. Wszystkie pomiary wykonano dla mocy
SD 1.2W/em?. WZ — wzbudzenie zanikajace, WO — wzbudzenie objetosciowe, (I) — pier-
wszy dzient pomiarowy, (II) — drugi dzieri pomiarowy. Przedstawiona kolejno§¢ wykresow
w legendzie jest zgodna z kolejnoscia wykonywania pomiardw.

sposobdw oswietlania komorki, oraz dla réznych katow padania $wiatta desor-
bujacego. Wszystkie pomiary zostaly wykonane dla tej samej gesto$ci mocy
i dtugosci fali SD. Mozna zauwazy¢, ze natezenie sygnalu absorpcji zalezy
w duzym stopniu od historii i kolejnosci wykonywania pomiarow.

Bardzo ciekawa zaleznos¢ ksztaltu dynamiki przedstawiona na rysunku
2.15, zaobserwowano dla duzych dlugosci fali §wiatta desorbujacego (okoto
800 nm). Dla takich dtugosci, jak widaé¢ z prawej strony rysunku 1.8, sygnal
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LIADu jest bardzo staby i bardzo trudny do rejestracji.
Na rysunku przedstawiona jest dynamika wyindukowanej §wiattem desorpcji
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Rysunek 2.15: Poréwnanie ksztattu sygnatu dynamiki LIADu dla wzbudzenia objetos-
ciowego (czarna krzywa i czarne osie wspoirzednych) i zanikajacego (czerwona krzywa i
czerwone osie wspolrzednych) obserwowanego dla dtugosci fali SD rownej 780 nm. Gestosé
mocy wynosita 1.2W/em?, a kat padania wynosit 46.47°.

atomowej, obserwowana przy uzyciu Swiatta desorbujacego o dlugosci fali
785 nm. SD pochodzito z femtosekundowego lasera, pracujacego w modzie
bez generacji impulséw. Gesto$é mocy wynosita 1.2W/em?. Przy obserwacji
dynamiki dla wzbudzenia zanikajacego kat padania $wiatla wynosil 46.47°.25
Dla podczerwonego swiatta desorbujacego okazalto sie, ze sygnat dynamiki dla
wzbudzenia objetosciowego jest bardzo podobny do sygnatu otrzymywanego
w wzbudzeniach zanikajacych. Zaréwno ksztaltt sygnatu jak i czas zaniku sa
bardzo podobne. Czas zaniku dla wzbudzenia objetosciowego wynosit 7, =
15.44 4+ 0.22s, a dla wzbudzenia zanikajacego wynosit 7, = 15.67 &+ 0.34s.
Dla pomiaréw z wykorzystaniem fali zanikajgcej obserwujemy duzo mniejsze
natezenie sygnalu, co prawdopodobnie jest wynikiem mniejszego natezenia
Swiatta w komorce, oraz mniejszej o$wietlanej powierzchni komorki.

25Parametry pomiaru zostaly tak wybrane aby wyniki mozna poréwnywac z rezultatami
otrzymanymi dla SD o dlugosci fali 514 nm.
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2.4 Konkluzje

Obserwowane sygnaty dla duzych dtugosci fali swiatta znacznie réznia sie
od rezultatow otrzymywanych dla zielonego §wiatta o dtugosci fali 514 nm.
Dla zielonego SD widzimy réznice w ksztalcie sygnatu dynamiki w réznych
rezimach pracy. Czas relaksacji do warunkéw poczatkowych odczytywany
z trzeciej czesci sygnatu takze zalezy od sposobu o$wietlania komorki. Dla
podczerwonego swiatta nie obserwujemy natomiast zadnej roznicy. Czasy re-
laksacji i ksztalt sygnalu dla obu typéw wzbudzen sa takie same. Obser-
wowane roznice nie zaleza od mocy S$wiatta desorbujacego, tylko od dtu-
gosci fali tego $wiatta. Sygnaléow dynamiki dla wzbudzen zanikajacych oraz
dla wzbudzenia objetosciowego przy uzyciu podczerwonego Swiatta desor-
bujacego nie opisuje teoretyczny, jednowymiarowy model dynamiki, opisany
we wezedniejszych podrozdziatach. Obserwowane réznice dla réznych trybow
o$wietlania komorki nie zaleza od wlasciwosci fali zanikajacej, takich jak gle-
bokos¢ wnikania czy polaryzacja.
Dotychczas nieznana jest przyczyna opisywanych réznic. Mozliwe, ze pelny
trojwymiarowy model opisujacy dynamike bedzie w stanie opisa¢ zaobser-
wowane roznice. Do uzyskania pelnego obrazu powinny by¢ takze wykonane
pomiary w rezimie wzbudzenia zanikajacego dla kata padania wickszego niz
68°. Uzyskana w takich warunkach fala zanikajaca nie bedzie propagowac sie
w przestrzeni par atomowych komorki, a tylko wewnatrz warstwy PDMSu.
Badania dla réznych glebokosci wnikania SD do wnetrza warstwy PDMSu
powinny pomoc w zrozumieniu zachodzacych procesow.
Dotychczas podobne profile dynamiki zaobserwowano tylko w obserwacji wy-
indukowanej desorpcji z powierzchni porowatego szkta [13, 14]. Niestety takze
dla tych rezultatow dotychczas nie znaleziono logicznego wyjasnienia.
Zaobserwowane roznice w czasach relaksacji mozna wyttumaczy¢ rozwaza-
jac natezenia i dlugosé fali swiatta desorbujgcego, oraz rozmiar o$wietlanej
powierzchni. Zgodnie z wzorem (2.4) stosujac bardziej energetyczne SD, lub
Swiatto o wickszej mocy, czy tez oswietlajac wicksza powierzchnie, desorbu-
jemy wiecej atoméw, przez co spowalniamy procesy spontanicznej i wyindu-
kowanej desorpcji, poniewaz desorpcja zalezy od iloSci atomoéw w warstwie.
Dzieki temu mozemy uzyskaé¢ szybsze zmniejszenie sie ilosci atomow w prze-
strzeni par atomowych.
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Rozdzial 3

Badanie rozkladu predkosci
zdesorbowanych atomow

Dotychczasowe prawie wszystkie badania wyindukowanej swiatltem desor-
pcji atomowej prowadzone byly w specjalnie przygotowanych komoérkach.
W badaniach takich trudne do okreslenia pozostawalo bardzo wiele para-
metrow niezwykle potrzebnych do kompletnego opisu LIADu takich jak:
energia adsorpcji, predkos¢ i energia kinetyczna zdesorbowanych atomow,
gestosé atomow w warstwie pokrywajacej Scianki, oraz wspotczynnik dyfuzji
atomow w tej warstwie. Badania wyindukowanej swiatlem desorpcji atomow
z powierzchni dielektrycznej ptytki pokrytej PDMSem znajdujacej sie w ko-
morze prozniowej pozwolity zbadaé wiele z tych wartosci.

3.1 Zestaw pomiarowy do badania efektu LIADu
w niestacjonarnych warunkach

Zjawisko wyindukowanej $wiatlem desorpcji atomowej mozna obserwowaé
w niestacjonarnych warunkach, w ktérych powierzchnia dielektryczna pokryta
PDMSem jest niezwigzana z rezerwuarem atomoéw. Warunki takie mozna
osiagnac¢ np. w zestawie komor prozniowych pokazanych na rys. 3.1.

Zestaw sktada sie z dwoch komor prézniowych potaczonych poprzez zawor,
posiadajacych oddzielne zestawy pompujace.

Mata komora depozycyjna wykonana ze stali nierdzewnej, o pojemnosci okoto
3,5 litra, odpompowywana byla do ci$nienia rzedu 5x10~7 mbara! przez
pompe turbomolekularna Pfeiffer Vacuum TMUO65. Do komory dotaczony

!Cignienie w komorze byto mierzone przy uzyciu miernika jonizacyjnego.
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Rysunek 3.1: Zestaw dwoch komér prozniowych do obserwacji LIADu w niestacjonar-
nych warunkach: PMT - fotopowielacz, hvg — wigzka z lasera desorbujacego, hyv, — wigzka
z lasera detekcyjnego.

byt poprzez zawor szklany pojemnik zawierajacy okoto 5 gram naturalnej
mieszaniny izotopéw rubidu (Rb% 72%, Rb%" 28%). Otwarcie zaworu umozli-
wialo dyfuzje atomoéw rubidu do wnetrza komory i adsorpcje na ptytce szkla-
nej pokrytej PDMSem?, zamontowanej na precie transportowym. W celu
zwiekszenia preznosci par rubidu w komorze, rezerwuar byt podgrzewany
do temperatury od 40° do 70°C co odpowiadato cisnieniu par rubidu od
1.5 x 107% do 2 x 10~ Torra.
,Napelianie” ptytki dielektrycznej w komorze depozycyjnej trwato okoto
kilku dni. W tym czasie zawor pomiedzy komorami byt zamkniety aby unie-
mozliwi¢ osiadanie rubidu na Sciankach komory detekcyjnej. Nastepnie za-
wor do rezerwuaru byt zamykany a probka przy uzyciu preta transportowego
przenoszona byta do komory detekcyjne;j.
Komora detekcyjna o pojemnosci 9,2 litra, wykonana réwniez ze stali nier-
dzewnej, odpompowywana przez pompe turbomolekularng firmy Leybold do
ci$nienia okoto 4 x 10~ mbara posiadala manipulator, do ktoérego istniala
mozliwo$¢ zamocowania probki (bez zapowietrzenia komory).
Taki sposéb napelniania probki atomami rubidu pozwalal na unikniecie sytu-
acji, w ktorej na $ciankach i okienkach komory detekcyjnej znajdowatyby sie
atomy rubidu. Takie atomy moglyby byé desorbowane przez wiazke desor-
pcyjna, co znacznie zaktocato by pomiary.

Wszystkie pomiary opisane w tym rozdziale opieraly sie na metodzie re-
jestracji fluorescencji wyindukowanej przez jednofotonowe wzbudzenie rezo-

2 Adsorpcja nastepuje takze na wszystkich §cianach komory.
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nansowe. Metoda ta pozwalala na badanie czasu przelotu (TOF -Time of
Flight) atomow od plytki szklanej, z ktorej byly desorbowane, do wiazki
detekcyjnej, w ktorej atomy byty wzbudzane do wyzszych stanéw energety-
cznych.

W trakcie pomiaréw swiatto desorbujace pochodzace z lasera impulsowego
Nd-YAG emitujacego $wiatto o dtugosci fali 1064 nm, lub z lasera na krysztale
KGdWO, emitujacego $wiatto o dtugosci fali 1067 nm, wprowadzane przez
jedno z okienek komory prézniowej, ogniskowane byto na pokrytej PDMSem
plytce szklanej. Powodowalo to desorpcje rubidu z przedniej $cianki plytki
szklanej (rys. 3.2). Zdesorbowane atomy rubidu przelatujac przez zaweze-

AX

s
S el PMT
/ L .

probka u

Rysunek 3.2: Schemat uktadu detekcyjnego: PMT — fotopowielacz, hyy — wiazka z lasera
desorbujacego, hy, — wiazka z lasera detekcyjnego, F — filtry, L — soczewki, Ax — odlegtos¢
pomiedzy plytka a wiazka detekcyjna.

nie w zogniskowanej wiazce detekcyjnej (dystans Az pomiedzy powierzchnia
plytki a srodkiem wiazki detekcyjnej wynosit 9 + 1mm) byty wzbudzane
do wyzszego stanu energetycznego (laser detekcyjny dostrojony byt do dop-
plerowsko poszerzonych przej$¢ rezonansowych z 5Si/5 — 5Py F' = 3 —
F' =2iF =3 — F = 3)3 Wiazka fotonéw emitowanych przez atomy
w wyniku emisji spontanicznej skupiana byta poprzez zestaw soczewek na
fotopowielaczu.

Sygnal z fotopowielacza pracujacego w trybie zliczania fotonéw, wzmacniany
byt przez wzmacniacz impulsowy firmy ESN FElectronic typu ,tr < 0,5 ns”
(blokowy schemat ukladu elektronicznego wykorzystywanego w trakcie po-
miaréw pokazany jest na rysunku 3.3). Wzmocniony sygnal doprowadzany
byl do analizatora wielokanalowego o rozmiarze bramki czasowej od 10 do
80 ns. Analizator wielokanalowy (multichanel analyzer) zsynchronizowany

3Doktadniejszy opis pozioméw energetycznych rubidu przedstawiony jest w dodatku A
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Rysunek 3.3: Blokowy schemat ukladu elektronicznego do pomiaréw czasu przelotu
(TOF): PD — fotodioda, PMT — fotopowielacz, Genl — generator impulséw prostokatnych,
WZM — wzmacniacz sygnatu, AW — analizator wielokanalowy.

byt z momentem poczatku rozchodzenia si¢ impulséw z lasera desorbuja-
cego, co pozwalalo na pomiary czasu przelotu atoméw droga o dlugosci Ax.
Rozdzielczosé czasowa pomiarow wynikajaca ze skonczonej $rednicy wiazki
detekcyjnej wynosita okoto 1 us.

Swiatlo desorpcyjne pochodzito albo z lasera na krysztale Nd-YAG,
albo z lasera na krysztale KGAWOy.

Laser Nd-YAG firmy New Wave Research model ,Mini Lase II” pracowatl
na dlugosci fali 1064 nm. Czestosé repetycji impulséw lasera wynosita 5 Hz.
Czas trwania impulséw wynosita 7 ns. Maksymalna mozliwa energia lasera
wynosita 25m.J /impuls.

Laser na krysztale KGAWOy [34] pracowal na dtugosci fali 1067 nm. Czestosé
repetycji impulséw lasera wynosita okoto 6 Hz a czas impulsu wynosit 100 ns.
Maksymalna energia impulsu z tego lasera wynosita 140m.J/impuls.
Swiatlo z laseréw desorbujacych ogniskowane bylo przez soczewke o ogni-
skowej f = 1m na przedniej powierzchni ptytki szklanej pokrytej PDMSem.
Srednica wigzki na plytce wynosita 5 4 Imm. Przestrzenny rozktad energii
w wiazce mozna bylo przyblizy¢ przez rozktad gaussowski.

Po przejsciu przez probke (lub odbiciu od probki) czesé wiazki wygaszana
byta na $cianach komory, a czes¢ wyprowadzana z komory przez jedno z okie-
nek. Dzieki utrzymywaniu komory detekcyjnej w czystosci (braku atoméw ru-
bidu na $cianach i okienkach komory) wygaszanie wiazki $wiatta na $ciankach
nie powodowato dodatkowych zaktdcern w trakcie pomiaréow.

Laserem detekcyjnym byt laser diodowy TEC 100 Littrow Laser Sys-
tem: LYNX 7z zewnetrznym rezonatorem typu Littrowa firmy Sacher Laser-
technik Group opisany szczegbétowo w rozdziale 2.2 na stronie 30. Laser detek-
cyjny pracowal na dtugosci fali 794,5 nm i dostrojony byt do dopplerowsko po-
szerzonych przejéé linii Dy izotopu rubidu ®*Rb pomiedzy poziomami w stru-

na stronie 79.
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kturze nadsubtelnej* 551 0F = 3 — 5P pF" = 21 5S1F = 3 — 5Py
F'=3.

Wiazka laserowa wprowadzana i wyprowadzana byta z komory detekcyjnej
przez okienka brewsterowskie. Miato to na celu wyeliminowanie rozproszo-
nego $wiatla pochodzacego z lasera, ktore znacznie zakldcalo pomiary®.
Wigzka detekcyjna ogniskowana byta przez soczewke o ogniskowej =50 cm.
Przewezenie wiazki detekcyjnej o $rednicy 2 mm znajdowalo sie w odlegtosci
Az =9 £ Imm od powierzchni probki, z ktoérej desorbowane byty atomy:.

Fotopowielacz firmy Hamamatsu model R943-02 w obudowie firmy
Products for Research Inc. typu Photomultiplier tube housing TEI10/RF,
pracujacy w trybie zliczania fotonéw, uzywany byt do detekcji fotondéw pocho-
dzacych z emisji spontanicznej zdesorbowanych atomoéw rubidu. Do oktadek
fotopowielacza przyktadane byto napiecie od 1700 do 2400 V w zaleznosci od
wielkosci uzyskiwanego sygnatu. Przed fotopowielaczem znajdowaty sie dwa
filtry interferencyjne® majace na celu wyeliminowanie zakloceri pochodza-
cych od swiatta rozproszonego w komorze detekcyjnej. Filtry transmitowaty
swiatto w zakresie dltugosci fali odpowiednio 787 4+ 7, 5nm i 810 + 15, 5nm.

Manipulator znajdujacy sie w komorze detekcyjnej, odpompowywany
przez pompe rotacyjng stuzyl do wlasciwego pozycjonowania probek. Na ry-
sunku 3.4 przedstawiona jest koncéwka manipulatora, do ktorej mocowany
byt uchwyt zawierajacy probke.

Manipulator posiadal silnik krokowy, dzieki ktéoremu istniata mozliwosé
precyzyjnego ustawiania wysoko$ci, na ktorej znajdowala sie ptytka pokryta
PDMSem. Istniata takze mozliwo$é¢ chtodzenia koncéwki manipulatora a za-
razem badanej probki poprzez wlewanie ciektego azotu do srodka manipula-
tora.

Uchwyt, do ktérego zostala przymocowana plytka szklana” pokryta war-
stwa PDMSu zakrecany byl na koricowce preta transportowego (miejsce wkre-
cania preta pokazane jest na rysunku 3.4) w zapowietrzonej komorze depozy-
cyjnej. Po zamocowaniu uchwytu komora byta odpompowywana, a probka

4Laser dostrojony byl do przejéé¢ optycznych oznaczonych jako ,a” i ,b” w dodatku A
na stronie 79.

SWplyw $wiatla rozproszonego, pochodzacego z wiazki detekcyjnej, na pomiary jest
jednym z podstawowych probleméw stosowanej metody spektroskopii. W celu polepszenia
czultosci nalezatoby stosowaé¢ metode badania fluorescencji wyindukowanej przez opty-
czne dipolowe przejscia dwufotonowe. Wymaga to jednak uzycia dwoch laserow detek-
cyjnych, ktorych czestotliwosci §wiatta dostrojone bytyby do odpowiednich przejsé pomie-
dzy poziomami energetycznymi rubidu.

6W trakcie pomiaréw konieczne bylo uzywanie dwoch filtréw interferencyjnych naraz
w celu zawezenia pasma transmisji $wiatta pochodzacego z fluorescencji z PDMSu.

"Uchwyt pozwalal na montowanie jednej probki umieszczonej centralnie lub dwoch
prébek umieszczonych po bokach.
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Rysunek 3.4: Zdjecie uchwytu do mocowania probek wraz z manipulatorem.

yfadowana” atomami rubidu. Uchwyt z napetniong probka przenoszony byt
do komory detekcyjnej i zawieszany na specjalnych hakach na koricéwce mani-
pulatora. Nastepnie koncéwka manipulatora podnoszona byta do gory o kilka
milimetréow aby wsuna¢ haki do wezszej czesci otworéw znajdujacych sie
w uchwycie, po czym pret transportowy byt odkrecany. Po odkreceniu preta
koncowka manipulatora byta obnizana tak, aby ,rogi” znajdujace sie na koncu
preta transportowego mogty wkrecié¢ srube mocujaca uchwyt do manipula-
tora (do wkrecenia sruby uzywane byty wyciecia widoczne na rysunku 3.4,
znajdujace sie na obwodzie gtowki sruby).

Tak zamocowany uchwyt byt pozycjonowany do pomiaréw za pomoca mani-
pulatora.

Komory prézniowe byly odpompowywane przez zestaw pomp pokazany
schematycznie na rys. 3.5. Komora depozycyjna odpompowywana byta przez
pompe turbomolekularna Pfeiffer Vacuum TMUO65 sterowang przez stero-
wnik Pfeiffer Vacuum TCP015 do ci$nienia rzedu 5x10~7 mbara, natomiast
komora detekcyjna odpompowywana byta za pomoca pompy turbomoleku-
larnej firmy Leybold sterowanej za pomoca sterownika Turbotronik NT20 do
ci$nienia okoto 4 x 10~ mbara. Pompy turbomolekularne poprzedzone byty
jedna wspo6lna pompa rotacyjna Trivac D firmy Leybold.
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Rysunek 3.5: Schemat uktadu pompujacego aparature prézniowa: ROT — pompy rota-
cyjne, T — pompy turbomolekularne, M — manipulator, Z — zawory.

Komory ,zapowietrzano” azotem w celu unikniecia osiadania pary wodnej na
Scianach komor.

Manipulator odpompowywany byl przez pompe rotacyjna Trivac D firmy
Leybold.

Analizator wielokanatowy Ultrafast Time-of-Flight firmy CMTE,
dzieki ktéremu mozliwe byty pomiary TOF moégl pracowaé przy uzyciu bramki
czasowej od 10 do 80 ns. Analizator byt wyzwalany przez przetworzony sygnat
z fotodiody (detektora), ktora rejestrowata poczatek impulsu pochodzacego
z lasera desorbujacego. Sygnat z detektora byl przetwarzany za pomoca ge-
neratora impulséw prostokatnych BNC' Pulse generator MOTOC 8010 firmy
Berkeley Nucleonics Corporation®, poniewaz analizator wymagal wyzwalania
za pomoca impulsu prostokatnego. Sygnal wprost z fotodiody mial ksztatt
eksponencjalnie zanikajacego impulsu.

3.2 Wyindukowana $wiattem desorpcja

Podczas o$wietlania swiattem powierzchni, na ktoérej znajduja sie zadsor-
bowane atomy, w wielu przypadkach moze nastapi¢ desorpcja tych atomow.
Desorpcja moze nastgpi¢ bezposrednio przez wzbudzenie adsorbatéw lub
wzbudzenie powierzchni, posrednio przez podgrzanie powierzchni i wzbu-
dzenia fononowe, lub przez potaczenie obu wyzej wymienionych proceséw.

8Sygnal z fotodiody wyzwalal generator impulséw, ktéry wysylal impuls prostokatny
o odpowiedniej amplitudzie (okoto 100 mV) i odpowiedniej dtugosci trwania impulsu (okoto
1us) do analizatora wielokanatowego.
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W tym podrozdziale zostang w skrocie opisane mechanizmy proceséw desor-
pcyjnych.

3.2.1 Wyindukowana $wiatlem desorpcja termiczna

Desorpcja termiczna LITD — Laser Induced Thermal Desorption zachodzi
w przypadku oddzialtywania silnego strumienia Swiatla (np. wiazki z lasera
impulsowego) z powierzchnia.
Termalizacja zaabsorbowanej energii swiatta z lasera przez powierzchnie za-
chodzi z reguty w krotszym czasie niz procesy desorpcji. Powoduje to bardzo
szybkie lokalne podgrzewanie powierzchni (szybkos¢ nagrzewania jest wiek-
sza niz 102K /s nawet przy uzyciu laseréow nanosekundowych [35]). Wyzsza
temperatura indukuje oscylacje w sieci krystalicznej w o$wietlanej powierz-
chni. Jezeli oscylacje sa wystarczajaco silne moze nastapié¢ ztamanie wigzan
pomiedzy adsorbatami a adsorbentem. Jezeli rozmiar podktadu, na ktérym
znajduja sie atomy jest nieskonczony w poréwnaniu z adsorbowanymi ato-
mami, procesy desorpcji zachodza w réwnowadze termicznej. To oznacza,
ze dystrybucja predkosci termicznie zdesorbowanych atoméw jest opisywana
przez rozktad Maxwella.

W badaniach z uzyciem LITD bardzo wazny jest rozktad energii w wiazce
laserowej. Stosujac na przyktad wiazke laserowa o gaussowskim rozkladzie
energii powodujemy nieréwne ogrzewanie powierzchni. Najszybciej i najbar-
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Rysunek 3.6: Rozklad temperatury na powierzchni po o$wietleniu wiazka laserowa
o roznych rozkladach energii: a) rozkltad gaussowski, b) ,obwarzanek” (doughnut), c)
rozktad jednorodny. Po prawej stronie rysunku pokazane sg rozklady energii w wiazce.



3.2 Wyindukowana §wiatlem desorpcja 57

dziej ogrzewa sie srodkowa czesé oswietlanej powierzchni (rys 3.6%). Powoduje
to szybsza desorpcje atomow z tej czesci adsorbenta i wolniejsza z pozostatego
obszaru (rys. 3.7). Do badan lepiej wiec stosowaé¢ wiazke o jednorodnym
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Rysunek 3.7: Obliczony strumieri zdesorbowanych atoméw z powierzchni dla réznych
odlegtosci od érodka wiazki laserowej jako funkcja: a) czasu, b) temperatury, c) pred-
kosci. Odleglosci wynosza: a) r=0 (Srodek wiazki), b) r=0,1r,, gdzie r,, oznacza szerokosé
polowkowa wiazki gaussowskiej, ¢) r=0,25r,, d) r=0,3r,, ) r=0,47, i f) catkowity obli-
czony strumien. Rysunek pochodzi z 36, 38|.

rozkladzie energii lub wiazke o rozkltadzie energii typu ,doughnut” (mod
poprzeczny TEMy,). Uzywajac takich rozktadéw energii w trakcie oswietla-
nia, jak wida¢ z rysunku 3.6, rbwnomiernie ogrzewamy powierzchnie.

Wiecej informacji na temat wyindukowanej swiattem desorpcjii termicznej
mozna znalezé np w ksiazce H.-G. Rubahna [35], czy tez w publikacjach
[39, 40].

3.2.2 Desorpcja indukowana przez przejscia elektronowe
(Desorption Induced by Electronic Transition —
DIET)

Obserwowane procesy desorpcji niekoniecznie musza by¢ podyktowane przez
podgrzewanie powierzchni, na ktorej znajduja sie zaadsorbowane atomy, ale
takze moze to by¢ rezultat bezposredniego wzbudzenia elektronowego do
WYyZzszego niezwigzanego stanu.

Prostym ale semi-kwantytatywnym modelem proceséw desorpcji wyindu-
kowanych przez przejécia elektronowe jest model, ktéry zostat przedstawiony
przez D. Menzel’a, R. Gomer’a i P. Redhead’a (tzw. model MGR) [41, 42, 43].
Molekuty typu adsorbat-powierzchnia absorbujac §wiatto pochodzace z lasera
o$wietlajacego powierzchnie, zostaja wzbudzone do wyzszego odpychajacego

9Rysunek pochodzi z [36, 37].
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stanu energetycznego (rys. 3.8!%). W wzbudzonym stanie energetycznym mo-
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Rysunek 3.8: Model MGR. Ej;, — energia kinetyczna zwiazanych adsorbatéow, E
energia kinetyczna zdesorbowanych atomow.

lekuty poruszaja sie¢ adiabatycznie wzdtuz krzywej potencjatu. Dzieki temu
zyskuja energie kinetyczna Fy;,. W pewnym momencie, zaleznym od czasu
zycia molekuly w niezwigzanym stanie energetycznym, nastepuje relaksacja
do stanu podstawowego. Jezeli molekuty zyskaly wieksza energie kinetyczna
niz energia wiazania E'p wtedy adsorbaty moga zosta¢ zdesorbowane z ener-
gia kinetyczna E,J:m = Eyin — Ep. Jezeli energia Ep jest wicksza od Ej,
adsorbaty nie moga ,uciec”, a ich energia kinetyczna przekazana jest przez
oscylacje sieci (fonony) do adsorbenta. Taki proces powoduje podgrzewanie

sie powierzchni.

Model MGR mozna tatwo zmodyfikowaé¢ dla uktadéw zwigzanych przez
adsorpcje fizyczna (fizysorpcje) zaktadajac, ze molekuty wzbudzane sa do
silniej zwiazanych stanéw (jonowych) [44].

Dyskutowane w tym podrozdziale procesy zwane sa w literaturze ,,Desorp-
tion induced by electronic transition (DIET)”. Wiecej informacji na ich temat
mozna znalez¢ w artykule przegladowym K. Al-Shamery i H.-J. Freunda [45]
czy tez w specjalnych wydaniach zbioroéw artykulow np. w [46].

0Rysunek pochodzi z |36, 35].
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Rysunek 3.9: Zmodyfikowany model MGR, dla uktadéw zwigzanych przez fizysorpcje.
FElin — energia kinetyczna zwiazanych adsorbatow, E,]:m — energia kinetyczna zdesorbowa-
nych atoméw.

3.3  Wyniki pomiaréw

Na ptytke szklang pokryta warstwa polydimethylsiloxanu, ,natadowang” ato-
mami rubidu, padato §wiatto z impulsowego lasera desorbujacego. Pod wpty-
wem padajacego $wiatta czesé atomow zaadsorbowanych w warstwie PDMSu
podlegata desorpcji. Czesé zdesorbowanych atoméw przelatywata przez zog-
niskowana wiazke detekcyjna, ktorej przewezenie znajdowato sie w odleglosci
Ax od powierzchni ptytki. W wiazce detekcyjnej atomy wzbudzane byty
do wyzszego stanu energetycznego i po czasie rOwnym czasowi zycia ato-
méw w stanie wzbudzonym emitowalty foton w wyniku emisji spontaniczne;j.
Fotony pochodzace z emisji ze zdesorbowanych atomoéw rejestrowane byty
przez fotopowielacz. Sygnat z fotopowielacza, przetworzony przez analizator
wielokanatowy, rejestrowany byt na komputerze.

Tak przeprowadzane pomiary pozwalaly na zmierzenie czasu przelotu ato-
moéw od probki do wiazki detekeyjnej. Przyktadowy zarejestrowany sygnat
przedstawiony jest na rysunku 3.10.

Widoczny na rysunku 3.10 poczatkowy sygnal (widoczny dla czasoéw mniej-
szych niz 5 us) wynikal z detekeji $wiatta rozproszonego w komorze przez fo-
topowielacz, pochodzacego albo z fluorescencji z oswietlanej warstwy PDMSu,
albo bezposrednio z wiazki desorpcyjnej. Sygnat fluorescencji (na rys. 3.11
widoczna jest fluorescencja przy zastosowaniu tylko jednego filtru interferen-
cyjnego i przy wylaczonej wiazce detekeyjnej) widoczny byt pomimo zastoso-
wania dwoch filtrow interferencyjnych umieszczonych przed fotopowielaczem
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Rysunek 3.10: Typowy sygnal otrzymywany w pomiarach TOF dla zdesorbowanych
atoméw rubidu z powierzchni plytki szklanej, pokrytej warstwa PDMSu. Pomiar zostat
wykonany przy uzyciu 40 ns bramki w analizatorze wielokanalowym, a czas zbierania
pomiaréw wynosit 300 s. Swiatlo desorpcyjne pochodzilo z lasera Nd-Yag. Energia $wiatta
w pulsie wynosita Fy, = 311mJ/cm?. Odleglo$é pomiedzy wiazka a plytka wynosita Az =
9+1mm. Czerwona krzywa przedstawia dopasowany sygnal zgodny z rozktadem Maxwella-
Boltzmana dla temperatury 7' = 2300K.

w trakcie wykonywania pomiaréw. W celu wyeliminowania szuméw wykony-
wana byla sekwencja pomiaréw dla wiazki detekcyjnej o czestosci swiatta
dostrojonej i odstrojonej od czestosci rezonansowego przejécia dipolowego
elektrycznego w rubidzie (rys. 3.12). Por6wnanie obu uzyskanych sygnatow
pozwalato na wyeliminowanie prawie wszystkich artefaktow. Jedyna, ale bar-
dzo duza wada takiej metody bylo ostabianie sygnatu pochodzacego z ko-
lejnych pomiaréw w wyniku oprézniania probki z atoméw. Powodowato to
ograniczenie liczby pomiaréw bez ponownego napetniania probki atomami.
W zaleznosci od dtugodci czasu trwania o§wietlania w trakcie zbierania wy-
nikoéw, bez ponownego tadowania, mozna byto wykona¢ od 2 do 5 pomia-
row. Dluzsze tadowanie probki nie powodowato zwiekszania sie sygnatu ale
przedtuzato mozliwy czas pomiarow.

W trakcie pomiaréw zmierzono sygnal TOF dla dwoch réznych laserdow
desorpcyjnych: lasera na krysztale Nd-YAG oraz lasera, w ktorym osrodek
czynny stanowi krysztal KGdW O, (rys. 3.13). Lasery réznity sie od siebie
przede wszystkim dtugoscia trwania impulséw (odpowiednio 7 i 100 ns).
Pozycja pikow w przedstawionych na rysunku 3.13 sygnatach jest w granicach
niepewnosci pomiarowych taka sama, pomimo ze pomiary zostaly wykonane
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Rysunek 3.11: Sygnal rejestrowany przez fotopowielacz przy wylaczonej wiazce detek-
cyjnej i przy uzyciu filtru interferencyjnego umieszczonego przed fotopowielaczem, trans-
mitujacego $wiatto w zakresie dlugosci fali 810 4+ 15, 5nm, w czasie oswietlania probki
wiazka desorpcyjna. Sygnal zostal zarejestrowany dla réznych bramek czasowych analiza-
tora wielokanalowego.
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Rysunek 3.12: Rejestrowany sygnat dla czestosci wiazki detekcyjnej dostrojonej (czarna
linia) i odstrojonej (czerwona linia) od czestosci rezonansowego przejécia elektrycznego
dipolowego w rubidzie. Parametry pomiaru: Az = 94+1mm, laser desorbujacy — K GdW Oy,
Fr, = 114m.J/em?, bramka 10 ns, czas zbierania pomiaréw 900 s.
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Rysunek 3.13: Sygnal TOF otrzymany przy zastosowaniu laseréw desorpcyjnych o réznej
dhugodci trwania impulsu: a) 7 ns Nd-Yag (Fyp = 240mJ/cm?), b) 100 ns KG4W O,
(Fr, = 120m.J/em?). Odleglosé Az = 94 1mm. Sygnal fluorescencji pomiaru a) zostat tak
przeskalowany, aby mie¢ to samo natezenie co sygnal b).
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Rysunek 3.14: Zaleznosé energii kinetycznej zdesorbowanych atoméw rubidu z powierz-
chni PDMSu od energii impulséow $wiatta desorbujacego. Pomiary zostaty wykonane przy
uzyciu lasera Nd-YAG (1064 nm). Linia przedstawia regresje liniowa do punktéw pomia-
rowych.
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w roznych dniach i przy réznej historii oswietlania probki przed pomiarem.
Pozycja pikoéw nie zmienia sie takze ze zmiang energii impulséw §wiatta desor-
bujacego (rys. 3.14). Najbardziej prawdopodobna energia kinetyczna zdesor-
bowanych atoméw wynosi Fy;, = 200 £ 70meV i jest niezalezna od dtugosci
trwania impulséw $wiatta desorbujacego i ich energii, oraz od historii o$wie-
tlania probki.

Mata roznica w ksztalcie sygnatow dla dtuzszych czasow (to jest dla nizszych
energii kinetycznych) wynika z nieznacznej réznicy pozycji wiazki desorp-
cyjnej (miejsca oswietlania ptytki szklanej) w stosunku do wiazki detek-
cyjnej. W rzeczywistosci uzywajac metody pomiaru TOF opartej na detekcji
fluorescencji wyindukowanej przez jednofotonowe wzbudzenie rezonansowe
mamy raczej wyznaczong linie pomiarows (wzdtuz wiazki detekcyjnej) a nie
doktadnie okreslony punkt detekcyjny. Czas przelotu jest wiec mniej doktad-
nie okreslony, co powoduje poszerzenie pikow w sygnatach TOF dla dtuzszych
czasoéw przelotu. Z tego powodu w dalszych rozwazaniach dla atomoéw rubidu
bedziemy brali bardziej pod uwage pozycje pikow niz catkowity ksztalt syg-
natu.

Ksztalty sygnalu TOF otrzymane dla zdesorbowanych atomoéw rubidu z ptytki
szklanej pokrytej PDMSem znacznie r6znig sie od badanych podobng metoda
sygnatow TOF dla atomoéw sodu, zdesorbowanych réwniez z warstwy PDMSu
[15, 17] (rys. 3.15!). Rowniez zalezno$¢ energii kinetycznej zdesorbowanych
atomow sodu od mocy $wiatta desorbujacego jest rézna od zmierzonej za-
leznosci dla atoméw rubidu (rys. 3.1612).

Roéznice te mozna wyttumaczyé na podstawie zaproponowanego przez nas
modelu w [17], przedstawiajacego mechanizm desorpcji atomoéw w zjawisku
wyindukowanej §wiattem desorpcji.

Na rysunku 3.17 pokazane sa przewidywane przez model poziomy energety-
czne molekuty sodu z powierzchnia. Zaktadamy, ze adsorbaty tworza z po-
wierzchnig zwigzek, ktorego stan podstawowy mozna przedstawic jako S~ Na™
gdzie S oznacza PDMS [5]|. Ten zwiazek moze mie¢ dwa lub wiecej stanow
wzbudzonych: (S™Na™)*1i (S~ Na™)**. Oprocz tych stanow w strukturze po-
ziomow wystepuja stany energetyczne odpowiadajace fizycznej adsorpcji neu-
tralnych atomoéw sodu w energetycznym stanie podstawowym 3S i w stanie
wzbudzonym 3P. O$wietlanie powierzchni z adsorbatami przez $wiatto o dtu-
gosciach fali 532 nm i 1064 nm prowadzi do wzbudzen do réznych stanow
energetycznych. Rozsadnie jest zalozy¢, ze promieniowanie o dlugosci fali
1064 nm przypada na pasmo przejscia pomiedzy termami S~ Na™ — (S~ Na™)*,
a $wiatto o dtugosci fali 532 nm odpowiada przejsciu pomiedzy poziomami en-

HRysunek pochodzi z [17].
12Wymniki przedstawione na rysunku pochodza z [17].
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Rysunek 3.15: Sygnal TOF zmierzony dla atoméw sodu zdesorbowanych z PDMSu.
Parametry pomiaru: laser Nd-Yag (532 nm), Az = 28mm, o$wietlanie przez fale zanika-
jaca (kat padania wynosil 48°). Linia przerywana pokazuje dopasowanie krzywej zgodnej
z rozktadem Maxwella—Boltzmana dla T=3000 K. Linia wykropkowana przedstawia tto
wynikajace z fluorescencji PDMSu. Linia ciggta jest suma sygnaléw przedstawionych przez
linie przerywang i wykropkowana,.
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Rysunek 3.16: Zaleznosé energii kinetycznej atoméw sodu od energii impulséw desorbu-
jacych $wiatlta o dtugoscei fali 532 nm (punkty czarne i szare) i 1064 nm (punkty czerwone).
Rozny ksztatt punktéw pomiarowych odpowiada réznym dniom pomiarowym. Linie proste
przedstawiaja regresje liniowa do wynikéw eksperymentalnych.
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Rysunek 3.17: Proponowany uklad pozioméw energetycznych wyjasniajacy procesy fo-
todesorpcji.

ergetycznymi S™Na™ — (S~ Nat)**. Po wzbudzeniu do wyzszego stanu ener-
getycznego nastepuje bardzo szybka termalizacja wibracyjna spowodowana
przez sprzezenie molekul z morzem fononéw PDMSu. Typowy czas takiej
termalizacji (pikosekundy) jest duzo krotszy zaréwno niz czas relaksacji do
stanu podstawowego jak i czas adsorpcji. Oznacza to, ze rozktad populacji
(rozktad Boltzmana) na poziomach wibracyjnych ustala sie przed desorpcja.

Bariera potencjatu wystepujaca w punkcie przeciecia sie poziomoéw ener-
getycznych (ST Na™)* 1 S + Na(3S) czy tez poziomoéow (S~ Nat)™ i S +
Na(3P) odpowiedzialna jest za dynamike desorpcji. Jezeli wzbudzenie naste-
puje do pozioméw wibracyjnych znajdujacych sie powyzej punktu przeciecia
sie krzywych potencjalu, moze to powodowaé¢ powstawanie neutralnych ato-
moéw sodu badz to w stanie podstawowym, badz w stanie wzbudzonym, po-
siadajacych taka samg calkowita energie!®. Procesy takie powodujg desorpcje
atomoéw w energetycznym stanie podstawowym lub w stanie wzbudzonym,
w zaleznosci od termu, do ktorego zostata wzbudzona molekuta. Najbar-
dziej prawdopodobna warto$é energii kinetycznej zdesorbowanych atomow
jest okreslona przez Ei;, = FE4 + kpgTs, gdzie E4 oznacza wysokos$¢ ba-
riery potencjatu liczona od poziomu energetycznego atomoéw znajdujacych sie

3Prawdopodobieristwo takich proceséw moze zostaé¢ obliczone uzywajac formuty Lan-
dau’a — Zenera [47].
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daleko od powierzchni, a T's jest temperatura powierzchni. Dla matych mocy
lasera desorbujacego temperatura powierzchni pozostaje rowna poczatkowej
warto$ci T;. Ekstrapolujac zaleznos¢ energii kinetycznej od energii impul-
sow lasera desorbujacego do wartosci F; = 0 otrzymujemy wzor na energie
w postaci Ey;, = E4 + kgT;, dzieki ktoremu mozemy obliczyé¢ wartosé E 4.

Zauwazmy, ze powyzszy model sugeruje mozliwos¢ desorpcji atomow dla
dhugodci fali swiatta desorbujacego odpowiadajacej energii przejscia pomie-
dzy poziomami S™Nat — (S~ Na™)* (S~ Na™)™ ponizej wartosci progowe]
przedstawionej w artykule [5]|. Przewidywana warto$¢ progowa wynosita 9500
ecm™~!. Dhugosé fali §wiatta 1064 nm odpowiada 9398 cm™?, to znaczy 102 cm !
ponizej wartosci progowej. Wythumaczy¢ te réznice mozna zaktadajac, ze SD
adsorbowane jest przez atomy znajdujace sie na wzbudzonych poziomach
wibracyjnych lub ze w procesie biora udzial fonony pochodzace z warstwy
PDMSu.

W przypadku desorpcji rubidu mamy inna sytuacje. Przyjmijmy, ze dla
atoméw rubidu mamy podobny uktad poziomoéw energetycznych jak na ry-
sunku 3.17, ale z innymi parametrami. Z rysunkéw 3.10 i 3.14 mozna wywnio-
skowaé ze swiatto desorbujace o dlugosci fali 1064 nm powoduje wzbudzenie
zwiazku atomow rubidu z powierzchnig ze stanu energetycznego S~ Na™ do
wibracyjnego stanu energetycznego (S~ Na™)* lezacego powyzej punktu prze-
ciecia sie poziomow (S~ Na™)* i S+Rb(3S). Wtedy mozliwa jest bezposrednia
desorpcja. Czas takiego procesu zalezy od okresu wibracji w termie (S~ Na™t)*,
ktory jest poréwnywalny z czasem termalizacji. Ten obraz sugeruje, ze przed
procesem desorpcji nie ustala sie populacja réwnowagowa. Tak wiec rozktad
predkosci zdesorbowanych atomoéw nie jest rozktadem Maxwella. W takim
przypadku wielkos$é¢ energii kinetycznej Ey;, jest okreslona przez nadwyzke
energii w stosunku do energii stanu S+ Rb(3S) dla atoméw znajdujacych sie
w duzej odlegtosci od powierzchni.

3.4 Whnioski

Dynamika proceséw fotodesorpcji atomoéw alkalicznych z powierzchni ptytki
szklanej pokrytej warstwa polydimethylsiloxanu jest zalezna od uktadu pozio-
mow energetycznych molekut typu adsorbat—adsorbent, obsadzonych przez
atomy dzieki procesom fotoekscytacii.

Jezeli poziomy wibracyjne, do ktorych zostaly wzbudzone atomy leza ponizej
punktu przeciecia sie pozioméw energetycznych, desorpcja nastepuje po weze-
$niejszej termalizacji. Rozktad predkosci zdesorbowanych atomoéw jest wtedy

14Dla sodu wartosci bariery potencjatu wynosza E4 = 160+30meV i E% = 70+20meV
[17].
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zgodny z rozkladem Maxwella. Najbardziej prawdopodobna energia kinety-
czna zdesorbowanych atomoéw zalezy od temperatury powierzchni, do jakiej
zostata podgrzana pod wplywem oddzialywania z wiazka laserwa. Zalezy
wiec od mocy wiazki desorbujacej.

Jezeli natomiast poziomy wibracyjne, do ktorych zostaty wzbudzone atomy
leza powyzej punktu przeciecia sie pozioméw energetycznych obserwujemy
bezposrednig desorpcje ze stanéw energetycznych nie bedacych w réwnowadze
termicznej. W takim przypadku najbardziej prawdopodobna energia kinety-
czna zdesorbowanych atoméw nie zalezy od mocy wiazki SD, a zalezy od
dhugosci fali tego swiatta.

Pierwszy z opisanych przypadkoéow odpowiada atomom sodu, a drugi atomom
rubidu zaadsorbowanych przez PDMS, w przypadku o$wietlania przez $wia-
tlo o dtugosci fali 1064 nm.

Obserwowane sygnaty czasu przelotu dla laseréw o réznych czasach trwa-
nia impulséw w granicach niepewnosci pomiarowych sa takie same. Nie zaob-
serwowano réznicy pomimo, ze pomiary dokonywane byty w réznych dniach
i dla réznej historii wezesniejszego oswietlania probki.



68

Badanie rozktadu predkosci zdesorbowanych atoméw




Rozdzial 4

Badanie wspo6lczynnika dyfuzji
rubidu w warstwie PDMSu

Do prawidtowego opisu proceséw zachodzacych w wyindukowanej swiattem
desorpcji atomowej potrzebna jest wiedza na temat wspotczynnikoéw adsor-
pcji, desorpcji i dyfuzji wewnatrz warstwy PDMSu. Jedna z tych wartosci
— wspotezynnik dyfuzji atoméw rubidu, mozemy zmierzyé stosujac metode
opisana w artykule [48].

Wspoélezynnik dyfuzji atomoéw alkalicznych w warstwie polydimethylsilox-
anu jest wazna wartoscia, poniewaz okresla on wydajnos¢ desorpcji ato-
mow. Wiedza na jego temat pozwoli wykonywaé symulacje procesow LIADu
zaréwno w stacjonarnych jak i niestacjonarnych warunkach. Moze to pomoc
w budowie bardzo wydajnego, sterowanego swiattem zrodta atoméw alka-
licznych, ktore moze by¢ wykorzystane do budowy nowych typow putapek
magnetooptycznych dla niestabilnych atomoéw takich jak frans [20].

4.1 Metoda pomiaru

Do wyznaczenia wspotezynnika dyfuzji atoméw rubidu wewnatrz warstwy
PDMSu wykorzystano aparature opisang w rozdziale 3.1 na stronie 49.
Impulsy desorbujace pochodzilty z lasera Nd-YAG firmy New Wave Research
model Mini Lase II, pracujacego na dlugosci fali 1064 nm. Gesto$é mocy
wiazki laserowej ograniczona byta do 250 mJ/cm? w celu unikniecia zni-
szczenia plytki szklanej pokrytej PDMSem.

Detekcja zdesorbowanych atomoéw odbywala sie poprzez rejestracje fluores-
cencji z tych atomoéw indukowang przez zogniskowang wigzke detekcyjng.
Wiazka detekcyjna pochodzita z lasera z rezonatorem w konfiguracji litrowa
TEC 100 Littrow Laser System: LYNX firmy Sacher Lasertechnik Group.
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Czestos¢ jednomodowej wigzki laserowej bylta dostrojona do rezonansowej
czestosci optycznego przejscia dipolowego linii D; izotopu rubidu Rb%. Dtu-
gos¢ fali $wiatta 794,5 nm odpowiadata dtugosci fali dopplerowsko poszerzo-
nych przej$é¢ rezonansowych, pomiedzy podpoziomami w strukturze nadsub-
telnej 551 /9F =3 — 5Py o F' = 2155, F =3 — 5P 5 F' = 3. Konfiguracja
wigzek detekcyjnej i desorpcyjnej pokazana jest schematycznie na rysunku
3.2 na stronie 5H1.
Zdesorbowane atomy z probki przelatywaly przez zogniskowana wiazke de-
tekcyjna, gdzie byly wzbudzane do wyzszego stanu energetycznego. Fotony
z fluorescencji pochodzacej z emisji spontanicznej z wzbudzonych atomdow
rejestrowane byly na fotopowielaczu Hamamatsu model R943-02. Przed fo-
topowielaczem znajdowaly sie dwa filtry interferencyjne (A; = 787 + 7, 5nm
i Ay = 810 £ 15,5nm), ktore redukowaly wpltyw szumoéw oraz wpltyw fluo-
rescenji z polydimethylsiloxanu na wyniki pomiaréw.
Pomiary z czestoscia wiazki detekcyjnej dostrojonej i odstrojonej od rezo-
nansowego przejscia optycznego w rubidzie pozwolily jednoznacznie okresli¢
czes¢ sygnatu pochodzaca tylko ze zdesorbowanych atomoéw rubidu.
Odlegtos¢é Ax pomiedzy ogniskiem wiazki detekcyjnej a probka wynosita
Ar =9+ 1 mm.
Czasowa zdolnos¢ rozdzielcza pomiaréw TOF dla obserwowanych atomdw
termicznych byta rzedu 1us. Taka warto$é wynikata ze srednicy wigzki de-
tekcyjne;j.

Aby otrzymaé¢ warto$¢ wspotezynnika dyfuzji rubidu w PDMSie zastoso-
wano metode pomiaru zaproponowana w artykutach [48, 49].
Sekwencja okreslonej ilogci impulséw z podczerwonego lasera desorbujacego’
o$wietlata wybrany obszar na powierzchni ptytki szklanej pokrytej PDMSem.
Powodowalo to desorpcje atoméw rubidu? [17] i lokalne podgrzewanie po-
wierzchni. Efekt podgrzewania powierzchni nie wplywal jednak na pomiary
wspotezynnika dyfuzji, poniewaz pomiary dyfuzji odbywaly sie po wylacze-
niu $wiatta desorbujacego. Catkowity strumienn atoméw byt mierzony poprzez
obliczenie powierzchni pod krzywa sygnatu otrzymana z pomiaréw TOF flu-
orescencji wyindukowanej przez jednofotonowe przejscie rezonansowe, dla
ustalonego czasu pomiaru 100 s (czarna krzywa na rys. 4.1). Po czasie At
druga seria impulsow o$wietlata to samo miejsce na probce aby zdesorbowaé
atomy, ktore zdyfundowaly do oswietlanego obszaru z nieo$wietlanej czesci
powierzchni plytki®. Sygnal fluorescencji byt ponownie mierzony (czerwona

INajlepsze wyniki uzyskiwano stosujac 500 impulséw desorbujacych — stu sekundowy
pomiar przy uzyciu pieciohercowej repetycji impulséw.

2Mechanizm desorpcji zostal opisany w poprzednim rozdziale na stronie 63.

3Zakladamy, ze pierwsza seria impulséw powodowala desorpcje wszystkich atoméw
znajdujacych sie w obszarze o$wietlanej powierzchni.
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Rysunek 4.1: Sygnal TOF zmierzony w czasie pierwszej serii impulséw desorbujacych
(czarna krzywa), oraz sygnal zmierzony w trakcie drugiej serii impulséw desorbujacych
(czerwona krzywa). Opdznienie pomiedzy pomiarami wynosito At = 300s, czas zbierania
pomiaréw wynosit 100 s, bramka w analizatorze wielokanalowym ustawiona byta na 80 ns,
gestosé energii lasera desorbujacego 160 mJ /cm?.

krzywa na rys. 4.1).

Nastepnie eksperyment byt powtarzany dla innej wartosci opdznienia At.
Bardzo wazne byto zachowanie tych samych poczatkowych warunkéw ekspery-
mentalnych. Po kazdym z kolejnych pomiaréw sygnatl desorpcji byt mniejszy.
Na rysunku 4.2 pokazana jest zaleznos¢ amplitudy sygnatu od czasu o$wie-
tlania. Punkty pomiarowe pokazuja maksimum sygnatu uzyskiwanego w po-
miarach TOF. Czas zbierania wynikow w kazdym z pomiaréw wynosit 100 s.
Na osi odcietych odlozona jest suma calkowitego czasu o$wietlania probki
przed pomiarem. Zachowanie jednakowych warunkéow poczatkowych byto
wiec mozliwe albo przez ponowne tadowanie probki, albo, co wida¢ z ry-
sunku 4.3, przez zrobienie dlugiej przerwy pomiedzy pomiarami. Pomiary
pokazane na rysunku 4.3 pokazuja, ze rzeczywiscie w warstwie PDMSu za-
chodzita dyfuzja atoméw rubidu. Krzywa a) przedstawia pierwszy pomiar
wykonany na ,$wiezej”, nieo$wietlanej probce, przetransportowanej z komory
depozycyjnej. Pomiar b) przedstawia otrzymany wynik po wykonaniu kilku
pomiarow, ktore oswietlalty probke w sumie przez 1200s. Wysokos$é obser-
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Rysunek 4.2: Zalezno$¢ maksimum sygnatu (wysoko$é piku w sygnale TOF) od czasu
naswietlania probki. Kolejne pomiary wykonywane byty po 20 s przerwie. Czas zbierania
danych do jednego pomiaru wynosil 100 s. Gesto$¢ mocy swiatta desorbujacego wynosita
Fr, = 240m.J/em?. Bramka w analizatorze wielokanalowym ustawiona byta na 40 ns.

wowanego piku jest w tym przypadku duzo mniejsza od poczatkowe]j wartosci.
Dhuga przerwa (okolo trzech godzin) w pomiarach, a zarazem w oswietlaniu
probki pozwolita na zregenerowanie ilo$ci atoméw w oswietlanej powierzchni
(krzywa c)). Poniewaz plytka szklana nie miata w miedzyczasie kontaktu
7 rezerwuarem, ponowne zwiekszenie sie ilosci atoméw w badanym obszarze
powierzchni moglto by¢ wynikiem tylko dyfuzji atomow.

Aby wykonywaé¢ pomiary dla tych samych warunkéw poczatkowych wy-
brano metode napetniania probki po kazdym z pomiaréw. Po dwoéch seriach
impulséw desorbujacych plytka szklana pokryta PDMS przenoszona byta do
komory depozycyjnej. W komorze depozycyjnej probka byla tadowana ato-
mami rubidu pochodzacymi z rezerwuaru podgrzewanego do temperatury
70°C*. Czas depozycji rubidu na plytce wynosil dwie godziny. Napeliona
atomami probka przenoszona byta ponownie do komory detekcyjnej, gdzie
dokonywano pomiaru dla kolejnej wartosci op6znienia At. Taki sposéb przy-
gotowania probki pozwalal na zachowanie w przyblizeniu takich samych wa-

4Taka temperatura zapewniala prezno$é par rubidu w komorze depozycyjnej na
poziomie 2 x 10~° Torra.
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Rysunek 4.3: Sygnal TOF zmierzony po a) 100 s naswietlaniu, b) 1200 s naswietlaniu,
¢) trzy godzinnej przerwie bez oswietlania. Parametry pomiaru takie same jak na rys. 4.2.

runkéw eksperymentalnych.

4.2 Pomiar wspoélczynnika dyfuzji Rb w PDMSie

Rysunek 4.4 przedstawia otrzymany znormalizowany sygnat desorpcji jako
funkcje opdznienia At. Normalizacja w tym przypadku oznacza podzielenie
otrzymanego sygnalu dla opdznienia At # 0 przez poczatkowo zmierzony
sygnat dla At = 0. Na rysunku nie przedstawiono pomiaréw dla op6znienia
At mniejszego od sze$édziesieciu sekund, poniewaz sygnaly otrzymywane dla
takich opoznient byty na tyle stabe, ze trudno bylo jednoznacznie stwierdzi¢
czy otrzymane rezultaty sa na pewno wynikiem dyfuzji.

Wspoélezynnik dyfuzji mozna otrzymaé dopasowujac do otrzymanych wy-
nikow z powyzej opisanych pomiaréw, krzywa zgodna z rozwigzaniem dru-
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Rysunek 4.4: Pomiar wspotczynnika dyfuzji rubidu w PDMSie. Znormalizowany sygnat
S(t) oznacza podzielenie otrzymanego sygnatu dla opoznienia At # 0 przez poczatkowo
zmierzony sygnal dla At = 0. Czarna krzywa przedstawia dopasowanie zgodne z row-
naniem 4.2.

giego prawa Fick’a® [48, 51, 52]:

oo 72
St)y=1—-2- / Iy (uua) exp(—DAtu?)du (4.1)
0

gdzie S(t) jest znormalizowanym sygnalem, a jest promieniem o$wietlanej
powierzchni, J; jest funkcja Bessel’a pierwszego rzedu, a D jest wspolczyn-
nikiem dyfuzji. W przedstawianym eksperymencie promien desorbujacej wiazki
lasera na ptytce wynosit a = 240, 5 mm. Duza niepewnos¢ pomiaru tej wiel-
kosci wynikata z rozkladu energii w wiazce lasera, ktora w rzeczywistosci
nie miata doktadnego ksztattu wiazki gaussowskiej. W granicy matego stru-
mienia desorpcji rownanie (4.1) moze by¢ przyblizone przez [51, 52|

S(t) = (2/a)\/DAL 27 (4.2)

SPierwsze prawo Fick’a mozna przedstawié¢ za pomoca wzoru j = —DVng, gdzie
j wyraza gestos¢ strumienia czastek, mg wyraza koncentracje czastek réowng ich licz-
bie w jednostce objetosci, a D jest wspolczynnikiem dyfuzji [50]. Drugie prawo Fick’a
stwierdza, ze szybkos¢ dyfuzji jest proporcjonalna do pochodnej z gradientu koncentracji.
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Poniewaz nawet po dhugim oswietlaniu probki SD w dalszym ciagu obser-
wowalidémy desorpcje, ograniczenie malego strumienia desorpcji bylo spet-
nione.

Do wynikéw pokazanych na rysunku 4.4 dopasowana zostata krzywa zgo-
dna z réwnaniem (4.2). Z dopasowanych parametrow wyliczony wspotczynnik
dyfuzji wynosit D = (1,240,7) x 107° cm?/s. Duza niepewnos$¢ pomiarowa
wynikata z rozktadu energii w wigzce lasera desorbujacego, stabo zdefinio-
wanego punktu detekcyjnego® i krotkiej drogi przelotu od plytki do wigzki
detekcyjnej. Niestety ograniczenia wynikajace z grubosci warstwy PDMSu
oraz z limitu mocy SD7 nie pozwalaja na znaczne poprawienie jakosci po-
miaréw.

Poréwnajmy zmierzony wspotezynnik dyfuzji z przewidywaniami teorety-
cznymi z pracy doktorskiej M. Sok’a [53|, w ktorej przedstawiono symulacje
dyfuzji r6znych gazéw w PDMSie. Wspotezynnik dyfuzji zostal wyznaczony
dla réznych atoméw i molekut (rys. 4.5). Wyniki umieszczone w tej pracy

He Ne H, Ar Kr CH, Xe n-CH,, C,H,

0.5 0.6

© (nm)

Rysunek 4.5: Zaleznosé obliczonego wspoétezynnika dyfuzji (czerwone punkty) od
parametru LJ o. Czarne punkty przedstawiaja dane eksperymentalne z [54, 55, 56]. Ry-
sunek pochodzi z [53].

pokazuja, ze wspolczynnik dyfuzji maleje eksponencjalnie wraz z parame-
trem potencjalu Lennard’a—Jonesa (LJ) o, ktory w przyblizeniu ma wielkos¢
srednicy opisywanej molekuty. Poniewaz do tej pory nie zostala wyliczona sre-
dnica czasteczki rubidu w PDMSie wartos¢ obliczonego teoretycznie wspot-
czynnika dyfuzji oszacowano zakladajac, ze 0 = 3,7, poniewaz tyle wynosi
odleglosé¢ miedzyatomowa w stanie podstawowym czasteczki Rby [57]. Dla
tej wartosci parametru o teoretyczna warto$é¢ wspotezynnika dyfuzji wynosi

SProblem ten zostal opisany w rozdziale 3.3 na stronie 63.
"Moc $wiatta desorbujacego byla na tyle mata, aby nie powodowaé zniszczenia probki.
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Dieor = (0,8 £ 0,2) x 107° em?/s. Wartosé teoretyczna, oraz wartos$é otrzy-
mana z pomiaréw sa wiec w granicach niepewnosci pomiarowych takie same.

Zauwazmy, ze eksperymentalnie obserwowanego wzrostu szybkosci dy-
fuzji pod wplywem swiatta desorbujacego nie mozna w prosty sposéb wyttu-
maczy¢ zaktadajac, ze w obecnodci Swiatta nalezy rozwazaé energetyczny stan
wzbudzony czasteczki adsorbat-PDMS. Dystans miedzyatomowy dla pier-
wszego wzbudzonego stanu energetycznego w czasteczce Rby wynosi w przy-
blizeniu 5 [57]. Powodowalo by to zmniejszenie wartosci wspotezynnika dy-
fuzji do 0,1x107° cm?/s, co byloby sprzeczne z danymi eksperymentalnymi.



Z.akonczenie

Zjawisko wyindukowanej $wiattem desorpcji atomowej, ktére zostalo opisane
w niniejszej pracy jest bardzo ciekawym efektem, ktory moze byé wykorzys-
tany do budowy nowych typow zrodet atomow. Zrodla te moga zostaé uzyte
do budowy putapek magnetooptycznych i utatwi¢ uzyskiwanie kondensatu
Bosego—Einsteina.

Aby moc w pelni wykorzystywaé opisywany efekt, konieczna jest znajomosé
wszystkich procesow zachodzacych w tym zjawisku.

W pracy zostaly opisane badania nad dynamiks LIADu, zmierzono rozktad
predkosci zdesorbowanych atoméw rubidu, oraz wyznaczono wspoétczynnik
dyfuzji atoméw rubidu wewnatrz warstwy PDMSu.

Zaobserwowane profile dynamiki LIADu przy oswietlaniu komoérki w rezimie
wzbudzenia zanikajacego, oraz wyznaczone czasy zaniku atomoéw w prze-
strzeni par atomowych pozwola na wlasciwe zaprojektowanie sekwencji im-
pulsow desorbujacych atomy w zrédtach, ktorych dziatanie oparte jest na
wyindukowanej $wiatlem desorpcji. Zaobserwowane réznice ksztattow syg-
natu dla wzbudzenia zanikajacego i objetoSciowego moga przyczynié sie do
powstania nowej, peliejszej teorii LIADu, opisujacej dyfuzje w trzech wy-
miarach oraz jej wpltyw na desorpcje.

Zmierzenie rozkladu predkosci zdesorbowanych atoméw pozwolito na pel-
niejsze opisanie krzywych potencjatéw odpowiedzialnych za wigzania metali
alkalicznych z PDMSem, oraz pozwolito na stworzenie teorii opisujacej sposob
desorpcji w przedstawionym zjawisku.

Wyznaczenie wspotczynnika dyfuzji wewnatrz warstwy polydimethylsiloxanu
pozwoli na doktadny opis dynamiki LIADu jak i na wyznaczenie gestosci ato-
moéw rubidu znajdujacych sie wewnatrz warstwy PDMSu.

Dalsze badania nad efektem wyindukowanej swiattem desorpcji powinny
by¢ skierowane w strone konstrukecji pelnego modelu teoretycznego opisu-
jacego zarowno dyfuzje wewnatrz warstwy pokrywajacej dielektryk, jak i de-
sorpcje metali alkalicznych, oraz dokltadnie opisujacego dynamike LIADu.






Dodatek A

Przejscia optyczne linii D; w
rubidzie
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Rysunek A.1: Schemat pozioméw energetycznych oraz rezonansowe optyczne przejicia
dipolowe linii D; w rubidzie.
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sygnat [jednostki umowne]

czéstotiiwoé'é [jednost'ki urhowné]

Rysunek A.2: a) Widmo spektroskopii nasyceniowej dla linii D; rubidu. Oznaczenia
linii a—d i a’~d’ zgodne sa z rysunkiem A.1; ¢;—c4 oznaczajg rezonanse krzyzowe (crossover
resonance). b) Widmo transmisji przez interferometr Fabry-Perotta o przedziale wolnej
dyspersji 1,5 GHz (rysunek pochodzi z [58]).



Dodatek B

Fala zanikajaca (ewanescentna)

Dodatek zostal opracowany na podstawie prac [59, 60].

B.1 Catkowite wewnetrzne odbicie

Rozwazmy dwa osrodki o wspotezynnikach zatamania odpowiednio® nsy i ny,
oraz fale plasks padajaca na granice tych osrodkéw pod katem? 6. Jezeli
wspotczynnik zalamania drugiego osrodka n; jest wickszy od wspotezynnika
zalamania pierwszego osrodka ny swiatto jest czesciowo odbijane od granicy
osrodkow i czesciowo transmitowane do drugiego osrodka (rys. B.la), przy
czym kierunek propagacji fali transmitowanej okresla prawo Snelliusa:

N9 sin @y = n; sin O, (B.1)

gdzie 65 jest katem pod ktérym propaguje sie fala w drugim osrodku.
Rozwazmy teraz odwrotng sytuacje, w ktorej Swiatto przechodzi z gestszego
osrodka do rzadszego (rys. B.1 b—c). Przeksztalcajac rownanie B.1 w:

sin 6, = M sin 0y (B.2)
ny
mozna zauwazy¢, ze dla katow 6, wiekszych niz kat 6. = arcsin(ns/ny) nie
mozna wyznaczy¢ wartosci kata propagacji w drugim osrodku za pomoca
prawa Snelliusa®. Maksymalny kat 6. czesto zwany jest w literaturze katem
krytycznym lub katem granicznym.
Jezeli kat padania przekroczy wartos¢ kata krytycznego §wiatto nie propaguje

IDla zgodnosci z oznaczeniami w rozwazaniach na temat fali zanikajacej przyjmujemy,
ze wspolczynnik zatamania gestszego osrodka wynosi nq, a rzadszego no.

2Katy 6, i 05 liczone sa w stosunku do normalnej do granicy osrodkéw.

3Dla kata 6. = arcsin(na/n;) wartosé kata 0 wynosi 90°.
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Rysunek B.1: Schemat przebiegu promieni §wiatta na granicy dwoch ogrodkow: ny i ng
— wspolezynniki zalamania gestszego i rzadszego osrodka (ne < nq), 01 — kat padania, 65
— kat zalamania, 6. — kat krytyczny.

sie w drugim osrodku i podlega catkowitemu wewnetrznemu odbiciu. Pomimo
takiego warunku, jak bedzie pokazane pozniej, czes¢ $wiatta wnika do dru-
giego osrodka. Wnikajaca fala zwana jest w literaturze fala ewanescentna lub
zanikajaca (z angielskiego evanescent wave).

B.2 Analiza calkowitego wewnetrznego odbicia
na bazie ré6wnan Maxwella

Rozwazmy ponownie dwa osrodki o réznych wspolczynnikach zalamania.
Przyjmijmy uklad wspotrzednych taki, ze o ,z” skierowana jest w strone
o$rodka o mniejszym wspotezynniku zalamania, a kierunek tej osi réwnolegty
jest do normalnej do granicy pomiedzy os§rodkami. Osie ,x” i,,y” leza w pta-
szezyznie rozdzielajacej oba osrodki (rys. B.2).

W dalszym ciggu rozwazamy catkowite wewnetrzne odbicie dla kata padania
0 wiekszego od kata krytycznego 6, = arcsin(ny/ng). Wektor falowy swiatta
padajacego, odbitego i transmitowanego oznaczamy odpowiednio przez K;,
K, i K,. Wektor pola elektrycznego fali padajacej zapisujemy jako:

(B
E=| E (B.3)
1

Przy takim ukladzie wspolrzednych sktadowe wektora pola elektrycznego
odpowiadajg dwom polaryzacjom: polaryzacji P rownolegtej do ptaszczyzny
padania i polaryzacji S (z niemieckiego senkrecht) normalnej do ptaszczyzny
padania.

Ep=FE,e,+Ee, i FEg=Ejs;, (B.4)
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Rysunek B.2: Geometria przebiegu promieni: K; — wektor falowy fali padajacej, K, —
wektor falowy fali odbitej. K, — wektor falowy fali transmitowanej do drugiego osrodka, 6
— kat padania §wiatla, n; i no — wspolczynniki zalamania osrodkéw.

Polaryzacje S i P sa takze w literaturze oznaczane odpowiednio przez ,,(TE)”
(transverse electric) i ,,(TM)” (transverse magnetic).

7 rownan Maxwella i warunkow cigglosci pola na granicy dwoch osrodkow
mozna otrzymac¢ rownania na sktadowe pola przyjmujac, ze amplitudy pola
w plaszczyznie z = 0 wynosza Fg 1 Ep |61]:

(2cos 0)(sin? @ — n?)'/?

"o Bp exp(—j(6p + /2 B.5
(n4 cos? § + sin® § — n2)1/2 pexp(—j(dp +7/2)) (B.5)
2cosf . .
B, = WES exp(—7ds) (B.6)
2cosfsinf , '
E, = Epexp(—jop) (B.7)

(n* cos? § + sin® § — n2)1/2
gdzie n = ny/ny, j =+/—1 a dp i dp sa rozwigzaniami réwnar:

(sin? @ — n?)1/2

pr— B.
ta(dr) n? cos 6 (B.8)
B (sim2 0 — n2)1/2
tg(ds) = - (B.9)

W powyzszych rownaniach opusciliSmy zaleznosé od zmiennej ,x” oraz od
czasu. Zaleznosci miaty by odpowiednio postaci exp(—jani(w/c)sin @) iexp(jwt).
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Intensywnosé pola w plaszczyznie z = 0 zalezy od kata padania 6 i jest
maksymalna dla kata granicznego (rysunki B.3 i B.4).
Zalezno$é od zmiennej ,z” pola fali zanikajacej mozemy przedstawié jako [59]:

5 RS T ' RS 1 ) . i . ' . )

natezenie
N w

1

O ) L L 1 ! 1 1 1 1 | ! 1 :
0 20 40 60 0, 80

kat padania 0 [stopnie]

Rysunek B.3: Natezenie pola elektrycznego na granicy osrodkéw (z = 0) jako funkcja
kata padania 6 dla polaryzacji P i S. Wspoltczynniki zatamania o$rodkéw wynoszg n, =
1.46 i ng = 1.33. Rysunek pochodzi z ksiazki [59].

;  (2cosf)exp(—z/dp) s D 2\1/2 .
Ep(z) = Epn2 cosf 1 jsi2 0 —n2)1? [—j(sin® 0 —n~)"/“e,+sinfe,] (B.10)
dla polaryzacji P (rys. B.4), oraz:

2cosfexp(—z/dp)
cos @ + j(sin?f — n2)1/27Y

Es = E} (B.11)

dla polaryzacji S.

Amplituda pola elektrycznego maleje eksponencjalnie wraz z odlegloscia
od granicy dwoch osrodkéow (rysunki B.4 i B.5). Parametr oznaczony jako
dp oznacza glebokos$¢ penetracji pola fali zanikajacej. Glebokos$¢ penetracji
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Rysunek B.4: Natezenie pola elektromagnetycznego w zaleznosci od kata padania
i odleglosci od granicy osrodkéow. Rysunek zostal wykonany przy pomocy programu kom-
puterowego Mathematica.

zalezy od wspotezynnikoéw zatamania obu osrodkéw, kata padania $wiatta na
granice o§rodkow oraz dtugosci fali tego $wiatta:

A
dp = (B.12)

2m/n?sin® 6 — n3

Glebokos¢ wnikania dp zmienia sie od nieskoniczonosci do \/2m\/n? —n3
wraz z katem od 6, do 7/2.

Zauwazmy, ze tylko bardzo mata czesé drugiego osrodka ,widzi” fale zanika-
jaca. Tak wiec zjawisko catkowitego odbicia moze byé¢ bardzo dobrym narze-
dziem do badania procesow zachodzacych tuz przy granicy dwoch osrodkow.
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-

0 d, z

Rysunek B.5: Zmiana amplitudy pola elektrycznego fali zanikajacej w drugim osrodku.
FEy jest wartoscig amplitudy dla z = 0, a dp odpowiada odleglosci, w ktorej amplituda
jest mniejsza e razy. Rysunek pochodzi z ksiazki [59].
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a) Pomiar elipsometryczny katow ¥ i A dla cienkiej warstwy PDMSu
utworzonej na ptytce szklanej. Grubo$é¢ warstwy wynikajaca z rownania
dopasowanej krzywej wynosi 694 nm. b) Zaleznosé wspotczynnika zata-

mania od dtugoéci fali §wiatta dla trzech réznych gruboéci warstwy PDMSu. 12

Obraz z mikroskopu sit atomowych (18 pmx18um) dla a) 0.05% b) 0.5%
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wnikowego. Pozioma 0§ przedstawia zmiane czestosci lasera detekcyjnego
(3G Hz =~ 500j.u.). Wyniki pokazane po prawej stronie rysunku dla wzbu-
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Schemat warstw §cianki komorki oraz proceséw atomowych zachodzacych
w komorce. Na lewej stronie rysunku przyjeto, ze o ,x” skierowana jest
w prawa strone. Na prawej stronie rysunku h oznacza grubo$é obszaru,
w ktoérym zmienia sie liczba atoméw rubidu, H + h — grubo$é warstwy
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wiazek, D — detektory, IO — izolator optyczny, REF — komorka referen-
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ach zanikajacych. . . . . . . . . ..o 0000000 0oL
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32
Laser TEC 100 LYNX. . . . . . . . . . . o o o oo oo
Schemat budowy detektora opartego na ukltadzie scalonym OPT 101.
Sygnal dynamiki obserwowany przy czesSciowym oswietlaniu $cianek ko-
morki przez wiazke $wiatla desorbujacego o dtugosci fali 514 nm. Gestosé
mocy $wiatta desorbujacego wynosita 1,2 W/cm?. Niebieska linia przed-
stawia dopasowanie prostej do pierwszej czesci sygnatu. Czerwone linie
przedstawiaja dopasowanie krzywych do pierwszej i drugiej czesci syg-
nalu na podstawie rownan wynikajacych z teorii dla duzej mocy swiatta
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rzednych przedstawione sg na wykresie. . . . . . . . . . .. ...
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2.12 Dynamika LIADu dla dwoch katéw padania: 46.47° (czarna krzywa)
i 56.61° (czerwona krzywa). SD miato dtugosé fali 514 nm i gesto$¢ mocy
1.2W/em?. W prawym gérnym rogu pokazane jest nalozenie na siebie
wynikow, tak aby czas odpowiadajacy koricowi oswietlania odlozony byt
na osi odcietych w tym samym miejscu. Przeskalowane osie rzednych
przedstawione sa odpowiednim kolorem na wykresie. . . . . . . . . .

2.13 Ksztalt dynamiki wyindukowanej $wiatlem desorpcji dla réznych po-
laryzacji SD w wzbudzeniu zanikajacym. Czerwona i zielona krzywa przed-
stawiaja pomiary dla polaryzacji P, a niebieska krzywa pokazuje po-
miary dla polaryzacji S. Swiatlo desorbujace padato pod katem 44.59°.
Catkowita moc SD o dtugosci fali 514 nm wynosita 150 mW. . . . . . .

2.14 Poréwnanie sygnaléw dynamiki LIADu rejestrowanych w réznych dniach,
w réznych trybach pracy i dla réznych parametrow. Wszystkie pomiary
wykonano dla mocy SD 1.2W/em?2. WZ — wzbudzenie zanikajace, WO
— wzbudzenie objetosciowe, (I) — pierwszy dzien pomiarowy, (II) — drugi
dzien pomiarowy. Przedstawiona kolejno$é wykreséw w legendzie jest zgo-

dna z kolejnoscia wykonywania pomiaréw. . . . . . . . . . ... L.

2.15 Poréwnanie ksztaltu sygnalu dynamiki LIADu dla wzbudzenia objetos-
ciowego (czarna krzywa i czarne osie wspotrzednych) i zanikajacego (czer-
wona krzywa i czerwone osie wspolrzednych) obserwowanego dla dtugosci
fali SD réwnej 780 nm. Gesto$é mocy wynosita 1.2W/cm?, a kat padania
wynosil 46.47°. . . . . o 0oL oL

3.1  Zestaw dwoch komoér prozniowych do obserwacji LIADu w niestacjonar-
nych warunkach: PMT — fotopowielacz, hry — wiazka z lasera desorbuja-

cego, hy, — wigzka z lasera detekcyjnego. . . . . . . . . . . ... L.

3.2 Schemat ukladu detekcyjnego: PMT — fotopowielacz, hyy — wiazka z
lasera desorbujacego, hy, — wiazka z lasera detekcyjnego, F — filtry, L
— soczewki, Ax — odlegtosé pomiedzy plytks a wiazka detekcyjna.

3.3 Blokowy schemat ukladu elektronicznego do pomiaréw czasu przelotu
(TOF): PD - fotodioda, PMT — fotopowielacz, Genl — generator im-
pulséw prostokatnych, WZM — wzmacniacz sygnatu, AW — analizator
wielokanatowy. . . . . . ..o 0oL 0oL

3.4 Zdjecie uchwytu do mocowania probek wraz z manipulatorem. . . . . .

3.9  Schemat uktadu pompujacego aparature proézniowa: ROT — pompy rota-
cyjne, T — pompy turbomolekularne, M — manipulator, Z — zawory.

3.6 Rozklad temperatury na powierzchni po o$wietleniu wiazka laserowa
o réznych rozkladach energii: a) rozklad gaussowski, b) ,obwarzanek”
(doughnut), ¢) rozklad jednorodny. Po prawej stronie rysunku pokazane

sa rozklady energii w wiazce. . . . . . . . . ... ... L.
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3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

Obliczony strumieri zdesorbowanych atoméw z powierzchni dla réznych
odlegtosci od srodka wiazki laserowej jako funkcja: a) czasu, b) tem-
peratury, c) predkosci. Odlegtosci wynosza: a) r=0 (Srodek wiazki), b)
r=0,1r,, gdzie r, oznacza szerokoS¢ potéwkows wiazki gaussowskiej, c)
r=0,25r,, d) r=0,3r,, €) r=0,47r, i ) catkowity obliczony strumieri. Ry-
sunek pochodzi z [36,38]. . . . . . . ...

Model MGR. Ey;, — energia kinetyczna zwiazanych adsorbatow, El -

kin

energia kinetyczna zdesorbowanych atomoéow. . . . . . . . . .. L L.

Zmodyfikowany model MGR dla uktadéw zwiazanych przez fizysorpcje.
f

Eyin — energia kinetyczna zwigzanych adsorbatow, Ey, — energia kine-

tyczna zdesorbowanych atoméw. . . . . . . . ... oL 0oL

Typowy sygnal otrzymywany w pomiarach TOF dla zdesorbowanych ato-
méw rubidu z powierzchni ptytki szklanej, pokrytej warstwa PDMSu.
Pomiar zostal wykonany przy uzyciu 40 ns bramki w analizatorze wie-
lokanatowym, a czas zbierania pomiaréw wynosit 300 s. Swiatlo desor-
pcyjne pochodzito z lasera Nd-Yag. Energia $wiatta w pulsie wynosita
Fp = 311mJ/cm?. Odlegloéé pomiedzy wiazka a plytka wynosita Az =
9 £+ 1Imm. Czerwona krzywa przedstawia dopasowany sygnal zgodny z
rozktadem Maxwella-Boltzmana dla temperatury 7' = 2300K. . . . . .

Sygnat rejestrowany przez fotopowielacz przy wylaczonej wiazce detek-
cyjnej i przy uzyciu filtru interferencyjnego umieszczonego przed fotopo-
wielaczem, transmitujgcego $wiatto w zakresie dtugosci fali 810415, bnm,
w czasie oSwietlania probki wiazka desorpcyjna. Sygnal zostal zareje-

strowany dla réznych bramek czasowych analizatora wielokanatowego.

Rejestrowany sygnal dla czestosci wiazki detekcyjnej dostrojonej (czarna
linia) i odstrojonej (czerwona linia) od czestosci rezonansowego przejscia
elektrycznego dipolowego w rubidzie. Parametry pomiaru: Az = 9 +
Imm, laser desorbujacy — KGdW Oy, Fr, = 114mJ/cm?, bramka 10 ns,

czas zbierania pomiaréw 900s. . . . . . . ... Lo

Sygnat TOF otrzymany przy zastosowaniu laseréw desorpcyjnych o réznej
dtugosci trwania impulsu: a) 7 ns Nd-Yag (Fy, = 240m.J/em?), b) 100 ns
KG WOy (Fr, = 120mJ/cm?). Odleglosé Ax = 94-1mm. Sygnat fluores-
cencji pomiaru a) zostal tak przeskalowany, aby mie¢ to samo natezenie

cosygnal b). . . . ..o oL

Zaleznosé energii kinetycznej zdesorbowanych atomoéw rubidu z powierz-
chni PDMSu od energii impulséw $§wiatta desorbujacego. Pomiary zostaty
wykonane przy uzyciu lasera Nd-YAG (1064 nm). Linia przedstawia re-

gresje liniowa do punktéw pomiarowych. . . . . . . .. ..o L.
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3.15

3.16

3.17

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

Al

Sygnal TOF zmierzony dla atoméw sodu zdesorbowanych z PDMSu.
Parametry pomiaru: laser Nd-Yag (532 nm), Az = 28mm, o$wietlanie
przez fale zanikajaca (kat padania wynosilt 48°). Linia przerywana pokazuje
dopasowanie krzywej zgodnej z rozkladem Maxwella—Boltzmana dla T=3000
K. Linia wykropkowana przedstawia tto wynikajace z fluorescencji PDMSu.
Linia ciagta jest suma sygnaléow przedstawionych przez lini¢ przerywana

i wykropkowana. . . . . . . . 00000 oL oL 64

Zalezno$¢ energii kinetycznej atoméw sodu od energii impulséw desor-
bujacych §wiatta o dtugosci fali 532 nm (punkty czarne i szare) i 1064
nm (punkty czerwone). Rozny ksztalt punktéw pomiarowych odpowiada
réoznym dniom pomiarowym. Linie proste przedstawiaja regresje liniowa

do wynikéw eksperymentalnych. . . . . . . . ... ... 64

Proponowany uklad pozioméw energetycznych wyjasniajacy procesy fo-

todesorpcji. . . . . ..o Lo e e e e e e 65

Sygnat TOF zmierzony w czasie pierwszej serii impulséw desorbujacych
(czarna krzywa), oraz sygnal zmierzony w trakcie drugiej serii impul-
sow desorbujacych (czerwona krzywa). OpoZnienie pomiedzy pomiarami
wynosito At = 300s, czas zbierania pomiaréw wynosit 100 s, bramka w
analizatorze wielokanalowym ustawiona byla na 80 ns, gestos¢ energii

lasera desorbujacego 160 mJ/cm?. . . . . . . .. ... L. L. 71

Zalezno$¢ maksimum sygnatu (wysokosé piku w sygnale TOF) od czasu
naswietlania prébki. Kolejne pomiary wykonywane bylty po 20 s przerwie.
Czas zbierania danych do jednego pomiaru wynosit 100 s. Gesto$é mocy
$wiatta desorbujacego wynosita Fy, = 240m.J/cm?. Bramka w analiza-

torze wielokanalowym ustawiona bytana 40ns. . . . . . . . . . . .. 72

Sygnal TOF zmierzony po a) 100 s naswietlaniu, b) 1200 s naswietla-
niu, ¢) trzy godzinnej przerwie bez o$wietlania. Parametry pomiaru takie

same jak na rys. 4.2. . . . . . L L. oL Lo 0o e e e 73

Pomiar wspotczynnika dyfuzji rubidu w PDMSie. Znormalizowany syg-
nal S(t) oznacza podzielenie otrzymanego sygnatu dla op6znienia At # 0
przez poczatkowo zmierzony sygnal dla At = 0. Czarna krzywa przed-

stawia dopasowanie zgodne z réwnaniem 4.2. . . . . . . . . . . . . . 74

Zaleznos¢ obliczonego wspotczynnika dyfuzji (czerwone punkty) od parametru
LJ o. Czarne punkty przedstawiaja dane eksperymentalne z [54, 55, 56].
Rysunek pochodzi z [53]. . . . . . . . . . ..o 75

Schemat pozioméw energetycznych oraz rezonansowe optyczne przejscia

dipolowe linii D; w rubidzie. . . . . . . . . . . .. ... ... ... 79



92

SPIS RYSUNKOW

A2

B.1

B.2

B.3

B.4

B.5

a) Widmo spektroskopii nasyceniowej dla linii Dy rubidu. Oznaczenia
linii a—d i a’-d’ zgodne sg z rysunkiem A.l; c;—c4 oznaczajg rezonanse
krzyzowe (crossover resonance). b) Widmo transmisji przez interferometr

Fabry-Perotta o przedziale wolnej dyspersji 1,5 GHz (rysunek pochodzi
z [B8]). .o 80

Schemat przebiegu promieni §wiatta na granicy dwoch osrodkéow: ny i ng

— wspoétezynniki zatamania gestszego i rzadszego osrodka (ngy < ny), 61 —

kat padania, 65 — kat zalamania, 6. — kat krytyczny. . . . . . . . . . . 82
Geometria przebiegu promieni: K; — wektor falowy fali padajacej, K,

— wektor falowy fali odbitej. K, — wektor falowy fali transmitowanej

do drugiego osrodka, 6§ — kat padania Swiatta, n; i ne — wspotczynniki
zalamania oSrodkow. . . . . . . . L L L L L 83
Natezenie pola elektrycznego na granicy osrodkéow (z = 0) jako funkcja

kata padania 6 dla polaryzacji P i S. Wspoélczynniki zalamania osrodkow
wynosza n; = 1.46 i ny = 1.33. Rysunek pochodzi z ksiazki [59]. . . . . 84
Natezenie pola elektromagnetycznego w zaleznosci od kata padania i odlegtosci
od granicy osrodkéw. Rysunek zostat wykonany przy pomocy programu
komputerowego Mathematica. . . . . . . . . . . . . ... ... .. 85
Zmiana amplitudy pola elektrycznego fali zanikajacej w drugim osrodku.

FEy jest wartosciag amplitudy dla z = 0, a dp odpowiada odlegtosci, w

ktorej amplituda jest mniejsza e razy. Rysunek pochodzi z ksiazki [59]. . 86
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