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Tiivistelma

Tutkielma kasittelee elektronisia aaltopaketteja atomeissa ja molekyyleissa.
FElektronisia aaltopaketteja voidaan kiyttdd hyviksi molekyylien kvanttita-
son hallinnassa: molekyyleihin voidaan luoda aaltopaketteja, jotka esimer-
kiksi dissosioivat molekyylin, herkistévit sen tiettyéd reaktiota varten tai es-
tavit reaktiota tapahtumasta. Téllaisen hallinnan saavuttaminen mahdollis-
taisi aivan uudenlaista kemiaa. Tutkielmassa perehdytdén niihin kokeisiin,
joiden pyrkimyksend on nimenomaan kvanttitason hallintaan liittyvien il-
mididen ymmdrtdminen, seké lyhyesti ilmididen ymmértédmisen tarvittavaan

teoriaan.
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Luku 1

Johdanto

Elektroniset aaltopaketit ovat sekéd kemiallisesti ettéd fysikaalisesti mielen-
kiintoisia. Niiden avulla pystytddn tutkimaan klassisen fysiikan ja kvant-
timekaanikan vilistd yhteyttd, silla aaltopaketti on kvanttimekaniikan tapa
kuvata klassisen fysiikan hiukkasta. Hiukkanen saa aaltopaketissa yhden pai-
kan ja yhden nopeuden sijaan paikka- ja nopeusjakauman, jotta se toteuttaa
Heissenbergin epitarkkuusperiaatteen. Lahestyttiessd klassisen fysiikan ra-
jaa aaltopaketin jakaumat muuttuvat niin kapeiksi verrattuna systeemin mit-
takaavan, ettd ne muuttuvat kiytdnnossa klassisen fysiikan yhdeksi paikaksi
ja yhdeksi nopeudeksi. Fysiikan kannalta oleellisin kysymys onkin: Milloin

elektroninen aaltopaketti kiyttdytty klassisesti atomissa tai molekyylissa?

Kemistien kiinnostuksen kohteena on erityisesti elektronisten aaltopakettien
kiaytto kemiallisten reaktioiden kvanttitason hallinnassa. Kvanttitason hal-
linnassa tai kvanttihallinnassa (engl. quantum control) on kyse yksittédisen
molekyylin virittdmisestd haluttuun elektroniseen tilaan tai useiden tilojen
superpositioon. Elektroninen tila m&ir&da molekyyliin sisdiset, ytimiin koh-
distuvat voimat, joten muuntelemalla elektronista tilaa voidaan ohjata yti-
mien sijaintia toisiinsa ndhden. Esimerkiksi molekyyli voidaan dissosioida tai
sille voidaan aiheuttaa isomerisaatio. Lisdksi valitsemalla sopiva tila tai su-
perpositio voidaan molekyyli herkistda halutulle reaktiolle tai estdid jotain
tiettyd reaktiota tapahtumasta. Elektronisten tilojen kvanttihallinta tarjoaa

siis mahdollisuudet molekyylien ldhes mielivaltaiseen muokkaukseen.

Huolimatta elektronisten tilojen kvanttihallinnan mahdollisuuksista kvantti-
hallinan kiytdnnon tason ymmartdmys on vield varsin vahiistd. Ensimmai-

set onnistuneet kokeet tehtiin vasta vuonna 1988, vaikka teoreettisia tutki-
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muksia on tehty kvanttimekaniikan kehittdmisestd saakka. Tdhén on syyna
ennen kaikkea kvanttihallinnassa tarvittavien pulssilasereiden kehitys, joka

vasta tuolloin vastasi tarvittavaa teknistd tasoa.

Nykyéddn varsin monimutkaisille molekyyleille pystytdan tekemaén kvantti-
hallintaa kayttdmallda monimutkaisia laser-pulssin muotoja, jotka optimoi-
daan iteratiivisilla opetusalgoritmeilla [1, 2]. Téallaisessa kvanttihallinnassa
hallintaan liittyvien ilmididen ymmarrys jaa kuitenkin puuttumaan. Téssa
tutkielmassa on tarkoitus kiyda 14pi tutkimusta, jonka paddmaédrina on ym-
martaa elektronisten aaltopakettien dynamiikkaa atomeissa ja molekyyleissa
ja siten ymmértad myos kvanttihallintaan liittyvia ilmioitd. Aluksi kdymme
ldpi lyhyen johdannon aaltopaketteihin, jonka jélkeen seuraavassa luvussa
tutustumme elektronisien aaltopakettien teoriaan atomeissa ja molekyyleis-
sd. Luvussa 3 késittelemme kokeissa tarvittavia menetelmia ja luvuissa 4 ja

5 kidiymme lapi atomeille ja molekyyleille tehtyja kokeita.

1.1 Tasoaallot

Kvanttimekaaniset tasoaallot (massalliselle hiukkaselle) ovat vastine klassisen

mekaniikan aalloille. Ne ovat ajasta riippuvan Schréodingerin yhtalon

0 s ~ —h2 )
iﬁ% = Hy(z,t) = %v%p(x,t) + Vap(x, t) (1.1)

ratkaisuja vapaalle hiukkaselle V = 0. Ratkaisut eli aaltofunktiot, joita kut-

sutaan tasoaalloiksi, ovat muotoa
P(x,t) = &z, t) = Nehr—wkt (1.2)

jossa w(k) = wi, = Z’“—m Laskemalla tasoaallon liitkemé&#rén ominaisarvo niah-

dédén, ettd se on liikkem&édrdn ominaistilalla p&x(x,t) = hk&k(x,t) ominaisar-
volla p = hik ja energian ominaistilalla B¢, (x,t) = hwpy (2, t) ominaisarvolla
E=hw, = %. Tama vastaa klassisen mekaniikan tilannetta, jossa kappale

2
2_p :
=5 Ero klassi

liikkkuu vapaasti nopeudella v ja silld on energia ' = +muv
seen tapaukseen tulee Heissenbergin epitarkkuusperiaatteesta ApAx = ik,
jonka mukaan kvanttimekaanisen kappaleen paikkaa ei voida tietdd, jos sen
lilkem&ard tunnetaan tarkasti. Tdm& ndhdddn myds aaltofunktion toden-
niksisyystiheydesti |&(z,t)|> = N2, joka ei ole paikasta riippuvainen, jo-
ten hiukkasella on yhté suuri todennikdisyys l0ytyd mistd tahansa paikka-

avaruuden pisteestd x.
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Muodostamalla superposition kahdesta aallosta

N

Y1) = (6 (50 + ol 1)) = T (@Rl ety (1)

1
V(2)
havaitaan vaihtelua todenndkéisyystiheydessa

[(z, t)|> = N? (1 + cos ((ky — ko)z — (W, — wi,)t)) (1.4)

sekd ajan ettd paikan suhteen (paitsi jos k1 = —ko, jolloin saadaan seisova
aalto o< 1+ cos 2k1z ). Kayttamélla useampia aaltoja ja niille eri (komplek-

sisia) kertoimia superpositiota muodostettaessa
NZ k)& (. t) (1.5)

saadaan rajoittamaton méara erilaisia aaltopaketteja. Tarkemmin, koska rat-

kaisut, & (x,t) = N exp (ikz — iwgt), ovat ortogonaalisia
/ & (w, )¢, (z, t)de = |N|?6(k — k') (1.6)

(6(k — k') on Diracin delta) ne luovat téydellisen kompleksisen kantajou-
kon. Eli niiden avulla pystytdin esittdmé&in mikd tahansa vapaan hiukkasen

aaltofunktio

Y(x,t) / to(k)ér(x, t)dk
V2r
[ ot ik L[ ik
= — N (k)e ke dk = —/ k,t)e""*dk. (1.7
= [ Wi = [ dnetar )
Ttse asiassa ¢ (k,t) = Ny (k)e ™H) on aaltofunktion esitys liikeméirdava-
ruudessa ja yhtédld 1.7 on sen kddnteinen Fourier-muunnos, jonka tuloksena

saadaan aaltofunktion esitys paikka-avaruudessa.

1.2 Gaussinen aaltopaketti

Mielenkiintoinen erikoistapaus vapaan hiukkasen aaltopaketista on tilanne,
jossa aaltovektorin k jakaumaksi valitaan Gaussin funktio, jonka keskikohta

on ko:ssa. Aaltofunktio on talldin

nk2

D(k,t) = Ne 35 (ko) o=ight (1.8)
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Tamaéan kiddnteinen Fourier-muunnos eli esitys paikka-avaruudessa

N 1 1x? . 1

on Gaussin funktio kerrottuna liikem&irda hkg vastaavalla tasoaallolla ja
iht
ms2

ajasta riippuvalla (1 + )_1 -termilld. Normittamalla todenn&dkoisyysti-

heys todennikéisyydeksi

1= /OO [o(z,t)2de = Vrs?|N|? (1.10)

saadaan N = —A— ja N = . /- Aikaisemmin emme médritelleet aalto-
s\ NG
funktion normia, koska tasoaaltojen yhteydessd se tuottaa tiettyja ongelmia

(ks. liite B).

Aaltofunktion ja -paketin ominaisuuksia voidaan tutkia tarkastelemalla sen

odotusarvoja. Tarkastelemalla paikan odotusarvoa

(Y[2|y) kot pot

() = =h— ="— (1.11)

(WY|Y) m m
ja liikkem&dran odotusarvoa
. (¥[p[)
(D)t ) 0 = Po (1.12)

niahd&an, ettd paketin keskikohta etenee liikemé&aralld hkg, jonka voimme liit-
taa aaltofunktion tasoaaltotermiin. Keskikohdan liike vastaa klassisen kappa-
leen rataa, joka liilkkuu origosta nopeudella v,. Nopeutta v, = % = M

kutsutaan ryhméanopeudeksi.

Aaltofunktion ajasta riippuvan termin vaikutus ndhdaén, kun lasketaan pa-

ketin leveys paikan suhteen eli paikan epadmairiisyys

sy =l = e () = e (Rt

2
(1.13)

Huomataan, etta paketti levidd ajan etdantyessa nollahetkestid. Vastaava las-

ku liikeméiran epadmadraisyydelle antaa Ap = % eli se ei muutu ajan suh-
teen. Kertomalla paikan ja lilkem&aran epadméiréisyys saadaan aaltopaketin

vaikutuksen epamaéairiisyys

AA = AwxAp = 3h\[1+4w? 12 > 3h, (1.14)

joka on Heissenbergin epétarkkuusperiaatteen mukainen. Ndhd&in, ettd pa-

ketin epadmé&iriisyys on pienimmilldén eli $/ sen luonti hetkelld t = 0, jonka
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jalkeen se kasvaa ajan suhteen aluksi neliollisesti ja pitkdn ajan péadsta lineaa-
risesti. Vapaan hiukkasen aaltopaketti siis levidéd paikan, muttei liikem&aran

suhteen, ajan etdéntyessd luontihetkesté.

1.3 Harmoninen varahtelija

Harmoninen véirahteliji on erds yksinkertaisimmista sidotuista kvanttime-
kaanisista systeemeistd. Sen ajasta riippuva Schrédingerin yhtdlé on

o ~m 0 h o 02 Vmp
—2ﬁ\ﬁ§§¢($at):m@¢(%t)— W 2 () (1.15)

-1 .0 0?
o i (1) = 8—y2¢(y, t) — y*h(y,1),

jossa y = xy/ —V%”ﬁ jawog = /%, ja yleinen ratkaisu

Y(y,t) = Nch Hn(y)e_%yQ g~ intd)wot jossa (1.16)

1 2 d" 2
H = ——(-1)"eY ——¢e7Y 1.1
n(y) \/ n!Z”\/7_r( )he dm”e (1.17)

on Hermiten polynomi. Aaltofunktiot ¢, (y,t) ovat energian ominaisfunk-

tioita ominaisarvolla E = fuwy(n + %) eikd niiden todennékdisyystiheys riipu
ajasta |¢n(y, t)|2 = [Hn(y)]?e¥". Kuten vapaan hiukkasen tapauksessa, omi-

naistilojen superpositio on kuitenkin ajasta riippuva.

Tutkitaan kahden ensimmaisen tilan superpositiota, jonka aaltofunktio on
iy, t) = N (coHo(y)e BV e B0t 4 oy iy (y)e 2 e 80t)  (11)
ja todennikdoisyystiheys
[y, P = [N [leoHo(y)e™ 2" [2 + ey Hy (y)e #° 2
+ (chere™ ™0 + cieet) Ho(y)Hl(y)eny] . (1.19)

Havittadmatta mitdan fysikaalisesti mielenkiintoista voimme olettaa kertoi-
met ¢ ja c; reaalisiksi ja kirjoittaa

2

2 _
[y, )P = [N [§Ho(y)? e ™" + 2 (y)2e

+ 2coc1 Ho(y)Hy (y)e_y2 cos(wot)] ., (1.20)
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josta ndhdaén, ettd todennékoisyystiheys vardhtelee taajuudella wg. Kuvas-
sa 1.1 on esitetty tédllaisen paketin todennakdéisyystiheyden aikakehitys, kun
kertoimet ovat ¢y = % jac = % My®és tilan epadméardisyys muuttuu ajan
funktiona, mutta toisin kuin vapaan kappaleen tapauksessa se ei kasva vaan

se oskilloi kahden arvon vililla, mikd ndhdaén kuvasta 1.2.

2.0

1.0
T
S 0.0

-1.0

-2.0

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
tIT

Kuva 1.1: Harmonisen vardhtelijan aaltopaketin todennakdéisyystiheyden ai-
kakehitys. (T = jaksonaika)

Kuva 1.2: Harmonisen virdhtelijin epamaériisyyden aikakehitys.

Kaikki sidottujen tilojen aaltopaketit pysyvét koossa eli niiden epamé&arai-
syys ei kasva rajatta vaan pysyy tiettyjen rajojen siséalla. Tyypillisesti niiden
aikakehityksessi ndhdaédn jaksollisuutta, kun aaltopaketti levida ja muodos-
tuu uudelleen, tosin usein jaksollisuus on hyvin monimutkaista. Vaikka si-
tomattomien tilojen aaltopakettien epadmadriisyys saattaa aluksi varahdella
tai pienentyd, lopulta se aina kasvaa (ellei se ole jo déretén). TAmé johtuu
yksikertaisesti siité, ettd vapaiden tilojen aaltofunktiot eivit ole rajoittuneet

avaruudellisesti ja aaltopaketti voi levitéd rajattomasti eiké se koskaan péadse
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muodostumaan uudelleen.

Téassé luvussa kivimme 1dpi aiheen motivaation ja lyhyen johdannon aalto-
paketteihin. Seuraavassa luvussa késittelemme vedyn sidottuja elektronisia
aaltopaketteja. Myohemmin atomien ja molekyylien yhteydessé kiymme 14-

pi myos aaltopaketteja, jotka ovat vain osittain sidottuja.
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Luku 2
Vetyatomi

Aloitamme elektronisten aaltopakettien tarkastelun vetyatomista. Vetyato-
min etuna on sen yksinkertaisuus: ongelmallista elektronikorrelaatiota ei tar-
vitse kisitelld ja Schrodingerin yhtélo ratkeaa tarkasti. Systeemin yksinker-
taisuudesta huolimatta sen avulla voidaan ymmaértaa useimmat elektronisten

aaltopakettien ominaisuuksista atomeissa ja molekyyleissé.

2.1 Vetyatomin Schrodingerin yhtilo

Vetyatomin ajasta riippumaton Schrodingerin yht&lé on

BU(R,7) = AW(R,7) = (Ta + T + V) U(R,7)
—h2 —h2 —62

= —vZ4+ V2
(2M it 2u r+47750|7?|

) U(R,7), (2.1)

jossa ensimmaéinen termi Tar on systeemin massakeskipisteen R liike-energi-
aa vastaava operaattori. Toinen termi Tu on systeemin sisdistéd liike-energi-
aa ja kolmas termi 1% potentiaalienergiaa vastaavat operaattorit. Vektori 7
kuvaa ytimen ja elektronin suhteellista paikkaa ja siihen liittyvad massa on
redusoitu massa p. Vetyatomin sisdisten ilmididen kannalta massakeskipis-
teen liike on merkityksetonté, joten jitetddn se téstd eteenpdin huomiotta.
Samoin redusoitu massa on niin ldhelld elektronin massa, ettd se voidaan
korvata elektronin massalla. Tdm4 ei vaikuta varsinaisiin fysikaalisiin ilmi6i-
hin mitenkiin, ainoastaan lukuarvoihin, mutta korvaamalla redusoitu massa
elektronin massalla, voimme kéiyttad atomiyksikkdja selkeyttdméaén merkin-

t0j4.
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Ajasta riippumattoman Schrédingerin yhtdlon ratkaisut

¢nlm(F) = Rnl("ﬂ)yvlm(ea ¢) (2'2)

ovat Hamiltonin operaattorin ominaistiloja ominaisarvolla
[T 1

e

jossa Roo on Rydbergin vakio ja m, elektronin massa. Radiaalinen aalto-
funktio R, ;(r) on ytimen ja elektronin vilisen etdisyyden funktio ja riip-
puu kvanttiluvuista n ja [. Kvanttiluvuista [ ja m riippuva osa Y; ,, on pal-
loharmooninen funktio ja kuvaa orbitaalin 1), ;,, muotoa kulmien 0 ja ¢
suhteen. Padkvanttiluku n méaaraéd orbitaaliin liittyvan energian. Pyorimis-
médrdkvanttiluku [ on orbitaaliin liittyvd pyOrimisméiird ja magneettinen
kvanttiluku m mé&irad pyorimisméaravektorin suuntajakauman. Radiaalis-
ten aaltofunktioiden ja palloharmoonisten funktioiden analyyttiset muodot
16ytyvat ldhes mistéd tahansa kvanttimekaniikan perusteoksesta, esimerkiksi

Bransdenin ja Joachaimin teoksesta Quantum Mechanics [3].

0.8_' T T T T 7T 0.8_' T T T T 7T 0.8_' T T T 1T 7T
Z 04 12 o04F e 0.4M
> l \ 1% =k ]
£ oF 1% o £ of :

'0-4_. 1 PR PR PR B '04 | I PR IR B B '0~4-_| | I IR IR RN BN

0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
r/a, AN r/a,

0.8_' T T T TTT I__ 0.8_' T T T T I__ 08__' T T T T 7T
= o04f 1% o4f 1= o04F E
2 ] = ] & :/—\
% 07_\/\_: % 0/\_/_: % (): =

'0-4_. | I I N ST I_- '0-4_. | I I T ST I_- ‘0'4-_| | I IR NI P B

0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
r/a, AN r/a,

Kuva 2.1: Vetyatomin radiaaliset aaltofunktiot: rRyg, rRoy, rRo1, 7R30,

rRs1, rR3o (vasemmalta oikealle, ylh#éltéd alas)

Ajasta riippuvan Schrédingerin yhtdlon ratkaisut ovat superpositioita ajasta
riippumattoman yhtilon ratkaisuista

W) = 3 umtbnim (e FE (2.4)

n,l,m

kerrottuna energiasta ja ajasta riippuvalla vaihetekijalla e Ent — gmiwnt,
Ilman ulkopuolisia vuorovaikutuksia aaltofunktiot t,,,;(7) ja vaihetekijét
e~™nl ovat muuttumattomia. Ainoastaan superposition kompleksiset va-
kiokertoimet ¢, ovat teoriassa vapaasti valittavissa. Kéaytdnnon kokeis-

sa kertoimien valitseminen on hankalaa ja kisittelemme tdtd mydhemmin.



2.2. RADIAALISTEN AALTOPAKETIEN TEORIAA 11

Mythempad tarkastelua varten todetaan, ettd kompleksinen kerroin kannat-
taa joissakin tapauksissa havainnollisuuden vuoksi esittdd kahden reaalisen

muuttujan funktiona

Cnim(a,d) = anlmei‘sn’"Z, (2.5)

jossa anim (> 0) vaikuttaa aaltofunktion amplitudiin ja d,;,, aiheuttaa vai-

hesiirtymén.

2.2 Radiaalisten aaltopaketien teoriaa

Kokeissa, joihin liittyvid asioita tarkastellemme seuraavassa luvussa, on hel-
pointa luoda radiaalisia aaltopaketteja. Niissd aaltopaketti muodostetaan
elektronin ja ytimen vélisen etdisyyden eli radiaalisen koordinaatin suhteen.
Todennékoisyystiheyden avaruudelliselle muodolle ei aseteta mitdén ehtoja
vaan se on tdysin vapaa. Tutkimme radiaalisia aaltopaketteja rakentamalla
paketin yksinkertaisimmasta monimutkaisempaan ja tarkastelemalla jokai-
sessa vaiheessa ilmenevid ominaisuuksia. Kdytdmme tarkastelussa s-tyypin
orbitaaleja, koska pallosymmetrisind niistd muodostettu paketti on helppo

mieltdd sykkiviksi pallokuoreksi.

Yksinkertaisimmassa mahdollisessa tapauksessa vain yksi superposition ker-
roin eroaa nollasta. Tamé ei tietenkddn ole varsinaisesti aaltopaketti, mut-
ta selvyyden vuoksi kiiymme 14pi myos sen ominaisuudet. Koska vain yksi
kerroin eroaa nollasta, aaltofunktio on ajasta riippumattoman Schrédingerin
yhtdlon ratkaisu, eli vedyn orbitaali, kerrottuna vaihetekijélld e~nt. T#llsin
aaltopaketin kaikki mitattavat suureet eli operaattorien, kuten etdisyyden,
liikem&aran ja energian, odotusarvot ovat ajasta riippumattomia. Toisin sa-

noen paketti ei muutu ajassa ja sen radiaalinen todennakdisyystiheys on

r?|R(r, )] = Jeal*| Ruo(r)]*. (2.6)
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r R(r)

r R(r)
r R(r)

0 500 1000 1500 2000 2500 O 500 1000 1500 2000 2500
r/a, r/a, r/a,

00

1
2

P ROF
P ROF
R(r)”

|
2
T

0 500 1000 1500 2000 2500 O 500 1000 1500 2000 2500 O 500 1000 1500 2000 2500

r/a0 r/a0 r/a0

Kuva 2.2: Ylhaalld: Vetyatomin orbitaalit 29s (vasemmalla), 30s (keskelld)
ja 31s (oikealla). Alhaalla: Vastaavat tiheysjakaumat.

2.2.1 Kahden ominaistilan aaltopaketti

Yhdistamalla esimerkiksi vedyn orbitaalit 30s ja 31s saamme yksikertaisim-

man aaltopaketimme
R(?“, t) = 6305R308(T) Giiwsoslt + 6315R315(7“) €7iw313t. (27)

Nyt todennakdisyystiheys on

IR ) = eans * Raos (1) + fen Ron (1)
+ C;OSCBMR;,OS (’I“)Rgls (’r) e_i(w3ls —w30s)t

+ €51 4305 Ry o (1) Rags (1) €31 —w30s)t = (9 g)

Menettamatté tarkastelussa mitdén fysikaalista informaatiota, voimme olet-
taa kertoimet cggs ja c31s reaalisiksi. Tieddmme myo0s, etté radiaaliset aalto-

funktiot ovat reaalisia, joten voimme kirjoittaa

r?[R(r,t)]> = |es0s|*| Raos (r)[* + |eais] [ Rars (r)?
+ 203030313R303(T)R315(T) COS [(w;gls — (.U305)t] . (2.9)

Niaemme heti, ettei aaltopaketti ole en#dd ajasta riippumaton ja ettd sen

liikkkeeseen liittyy kulmataajuus

FEs1. — E
Awsis,30s = W3ls — W30s = %’ (2.10)

jonka maarédd tilojen vilinen energiaero. Kuvista 2.3 ja 2.4 ndkyy, kuinka

aaltopaketti virdhtelee kuvan 2.5 mukaisten kahden ddriaseman vélilla taa-
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juudella 232,0 GHz, joka vastaa tilojen energiaeroon liittyvad taajuutta

_ E315 — E3os
V315,308 = 7h

= (~114,19 cm™' + 121,93 cm™ ') ¢ = 232,0 GHz. (2.11)

Kahden tilan aaltopaketin aikakehitys on siis hyvin yksinkertainen, mutta
se tuo esille tirkedn perusasian: aikakehityksessd esiintyva taajuus liittyy
tilojen energiaeroon. Voimme selittdd yksinkertaisuutta myos silld, etté ta-
paukselle 16ytyy klassinen vastaavuus. Tilanne, jossa elektroni kiertéisi klas-
sisella ellipsiradalla ydinté, kuvaisi etdisyyden odotusarvon kiyttdytymisen:
r(t) = Tavg(l — e(coswt)). Taajuuteen liittyvad jakson aikaa kutsutaankin

alan kirjallisuudessa klassiseksi ratajaksoksi (engl. classical orbit period).

2.2.2 Kolmen ominaistilan aaltopaketti

Kolmesta tilasta muodostetussa aaltopaketissa ndemme oleellisimmat ilmiot,
joita tarvitsemme kokeellisten spektrien tulkinnassa. Lisddmme kahden tilan

aaltopakettiin vedyn orbitaalin 29s, jolloin radiaalinen aaltofunktio on

R(r,t) = cags Raos (r) e~ 2" 4 30, Rags (1) €305 4 ¢34 Ry (1) e ws1st
(2.12)
ja todennédkoisyystiheys

r?|R(r,t)|* = |caos|*| Raos (1) |* + |cs0s|* | Raos (r)[* + [es1s ]| Rars (r) 2

+ 2295305 R295 (1) R30s (1) cos [(w30s — wags )]

[(
+ 2¢305C315R305 (1) R315(r) cos [(ws1s — w30s)1]

+ 2295315 Ro9s (1) R315 (1) cos [(w31s — wags)t] . (2.13)
Todennékdisyystiheyteen liittyy kolme kulmataajuutta: Awsgs 295, Awsis 30s

ja Awszys 9. Kirjoitamme ndmé uudestaan merkitsemdlld Awsps 295 = wo,

Awsis,30s = wo — 0wp ja Awsis 29 = 2wy — dwp, jolloin

r?[R(r,1)|* = |eas|*| Raos (r)[* + |esos|* | Raos (r)[* + lears|* [ Rars (r)
+ 2295305 295 (1) R305 () cos [wot]
+ 2¢305¢315 R30s (1) R315(7) cos [(wo — dwo)1]
+ 20295315 R29s (1) R315 (1) cos [(2wo — dwo)t] . (2.14)
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Kuva 2.3: Vedyn 30s ja 31s orbitaaleista muodostetun aaltopaketin toden-
nékoisyystiheyden aikakehitys.
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Kuva 2.4: Etéisyyden odotusarvon (r)sos31s aikakehitys aaltopaketille, joka

on muodostettu vedyn orbitaaleista 30s ja 31s.
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Kuva 2.5: Aaltopaketin, joka on muodostettu vedyn orbitaaleista 30s ja 31s,
ydintd ldhinné olevan (vasen), (r) = 1093,5 ay, ja ytimestd kauimpana olevan

(oikea), (r) = 1698,0 ag, tilanteen todennékdisyystiheys.
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Jos perdkkéiisten tilojen energiaero olisi vakio, kuten harmonisessa vérahte-

lijassé, dwg olisi nolla ja perdkkiisiin tiloihin liittyisi aina kulmataajuus wy.

Varahdysspektroskopian sanastossa wg on harmoninen taajuus, %%)0 epédhar-
moonisuustekiji ja 2wy — dwp ensimmaéinen yliviardhdys. Kuvissa 2.6 ja 2.7 on
esitetty aaltopaketin aikakehitys, josta ndemme kaikki kolme taajuutta, jot-
ka on esitetty myos kuvassa 2.8. Harmoninen varahtely on ndhtévissd, mutta
lisdksi amplitudi itsesséén vaihtelee periodisesti kulmataajuudella %dwqg. Li-
sdksi niilla alueilla, joissa harmonisen vardhtelyn amplitudi on pieni, voimme

néhda ylivardhdyksen.

Miksi ndemme ylivirahdyksen ainoastaan, kun harmonisen virdhdyksen am-
plitudi on pieni? Koska harmonisen vérdhtelyn amplitudi vaihtelee, mutta
ylivardhdyksen amplitudi pysyy vakiona. Ndemme tdmén katsomalla kahta
tilannetta, joista ensiméisessd oletamme cggs:n ja c31:n pieniksi ja toisessa

taas c3ps pieneksi. Ensimmaisessi tapauksessa saamme

r?|R(r,t)[* = |csos|*| Raos (1) >+
+ 2¢305 R30s (1) { €295 R295 (1) cos|wot]
+6315R315 (’I“) cos[(wo — (5(4)0)75]} s (215)

jossa on kaksi kulmataajuutta l&dhelld toisiaan muodostaen vérdhtelyn kul-
mataajuudella wy — 3 dwp, jonka amplitudi vaihtelee kulmataajuudella %dwq

(cosa + cos B = cos ¥ (o + ) cos (3 — )). Toisesta tapauksesta saamme

r?|R(r, t)[* = |cags|*| Rags (r)|* + |es1s]?| Raps (1)
+ 202956315R295(T)R315(7“) CcoSs [(2&)0 — (5&)0)75] R (2.16)

jonka vardhtelyn amplitudi pysyy vakiona.

Todellisuudessa kertoimet cags, c30s ja €315 ovat vakioita, mutta ensimmaéi-
nen tilanne syntyy (kuva 2.9 a), kun Rags(r) ja Rs1(r) interferoivat toistensa
kanssa konstruktiivisesti samassa ja vastakkaisessa vaiheessa kuin ne inter-
feroivat konstruktiivisesti Rsps(r):n kanssa. Toinen tilanne syntyy (kuva 2.9
b), kun Rags(r) ja Rsis(r) interferoivat konstruktiivisesti keskenddn £m/2

vaihe-erolla konstruktiiviseen interferenssiin Rsps(7):n kanssa.

Toinen tapa ajatella kolmen ominaistilan paketissa tapahtuvaa harmonisen
taajuuden amplitudin vaihtelua on aaltopaketin dispersio. Aluksi aaltopa-
ketti on koossa ja se virdhtelee harmonisella taajuudella. Ajan kuluessa aal-

topaketti kuitenkin levids ja vérdhtelyn amplitudi pienenee. Hetken paésta
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Kuva 2.6: Vedyn 29s, 30s ja 31s orbitaaleista muodostetun aaltopaketin
todennédkoisyystiheyden aikakehitys.
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Kuva 2.7: Etdisyyden odotusarvon (r)ags30s,31s aikakehitys aaltopaketille,

joka on muodostettu vedyn orbitaaleista 29s, 30s ja 31s.
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Kuva 2.8: Etéisyyden odotusarvon (r)29s 305,315 taajuusspektri aaltopaketille,

joka on muodostettu vedyn orbitaaleista 29s, 30s ja 31s.
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a) b)

el B .

Kuva 2.9: Yksinkertaistus kolmesta aaltofunktiosta koostuvan aaltopaketin

interferensseistd: a) vaihevektori saa maksimi- ja minimiarvon kerran kier-

rossa, b) vaihevektori saa maksimi- ja minimiarvon kaksi kertaa kierrossa.

aaltopaketin alku- ja loppupéé saavat toisensa kiinni ja interferoivat saaden
aikaan ylivirdhdyksen. Tamén jélkeen aaltopaketti alkaa muodostua uudel-
leen ja harmoninen vérdhtely tulee jilleen né&kyviin. Téhdn uudelleenmuo-
dostumiseen kuluvaa aikaa kutsutaan alan kirjallisuudessa uudelleenmuo-
dostumisajaksi (engl. revival time). Sekd uudelleenmuodostumisaika Tr et-
ta klassinen rajajakso T,; voidaan ndhd&d myos kehittamalla paketin energia
Taylorin sarjaksi keskimé#raisen padkvanttiluvun ng ympérille poikkeman

An suhteen (atomiyksikoissé) [4]

1 1 3

ja muuttamalla kehitelmén termit vastaaviksi jaksonajoiksi

2
Ty = 4mnl,  Ty=2md, Tp= gng. (2.18)

Ennen siirtymisté kokeelliseen ndkokulmaan tarkastelemme merkittavia eroa
kahdesta ja kolmesta aaltofunktiosta muodostettujen aaltopakettien vililla.
Siind missd kahden aaltofunktion paketille 16ytyy klassinen vastine, kolmen
aaltofunktion paketilta se puuttuu. Kvanttimekaaniset interferenssit tuhoa-
vat klassisen kuvan. Selkeimmén esimerkin téstd saamme tarkastelemalla
aaltofunktiota, joka vastaa kuvan 2.9 b) oikeanpuolimmaista kohtaa. Tassé
tapauksessa Rags(r)m ja R31s(r):mn vaiheet ovat 7/2 verran Rsps(r):m vaihet-
ta edelld. Huomaamme, etté tarkasteltavan aaltofunktion todennékéisyysti-
heys on suora summa (jaettuna kahdella) aaltopaketin etédisyyden odotusar-
von pienintd ja suurinta arvoa vastaavista todenndkoisyystiheyksista (kuva
2.10). Tarkasteltava aaltofunktio on nk. “Schrodingerin kissa” -tila, joka vas-
taisi klassisen fysiikan tilannetta, jossa elektroni on kahdessa paikassa - 13-

helld ja kaukana - yhta aikaa.
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Kuva 2.10: Etdisyyden odotusarvon (r)a9s 30s,31s pienintd (sininen), suurin-
ta (vihred) arvoa vastaavat todennédkdoisyystiheydet aaltopaketille, joka on
muodostettu vedyn orbitaaleista 29s, 30s ja 31s. Sekd “Schridingerin kissa”

-tila (musta), joka on yhté aikaa seka ldhelld ettd kaukana.



Luku 3

Kokeelliset menetelmat

Tarkastelemme kokeisiin liittyvid ilmiéitd ja menetelmid vedyn yhteydessa,
vaikka vetyatomilla ei ole tehty kokeita. Vedyn avulla voimme késitelld muu-
tamia havainnollisia esimerkkejd ja vedyn yksinkertaisuudesta huolimatta
esitetyt asia pétevit pddosin yleisesti Rydbergin tiloista koostuville aaltopa-
keteille.

Kuten aiemmin totesimme, teoriassa voimme valita aaltopaketin kertoimet
vapaasti, kunhan ne tayttavit todenndkoisyysnormituksen ehdon: aaltofunk-
tion normi on yksi. Kokeissa kertoimien valinta vaikeutuu huomattavasti. On
ldhdettava kokeiden ympériston madradamaésté alkutilasta muokkaamaan aal-
tofunktiota haluamaamme suuntaan. Aaltofunktion on jokaisessa vaiheessa
reitillddn alkutilasta lopputilaan noudatettava fysiikan lakeja. Liséksi kokeis-
sa kdytettavit laitteet asettavat rajoituksia sille, kuinka voimme muokata

aaltofunktiota.

3.1 Radiaalisten aaltopakettien virittiminen

Vedyn tapauksessa kokeiden alkutila on kiytédnnossi aina sama. Koska ato-
milla ei ole vardhdys- eiké rotaatiotiloja, eivatkd elektroniset viritystilat po-
puloidu kokeiden limpétiloissa (AE ~ 16V, T < 1000 K — e~ EZ/FT" < 1079),
alkutila on aina vedyn 1s-orbitaali. Yrittdessdmme hallitusti siirtdé elektro-
nia perustilalta radiaalisen aaltopaketin korkeille elektronisille viritystiloille
on paras vaihtoehto kiyttéda laser-pulsseja. Niilld on erés erittédin tarked omi-
naisuus: pulssit ovat koherentteja eli kaikilla samantaajuisilla fotoneilla on

sama aaltofunktio samassa vaiheessa. Télloin koherentin pulssin vuorovai-

19
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kuttaessa vetyatomien kanssa kaikkien atomien aaltofunktioiden amplitudit
ja vaiheet muuttuvat samanlailla. Ndin voimme tuottaa kokeellisesti mitat-

tavan maardn samassa viritystilassa olevia atomeja.

Laser-pulssien kdytossd on kuitenkin otettava huomioon, etté ne aiheuttavat
péadasiassa sdhkoisid dipolisiirtymié eli elektronin pyorimismaédrikvanttiluku
[ voi kasvaa tai pienentyé vain yhdelld kvantilla, Al = 4+1. Jos haluaisimme
virittda edellisessé kappaleessa rakennettuja pallosymmetrisid aaltopakette-
ja, joutuisimme kiyttdmé&an vilitilana alhaisen energian p-orbitaalia, ja siten
kahta laser-pulssia, esitetyn valintasddnnon takia. Kokeiden kannalta on kui-
tenkin helpompi kiyttda yhtd pulssia ja virittdéd p-orbitaaleista muodostuva

radiaalinen aaltopaketti.

Laser-pulssilla luomamme radiaalisen aaltopaketin kertoimet riippuvat puls-
sin muodosta. Pulssin muodolla tarkoitetaan sen spektrid, toisin sanoen mit-
ki ovat eri taajuuksien suhteelliset osuudet. Pulssin spektri ei kuitenkaan
siirry suoraan aaltopaketin spektriksi, vaan pulssin muotoa valitessamme on
otettava huomioon siirtymén todenn&koéisyys. Dipolisiirtyméin todennakdi-
syys vedyn perustilalta |1s) viritystilalle |nl) on néiden tilojen vélisen dipo-
2

limomenttioperattorin matriisielementin nelié |(1s|i|nl)|®, joka on verran-

nollinen termiin n=3 [5].

Korkeilla viritystiloilla siirtyméatodennédkoisyyden riippuvuus pédkvanttilu-
vusta n on varsin pieni (n + An)~3 ~n=3 (1 — 3% + ) ja atomin spektri
vastaa ldhes pulssin spektrid. Yleensd tdmé helpottaa aaltopaketin muodos-
tamista, koska pulssin muotoon ei tarvitse tehdéd suuria (kertaluokan) kor-
jauksia ja pulssia muokkaavalta laitteistolta vaaditaan vihemman. Korkeiden
viritystilojen etuna on myds pienempi energiaero perédkkiisilld kvanttiluvun
arvoilla, joka johtaa hitaampaan aikakehitykseen ja laitteiston aikaerotus-
kyvyn vaatimukset pienenevdt. Toisaalta hyvin korkeilla viritystiloilla siir-
tymétodennékoisyys ldhestyy nopeasti nollaa ja ndiden tilojen virittdminen

suoraan perustilalta vaikeutuu nopeasti.

Tyypillinen kokeissa kiytettdvin laser-pulssin muoto on gaussinen eli Gaus-
sin funktion muotoinen: I(w) o« e~*@~w¢)* Kuvissa 3.1 ja 3.2 on esitetty
gaussisen pulssin virittdmén aaltopaketin aikakehitys. Pulssin energian kes-
kikohta on valittu vastaamaan perustilan ja 30p-orbitaalin vilistd energiae-
roa w, = 199 555 cm ™! ja pulssin puoliarvon leveys (FWHM) on 25,00 cm ™.

Aaltopaketin saamaat kertoimet on esitetty taulukossa 3.1.
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Kuva 3.1: Gaussisella laser-pulssilla viritetyn vedyn aaltopaketin todenni-
koisyystiheyden aikakehitys. Pulssin energian keskikohta on 199 555 cm ™" ja
puoliarvon leveys (FWHM) 25 cm 1.
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Kuva 3.2: Etédisyyden odotusarvon (r)geuss aikakehitys vedyn aaltopaketille,
joka on viritetty gaussisella laser-pulssilla. Pulssin energian keskikohta on
121,93 em~! ja puoliarvon leveys (FWHM) 25 cm ™.
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Kuva 3.3: Etdisyyden odotusarvon (r)gq.ss taajuusspektri aaltopaketille,
joka on viritetty gaussisella laser-pulssilla. Pulssin energian keskikohta on
121,93 em~! ja puoliarvon leveys (FWHM) 25 cm ™.
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Niemme gaussisessa aaltopaketissa samat ilmiot kuin kolmesta aaltofunk-
tiosta koostuvassa aaltopaketissa: harmonisen virdhdyksen, ylivardhdyksen
ja harmonisen vardhdyksen amplitudin vaihtelun. Liséksi ndemme korkeam-
man kertaluvun yliviardhdyksid, jotka nakyvit kuvassa 3.3. Taajuusspektris-
sd ndemme harmonisen virahdyksen ja sen epdharmonisuuden piikkeind 211,
232, 257 ja 285 GHz:n taajuuksilla. Ensimmaisen kertaluvun yliviardhdykset
ndkyvit 443, 489 ja 541 GHz:n tajuuksilla ja toisen kertaluvun 700 ja 773
GHz:n taajuuksilla. Se, ettei harmonisen virdhdyksen siirtymien vili kasva

lineaarisesti, on seurausta korkeamman kertaluvun epaharmonisuudesta.

Taulukko 3.1: Gaussisella laser-pulssilla viritetyn vedyn aaltopaketin aalto-
funktioiden kertoimet. Pulssin energian keskikohta on 199 555 cm ™! ja puo-
liarvon leveys (FWHM) 25 cm ™.

cor = 0,024 c;1 = 0,456
cs = 0,191 ez = 0,206
cg = 0,526 c3 = 0,068
c30 = 0,657 c31 = 0,018

3.2 Laser-pulssien muokkaus

Laser-pulssin muodolla voimme méaarétéd aaltopaketin muodon, joten on tar-
peellista pystyd muokkaamaan pulssin muotoa. Elektronisia aaltopaketteja
virittdvien pulssien téytyy olla ajallisesti hyvin lyhyitd. Jos pulssin pituus
on liian pitkd, aaltopaketti ehtii liikkua pulssin aikana ja se levidé tarkoituk-
settomasti. Elektronisille aaltopaketeille pulssien kestot ovat femtosekuntien,
enintddn pikosekuntien, luokkaa. Kun pulssin muotoa muokataan se tyypilli-
sesti levidd ajallisesti, joten muokkattavan pulssin tdytyy olla vield lyhyempi,

esim. kymmenia femtosekunteja.

Tarkastelemme lyhyesti kahta tapaa muokata laser-pulssia: LCM ja AOM.
Kummatkin perustuvat siihen, ettd pulssi ensin hajotetaan eri taajuuksiin
hilalla. Hilasta diffraktoituvat taajuudet ohjataan linssin tai peilin avulla sa-
mansuuntaisina optisesti aktiiviseen materiaaliin, joka muokkaa pulssin muo-

toa. Muokkauksen jélkeen pulssi kootaan linssin tai peilin avulla toiselle hilal-
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le tuloksena muokattu pulssi. Optisesti aktiivisen materiaalin vuorovaikutus-
ta laser-séteen kanssa pystytddn muokkaamaan kunkin taajuuden kohdalta
erikseen. LCM (Liquid Crystal Modulator) ja AOM (Acousto-Optical Modu-
lator) eroavat juuri téssi suhteessa toisistaan. LCM-menetelméssi (kuva 3.4)
kiytetddn nestekidekennoa, jossa jokaista pikselid voidaan sdétéd erikseen.
AOM-menetelmissd (kuva 3.5) akustisilla radiotaajuusaalloilla luodaan op-
tisesti aktiivisen materiaalin tihentymistd ja harventumista diffraktiokuvio,
josta eri taajuudet diffraktoituvat eri tavalla. Nykyisilla menetelmilld pysty-

tadn muokkaamaan sekd pulssin amplitudeja ettd vaiheita. [6]

G/

Kuva 3.4: LCM-menetelmi, jossa laser-pulssin hilalla erotettuja taajuuksia

muokataan nestekidekennolla.

Kuva 3.5: AOM-menetelmé, jossa optisesti aktiiviseen materiaaliin luodaan

akustisilla aalloilla diffraktiokuvio.
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3.3 Laser-pulssien karakterisointi

Pelkéstadn kyky muokata pulsseja ei riitd, koska alkuperiinen pulssi ei valtta-
métta ole olettamamme muotoinen tai muokkauksessa tapahtuu jokin virhe.
Meidan on kyettéva tarkastamaan muokkaamamme laser-pulssin amplitudi
seké vaihe. Tahén tarkoitukseen sopii FROG- (frequency-resolved optical ga-
ting) tai XFROG-menetelmé (cross-correlation FROG).

Perusideana FROG-menetelmissi (kuva 3.6) on kiyttdé hyviksi kahden laser-
pulssin korrelaatiota. Toinen pulssi on mitattava pulssi ja toinen suodatin-
pulssi (engl. gate pulse tai vertailupulssi, engl. referense pulse)). Suodatin-
pulssi kulkee sidddettavin viivelinjan (engl. delay line) lépi ja saa viiveen 7.
Kummatkin pulssit ohjataan epélineaariseen kiteeseen (taajuuskahdennus-
kide, engl. doubling crystal tai Kerrin porttiin, engl. Kerr-gate), jossa ne
vuorovaikuttavat epélineaarisesti muodostaen uuden pulssin. Uusi pulssi oh-
jataan spektrometrille ja sen intensiteetti mitataan jokaiselle aallonpituudel-
le. Vastaava menettely toistetaan useille eri suodatinpulssin viiveille, joten
saamme intensiteetin taajuuden ja viiven funktiona eli FROG- tai XFROG-
jaljen (engl. FROG trace). Taajuuskahdennuskidetta kiytettdessd saadaaan

epélineaarisen prosessin tuloksena signaalipulssi

E5g € (t.7) = [B(O)] Egaye (t = 7), (3.1)

sig

jossa E(t) vastaa mitattavan pulssin ja FEgq.(t — 7) viivytetyn suodatinpuls-

sin sdhkokenttaa. Mitatuksi intensiteetiksi saadaan

2
I(w,T) ‘/ ESHO (¢, m) e dt (3.2)

eli signaalipulssin Fourierin muunnoksen nelio. Intenssiteetistd voidaan las-
kea iteratiivisin menetelmin mitatun pulssin amplitudit ja vaiheet yksiselit-
teisesti. FROG-menetelmassa kiytetddn suodatinpulssina mitattavaa pulssia

itsedén ja XFROG-menetelméssé jotakin jo tunnettua pulssia. |7, 8, 9]

3.4 Elektronisten aaltopakettien karakterisointi

Elektronisten aaltopakettien mittaamisessa on aiemmin kiytetty fotoionisaa-
tiota hyodyntavid “viritd ja koeta” -menetelméé (engl. pump and probe). Téas-
sd menetelméssd ensimmaiselld laser-pulssilla viritetyn aaltopaketin elektro-

ni irroitetaan toisella viivastetylla laser-pulssilla. Elektroni ja ioni ohjataan
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Kuva 3.6: XFROG-menetelmé: Suodatinpulssi kulkee viivelinjan ldpi epéline-
aariseen kiteeseen, jossa se interferoi mitattavan pulssin kanssa muodostaen

signaalipulssin. Signaalipulssin spektri mitataan spektrometrilla.

sihkokentan avulla ilmaisimille ja niiden lentoajat mitataan (engl. time-of-
flight -spectroscopy). Atomin eri elektronisilta tiloilta irtoavilla elektroneilla
kuluu eri mééra energiaa ionisaatioon, joten ne saavat eri maaran kineettista
energiaa. Talloin elektroneilla on myos eri lentoaika ilmaisimelle, jonka pe-
rusteella ne voidaan erottaa toisistaan. Menetelmélld voidaan siis mitata eri
tilojen populaatioita eli aaltopaketin kertoimien amplitudin neliéitd, muttei
vaihetta. Menetelmé kérsii myos huonosta signaali-kohina -suhteesta: Ryd-
bergin tilojen pienen ionisaatiotodennékéisyyden takia vain pieni osa elekt-

roneista ionisoituu. [5, 10]

“Viritd ja koeta” -menetelmiéd herkempi on valikoiva sdhkokentdionisaatio
(engl. Selective Field Ionization, SFI tai State Selective Field Ionization,
SSFI), jossa atomi ionisoidaan laser-pulssin asemasta sdhkokentélld. Alussa
sahkokenttéa ei ole tai se on hyvin pieni, joten atomin tilat ovat muuttumat-
tomat. Séhkdkenttds voimistetaan nopeasti, jolloin elektroneihin vaikuttava
potentiaali muuttuu ja elektronit irtoavat eri tiloilta vaiheittain. Tapahtu-
maa voidaan ajatella klassisesti siten, etté elektroni on potentiaalikuopassa,
jonka toista laitaa lasketaan ja toista nostetaan tietylld nopeudella (kuva
3.7). Kun elektronin energia on riittavé, se paisee karkaamaan potentiaa-
likuopan laskevasta péddstd. Eri elektronisilla tiloilla on eri energia ja siksi
elektronit 1ahtevat eri aikaan, joten lentoajan perusteella voidaan erottaa eri
tiloilta 1ahtevit elektronit. Téssd menetelmissi elektronit ionisoituvat var-

masti, joten signaali-kohina suhde on hyvi. [11]

Kummallakaan edella esitetylld menetelmélld, “viritd ja koeta” -menetelmal-



26 LUKU 3. KOKEELLISET MENETELMAT

Kuva 3.7: Yksinkertaistus valikoivasta sdhkokentta ionisaatiosta. Vasemmal-
la alkutila ja oikealla tilanne, jossa ensimmaéinen elektroni paésee karkaa-

maan atomista.

14 tai valikoivalla sdhkokenttédionisaatiolla, ei voida saada tietoa aaltopaketin
dynamiikasta vaan ainoastaan tilojen populaatioista. Kayttamalla hyviksi
kahden aaltopaketin interferenssid voimme tarkastella aaltopaketin aikakehi-
tystd. Optisessa Ramseyn menetelméssé jaetaan aaltopaketin virittéva laser-
pulssi kahdeksi pulssiksi, joista toisen annetaan virittda haluttu Rydbergin
aaltopaketti ja toinen ohjataan viivelinjaan. Viritetyn Rydbergin aaltopa-
ketin annetaan kehittyd ajassa, kunnes valitun viiveen kuluttua viivelinjan
lapi kulkenut pulssi saapuu atomiin ja virittda uuden aaltopaketin. Nyt ato-
missa on kaksi samanlaista aaltopakettia ja ne interferoivat keskendan. Jos
ensimmaisend atomiin tullut pulssi on samassa vaiheessa toisen pulssin kans-
sa, aaltopaketit interferoivat konstruktiivisesti ja aaltopaketin muodostavien
tilojen populaatiot kaksinkertaistuvat. Jos paketit ovat vastakkaisessa vai-
heessa, ne tuhoavat toisensa ja elektronit palaavat ldhtdtilaan. Ionisoimalla
Rydbergin tilat joko laser-pulssilla tai séhkokentilld ja mittaamalla ioni- tai
elektronisignaalia viiveen suhteen saadaan tietoa aaltopaketin aikakehityk-
sestd. Kuvassa 3.8 on annettu simuloitu esimerkki ionisignaalin aikakehityk-
sestd, kun optinen taajuuteen liittyva hyvin nopea oskillaatio on keskiarvois-

tettu pois. [12]

Optisella Ramseyn menetelméllad pystymme siis tutkimaan aaltopaketin dy-
namiikkaa, mutta emme silti pysty suoraan saamaan aaltopaketin kertoimien
amplitudeja ja vaiheita. T.C. Weinacht et al. [13] kehittivit menetelmén, jol-
la tAméa pystytddn tekemidn aaltopaketille, joka on muodostettu degeneroi-
tumattomista tiloista. Menetelma perustuu optiseen Ramseyn menetelmaién.
Ensimmainen laser-pulssi, jonka muoto eli amplitudit ja suhteelliset vaiheet

on muokattu halutuiksi, saa aikaan aaltopaketin

Wy(t) = Z a; €0 e~ it (3.3)
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Kuva 3.8: Ylh&alla: Optisessa Ramseyn menetelmissd mitattava autokor-
relaatiofunktio aaltopaketille, joka on muodostettu vedyn orbitaaleista 29s,
30s ja 31s. Alhaalla: Autokorrelaatiofunktio aaltopaketille, joka on viritet-
ty gaussisella laser-pulssilla. Pulssin energian keskikohta on 121,93 cm™! ja

puoliarvon leveys (FWHM) 25 cm 1.

ja toinen, 7:n verran viivéstetty, pulssi
Wy(t) = €07 Y " hygpye i) (3.4)
i

Kertoimet a; ja b; ovat reaalisia ja ainoastaan ensimmadiseen pulssiin on luo-
tu suhteelliset vaihe-erot §;. Kuten optisessa Ramseyn menetelméssi tilojen

populaatiot
Pi(1) = \ai\Q + \bi\Q + 2|a;||b;| cos[(w; — wgs)T — 6] (3.5)

mitataan valikoivalla sdhkokenttéionisaatiolla. Tilojen populaatio vaihtelee
optisella taajuudella, joka on ldhtotilan ja aaltopaketin viritetyn tilan ener-
giaero. Taméa energiaero on huomattavasti aaltopaketin eri tilojen vilistd
energiaeroa suurempi ja siten myos siihen liittyvé taajuus. Suurempi taajuus
on vaikeampi mitata, joten T.C. Weinacht et al. kehittivit edelleen mene-
telmad. Mittauksessa summataan yli useiden yksittdisten mittausten. Jos
yksittdisten mittausten vilisien laser-pulssien suhteelliset vaiheet eivét ole
kiinnitetyt, kosinitermiin tulee satunnainen vaihesiirtymaé ja se keskiarvois-

tuu nollaksi. Talléin populaation keskiarvoksi mittausten yli saamme

(Pi) = lal* + |b:f? (3.6)
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ja populaation varianssiksi
AP; = V/2|a;||bs). (3.7)
Kahden tilan populaatioiden tulon keskiarvo
(PiPy) = (Jas*+[bi|*) (|a;*+1b51%)+2]ai | [bil [a;|Ib;] cos[(w; —w;)T—dy5] (3.8)

vaihtelee kulmataajuudella w;; = w; —wj, joka on siis aaltopaketin eri tilojen
viliseen energiaeroon liittyvé alhainen kulmataajuus. Yhdistamalld edelliset
yhtélot korrelaatiofunktioksi
(PP — (AU
Y AP,AP;

= COS(wZ‘jT - 62_7) (39)

saamme tilojen kertoimien suhteellisen vaihe-eron d;; = 0; — J; sovittamalla
mittauksista saatava 7;; kosinifunktioon. Nyt olemme saaneet aaltopaketin
kertoimien amplitudit ja suhteelliset vaiheet, joten aaltofunktio on tdysin

maéadritelty.

3.5 “Keplerin” aaltopaketit

Olemme tdh&n mennessd tarkastelleet vain radiaalisia aaltopaketteja, joissa
paketti muodostetaan etédisyyden suhteen. Késittelemme seuraavaksi aalto-
paketteja, jotka ovat aaltopaketteja kaikissa kolmessa ulottuvuudessa. Ato-
mien tapauksessa koordinaatit ovat etdisyys- sekd kaksi kulmakoordinaattia.
Kutsumme néité paketteja “Kepler”-aaltopaketeiksi, koska niiden klassinen
vastine olisi elektroni klassisella ellipsiradalla eli Keplerin radalla (kuten pla-

neetat auringon ympérill).

Stroud et al. kuvaavat kahdessa julkaisussa Keplerin paketin luomisen. He
lahtevit [14, 15] muokkaamaan aaltopakettia kehdméisesté tilasta (engl. “cir-
cular” state). Kehdmaiisen tilan aaltofunktiossa |m| =1 =n — 1 eli pyorimis-
madrakvanttiluku [ saa suurimman mahdollisen arvonsa, mutta pyorimisen
suuntaa ei ole méaaritty, m = +l. Keplerin paketin luomiseen tarvitaan ke-
héméinen tila, jossa pyorimisen suunta on myos madratty eli m =10=n— 1.
Téllaisen tilan luomiseen voidaan kiyttda Haren et al..n kuvaamaa menet-
telyd [16].

Hare et al. [16] kiyttavit sekd sahko- ettd magneettikenttdd poistamaan sa-

maan padkvanttilukuun liittyvien tilojen degeneraatiot. Aluksi kytketddn
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Kuva 3.9: Kehdmaisen tilan luominen muuttuvan sihko- ja magneettikentén

avulla.

sdhkokenttd pidlle, jotta Starkin ilmio poistaa eri pyorimisméaédrakvanttilu-
vun [ degeneraatiot (kuva 3.9). Sopivalla laser-pulssilla viritetdén elektronit
halutun paakvanttiluvun n ylimmélle energia tilalle (kuvan 3.9 sinisen nuo-
len alku). Sdhkokenttdd heikennetdén tasaisesti samaan aikaan kuin mag-
neettikenttdd voimistetaan. Sdhkdkentissi olleet Starkin ilmion tilat alkavat
muuttua magneettikentdn vaikutuksesta Zeeman ilmitn tiloiksi. Sdhkoéken-
tdn ylin tila muuttuu magneettikentédn ylimmaksi tilaksi ilman tilojen véli-
sia siirtymia (kuvassa 3.9 sininen nuoli) ja elektronit saadaan siirrettyé yh-
delle ainoalle tilalle, jonka padkvanttiluku on n, pyorimismaédrikvanttiluku
Il = lyae = n — 1 ja magnettinen kvanttiluku m =1 = n — 1. Tilan klassinen

vastine olisi elektroni ympyréradalla.

Saatuamme kehdméisen tilan jatkamme Keplerin paketin muodostamista.
Kehémainen tila on yksi ainoa tila eikd siten muodosta aaltopakettia. Tilan
muuttamiseen aaltopaketiksi voimme kiyttaéd puoliaaltopulsseja (engl. half-
cycle pulses, HCP). Puoliaaltopulssi on laser-pulssi, joka muodostuu yhdesta
aallon puolikkaasta siten, ettei sihkdkentta koskaan osoita kuin yhteen suun-
taan (kuva 3.10). Itseasiassa puoliaaltopulssi sisdltda hyvin heikon hénnén,
joka osoittaa eri suuntaan kuin varsinainen pulssi. Téméa poikkeaa huomat-
tavasti tavallisesta laser-pulssista, jossa sdhkdkentdn suunta vaihtelee useita

kertoja puolelta toiselle pulssin kestdessa.

Koska puoliaaltopulssissa sdhkokenttd on ainoastaan yhteen suuntaan, se
aiheuttaa elektronille impulssin vastakkaiseen suuntaan. Riippuen elektro-
nin paikasta sen liikem&drd muuttuu eri tavalla ja pyorimismadra muuttuu

yvhdesté ainoasta luvusta jakaumaksi muodostaen paketin. Tatd voidaan ha-
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Kuva 3.10: Vasemmalla: Tavallinen laser-pulssi, jossa sdhkdkentdn suunta

vaihtelee useasti puolelta toiselle pulssin aikana. Oikealla: Puoliaaltopulssi,

jossa sdhkokenttd on ainoastaan yhteen suuntaan koko pulssin ajan.

vainnollistaa klassisesti kuvan 3.11 avulla. Aluksi elektronit pyorivit vakiono-
peudella ytimen ympéri, kunnes puoliaaltopulssi muuttaa vilittémasti niiden
liikeméaaria. Hetken padstd nopeammat elektronit ottavat kiinni hitaammat
ja muodostuu todennikdisyystihentymé. Oleellista puoliaaltopulssin kéytos-
sd on, ettei pulssin kesto saa olla liian pitkd, silld muutoin liikema&ra ei
muutu tarpeeksi nopeasti ja paketti levidd. Kuvassa 3.12 on esitetty Gaetan

et al..n simuloima Keplerin paketin litke [14].

Kuva 3.11: Yksinkertaistus puoliaaltopulssin vaikutuksesta klassisiin elekt-
roneihin. Vasemmalla: Elektronit ympyraradalla ennen puoliaaltopulssia ja
niiden liikemé&drdt. Keskelld: Elektronit heti puoliaaltopulssin jilkeen. Qi-

kealla: Elektronit hetken puoliaaltopulssin jilkeen.

Edelld esitetyn Keplerin paketin liike tapahtuu ympyraradalla, jos pulssi
on tarpeeksi heikko. Mitd voimakkaampi pulssi sitd suurempi on poikkea-
ma ympyraradalta. Toinen tapa poikkeutaa paketti ympyriradalta ja saada
se kiertamaén ellipsirataa on Bromagen et al..n [15] kuvaama tapa kiyttaa
heikkoa sdhkokenttdd. Kun sdhkokenttd kytketddn paélle radan elliptisyys
kasvaa ajan kuluessa, kunnes kenttd kytketdén pois ja paketti jatkaa kul-
kuaan saavuttamallaan radalla. Toinen vaihtoehto on muokata alkuperdistd

kehamaista tilaa sdhkokentélld elliptiseksi ennen puoliaaltopulssia. Kuvassa
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3.13 on esitetty Gaetan et al.:n simuloima Keplerin paketin liike elliptiselld
radalla [14].

t=2.90 Ty

Kuva 3.12: Vasemmalla: Ympyraradalla olevan Keplerin paketin muodostu-
minen puoliaaltopulssin jélkeen. Oikealla: Paketin yksi kierros ytimen ym-

pari. (Tx = T,; = klassinen ratajakso)

Kuva 3.13: Elliptiselld radalla olevan Keplerin paketin yksi kierros ytimen.

ympari.

3.6 Puoliaaltopulsseilla mittaaminen

Mitatessamme puoliaaltopulseilla Keplerin paketteja pystymme tarkastele-
maan pulssin liikettd sen radalla. Puoliaaltopulsseilla mittaaminen tapahtuu
“viritd ja koeta” -menetelmalld, jossa ensimmaiinen puoliaaltopulssi muodos-
taa Kerplerin paketin ja toinen viivytetty pulssi pyrkii ionisoimaan atomin.
Riippuen paketin paikasta radallaan seki keskimidridisen liikeméa&ravektorin
suuruus ettéd suunta vaihtelevat. T&lloin puoliaaltopulssin tuottaman impuls-
sin eli lilkeméadravektorin muutoksen ja paketin liikemaérévektorin summa
ratkaisevat ionisoitumistodennikdisyyden. Jos ne osoittavat samaan suun-

taan ionisoitumistodennikéisyys on suurempi kuin niiden osoittaessa eri
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suuntaan. Kuvassa 3.14 on esitetty puoliaaltopulssin aiheuttama ionisaatio-
signaali ajan funktiona. Ajan hetkelld nolla paketin liikemé&#rd ja pulssin
impulssi ovat samaan suuntaan ja ionisaatiosignaali on voimakkaimmillaan.
Puolen Keplerin jakson T jélkeen tilanne on péinvastainen ja ionisaatiosig-
naali on pienimmilld&n. Yhden kokonaisen Keplerin jakson jélkeen paketin
liikemaardvektori ja pulssin impulssi ovat jélleen samaan suuntaan ja sig-
naalissa nikyy toinen maksimi. Ajan kuluessa signaalin jaksollisuus havida
paketin dispersion vaikutuksesta, kunnes se muodostuu uudestaan, kuten ra-

diaalisten aaltopakettien tapauksessakin. [15]
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Kuva 3.14: (Natriumin) Keplerin aaltopaketin ionisaatiosignaalin aikakehi-

tys, kun sitéd ionisoidaan puoliaaltopulssilla (muokattu viitteesta [15]).



Luku 4

Atomit

Siirryttiessd vedystd monielektronisiin atomeihin ja molekyyleihin teorieet-
tinen késittely monimutkaistuu huomattavasti elektronien vélisten vuorovai-
kutuksen takia. Koska tarkkaa ratkaisua ei ole olemassa, joudumme kiytté-
main laskennallisia menetelmié, l1dhinnd monikanavaista kvanttih&iriosiron-

tateoriaa (engl. multichannel quantum-defect theory, MQDT).

Monielektronisissa systeemeissd voimme késitelld Rydbergin tiloja Rydberg-
elektronin ja positiivisesti varatun ionisen ytimen vélisend ongelmana. Ryd-
berg-elektroni ja ydin vuorovaikuttavat toistensa kanssa pdiasiassa Coulom-
bin vuorovaikutuksen kautta siten, ettd ioninen ydin on pistevaraus, joka
aiheuttaa voiman Rydbergin elektronille. Loppuosa vuorovaikutuksesta on
Rydbergin elektronin sirontaa direllisen kokoisesta ytimestd, joka aiheutuu
Rydbergin elektronin pienesté peitosta ytimen elektronien kanssa. Sironta
voi muuttaa joko ytimen ja Rydbergin elektronin tilaa tai jopa ionisoida sys-

teemin.

4.1 Monikanavainen kvanttihairiosirontateoria

Perinteisesti monielektronisten atomien laskenta perustuu ab initio -menetel-
min, esimerkiksi Hartree-Fock- tai konfiguraatiovuorovaikutus -menetelmiin.
Ne toimivat hyvin perustilalle ja matalille viritystiloille, koska ne olettavat
elektronikorrelaation pieneksi verrattuna muihin vuorovaikutuksiin ja tilo-
jen sekoittumisen vihéiseksi. Ne eivit kuitenkaan sovellu korkeiden Rydber-
gin tilojen laskemiseen, koska Rydbergin elektroni ei taytd edelld mainittuja

oletuksia. Erityisesti jatkumotilojen sisillyttdminen laskuihin tuottaa ongel-

33
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mia.

Monikanavainen kvanttihdiriosirontateoria (MQDT) kdyttda ongelman fy-
sikaalista luonnetta hyvéksi ja kuvaa systeemié ionisen ytimen ja Rydber-
gin elektronin vuorovaikutuksena. Rydbergin elektronin kantafunktioiksi va-
litaan aaltofunktiot, jotka ovat Schrodingerin yhtalon ratkaisuja, kun poten-
tiaalina on ionisen ytimen aiheuttama pistemé&inen efektiivinen potentiaa-
li. Vedyn tapauksessa potentiaali on pelkkd ytimen aiheuttama Coulombin
potentiaali, mutta monielektronisessa atomissa potentiaali riippuu ionisen
ytimen rakenteesta. Liséksi ioninen ydin muuttaa vedyn ortogonaaliset rat-

kaisut kytkeytyméaan kesken&dan.

MQDT:ssé ionisen ytimen elektronien aaltofunktioiden ei oleteta ylettyvin
tietyn etdisyyden r. ulkopuolelle. Tlloin ionisen ytimen ja Rydbergin elekt-
ronin vuorovaikutus on tdmén etédisyyden ulkopuolella klassisen fysiikan var-
jostettu Coulombin vuorovaikutus. Etdisyyden r. sisdpuolella ytimen, yti-
men elektronien ja Rydbergin elektronin vuorovaikutus késitelldédn kvantti-
mekaanisena vuorovaikutuksena. Oletamme ettd Rydbergin elektronin aal-
tofunktio on erotettavissa radiaaliseen ja kulmaosaan. Kulmaosa on, kuten
vedyllekin, palloharmoninen funktio Y;,,(0, ¢). lonisen ytimen eli etdisyyden
r. ulkopuolella radiaaliseksi Schrodingerin yhtéloksi saadaan atomiyksikoissé
(me=h=1)

2
[ 1 0 —Zeff+W“)Wr,E):Em(r,E), (4.1)

2 9dr2 r 212

Kirjoitetaan yhtédlé uudestaan muotoon

k‘l(T,E)
1 82 Zeff l(l+1)
58dr2¢l(T’E) + <E+T - Uy(r, E) =

s
352 TR E)] di(r, B) = 0. (4.2)

Yleinen ratkaisu on kahden Coulombin funktion summa, joka voidaan kir-

joittaa
1
r = ————sinfy(r 0
¢l( ’E) \/W [301( aE)+ l(E)]
=L sing(r, E)cos 6,(E) + cospi(r, E) sin 6(E)], (4.3)
wky(r, E)

jossa @j(r, E)) on radiaalinen vaihefunktio ja x;(r, E) nk. kvanttiliikem&s-

rd (engl. quantum momentum). Funktioiden ¢;(r, E) ja r;(r, E) vélilld on
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yhteys k;(r, E) = W. Vakio 0;(E) on normitustekijan vaihe. Saatu aal-
tofunktio riippuu siis pyorimisméarakvanttiluvusta [ sekd etdisyydesta r ja
energiasta F. Huomattavaa on, ettd energia saa jatkuvia arvoja seké sidotuil-
le ettéd jatkumotiloille, koska reunaehtoja ei ole vield asetettu. Reunaehtoja

sekad sidottujen ja jatkumotilojen eroja kisittelemme myohemmin.

Koko atomia, sekd ydintd ettd Rydbergin elektronia, kuvaava aaltofunktio

on

Z\/ﬂ'ml ZAal’p

/l/
X [Co/l’,ozl(E) sin (Pl(ra E) + Soc’l’,ozl(E) Cos (Pl(ra E)] > (44)

jossa indeksi o kuvaa ionisen ytimen tilaa. Aaltofunktion 4.3 vaihesiirtymé
01(E) on liitetty kertoimiin Cory oi(E) ja Sair ai(E), jotka kuvaavat ytimes-
sd tapahtuvia vuorovaikutuksia ja kytkevét eri Rydbergin elektronin aal-
tofunktiot toisiinsa. Ne voidaan laskea teoreettisin menetelmin ja liittyvét

esimerkiksi lyhyen kantaman sirontamatriisiin
S™(E) = [C(E) +iS(E)] - [C(E) —iS(E)] L. (4.5)

Kertoimet A,/ jadvat méadritettaviksi. Tatd varten kirjoitamme atomin aal-

tofunktion (yhtélo 4.4) muotoon

Z al,p E) Sin[@l(ra E) + ¢al,p(E)]7 (46)
\/mﬂ
jossa
Z 'y Aa’l’ p(E)Sa’l/ al(E)
tan ¢y ,(E) = 2= : : 47
an¢ l,P( ) Za’l’ Aa/l’,p(E)Ca’l’,al(E) ( )
ja

Torp = ZA 1,p(E)[8in @at, o (E)Sartr a1 (E) +€08 Gat p(E) Cortr a1 (E)]. (4.8)
/l/

Ehto, joilla kertoimet A,/ , tuottavat atomin aaltofunktiot, on yht&ls 4.7,

joka Kkirjoitetaan muotoon
Z Aa’l’,p(E)(Sa’l’,al(E) COS ¢al,p — Ca’l’,al(E) sin ¢al,p) = O, (49)
a'l!

jossa

batp(E) = ¢p(E), kun «l vastaa avointa kanavaa, (4.10)

batp(E) = dau(E), kun «l vastaa suljettua kanavaa.
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Ehdot 4.10 tulevat reunaehdoista. Sidotuille tiloille eli suljetuille kanaville
(engl. closed channels) aaltofunktion on ldhestyttéva nollaa etdisyyden kas-
vaessa ddrettomaéksi. Ehto téyttyy, kun aaltofunktion 4.6 suljettuihin kana-

viin liittyville komponenteille
sinfp;(r — 00, E) + ¢a1,p(E)] = 0. (4.11)

Funktio ¢;(r — oo, E) ldhestyy vakioarvoa 3(E), joten ¢q ,(E) téytyy olla
riippumaton p:sta. Jatkumotiloille eli avoimille kanaville on tietylld energial-
la etédisyyden lédhestyessd ddretontd yhteinen vaihesiirtyma, joten ¢a ,(E)
on riippumaton sekd a:sta ettd [:std. Kun yhtéloryhma 4.9 ratkaistaan, saa-
daan systeemin kokonaisenergiaa E vastaavat atomin ominaisaaltofunktiot
U, (r, E).

Kun ominaistilat on ratkaistu, voidaan aaltopaketti kirjoittaa

U(rt) = / > cp(B)U,(r, E)e " FUME, (4.12)
P

jossa c,(E):t ovat aaltopaketin kertoimet. Tarkempaa tietoa monikanavaises-
ta hairidsirontateoriasta, silla ratkaistujen tilojen aikakehityksestd ja vuoro-
vaikutuksesta sdhkokentén kanssa 16ytyy esimerkiksi Texier et al.:n julkaisus-

ta “Wave packets using generalized multichannel quantum-defect theory” [17].

4.2 Kokeet alkalimetalliatomeilla

Ensimmaiset kokeet Rydbergin aaltopaketeille tehtiin radiaalisilla aaltopa-
keteilla alkalimetalliatomeissa. Tamén jalkeen on tehty lukuisia kokeita eri-
laisissa koeolosuhteissa. Atomeihin on viritetty seké radiaalisia, angulaarisia
ettd Keplerin paketteja. Kahden aaltopaketin interferenssid on mitattu ato-
min sisalld. Lisdksi aaltopaketteja on luotu lukuisiin eri atomeihin ja niita
sisaltdviin atomeihin on kohdistettu sdhko- ja/tai magneettikenttd. Téssé
kappaleessa kiydadn lapi muutamia kokeita aloittaen alkalimetallien radiaa-

lisista aaltopaketeista.

Ensimmaéisen onnistuneen kokeen Rydbergin aaltopaketeilla tekivit A. ten
Wolde et al. vuonna 1988, jossa he kiyttivit rubidium-atomeja [18]. Stroud
et al. tekivit vastaavia kokeita kalium-atomeilla myShemmin samana vuon-
na [19]. Edelld mainitut kokeet kisittelivit kuitenkin ainoastaan aluetta, jol-

la aaltopaketti kayttaytyy klassisesti. Vuonna 1990 Stroud et al. jatkoivat
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kokeita kalium-atomeille ja tutkivat myds aluetta, jossa esiintyy kvanttime-
kaanista interferenssid [20]. He onnistuivat tekeméin kokeen, jonka fotoioni-
saatiosignaalista on ndhtavissa radiaalisen Rydbergin paketin aikakehityksen
eri vaiheet. Seuraavaksi tarkastelemme tétéd koetta ja muutamia muita alka-

limetalliatomeilla tehtyja kokeita tarkemmin.

4.2.1 Radiaalinen Rydbergin aaltopaketti kalium-atomissa

Stroud et al. tekivit kokeen kiyttden kalium-atomeja, jossa he mittasivat
kaliumin (ainoan) valenssielektronin Rydbergin aaltopaketin aikakehitysta
[20]. Kokeessa kdytettiin “viritd ja koeta” -menetelm&é. Laser-pulssit tuo-
tettiin vérilaserilla, jota pumpattiin tahdistetusti Nd:YAG-laserilla 500 Hz:n
taajuudella. Vériainelaserin gaussisen pulssin pituus (FWHM) oli 25 ps, ener-
gia 10 pJ ja aallonpituus 571,2 nm. Pulssit ohjattiin S-bariumboraattikitee-
seen (eli BBO-kiteeseen), jossa pulssista generoituu kaksinkertainen taajuus
(285,6 nm:n) 10 %:n hyotysuhteella. Jéljelle jadnyt yksinkertaisen taajuuden
osuus erotettiin taajuuskahdennetusta pulssista omaksi 571,2 nm:n pulssik-
seen ja ohjattiin viivelinjaan. Taajuuskahdennettu pulssi ohjattiin kalium-
atomisuihkuun, jossa se viritti aaltopaketin. Viivelinjan ldpi kdynyt pulssi
osui sdddettyd viivettd mychemmin samaan kohtaan ionisoiden virittyneet
atomit. Syntyneet ionit ohjattiin ionisaation jilkeen kytketylld -20 V jén-
nitteelld elektronimonistimelle (engl. electron multiplier) mitattavaksi. Kos-
ka Rydbergin aaltopaketin dynamiikkaan vaikuttaa huomattavasti viritys-
pulssin ominaisuudet, hyviksyttiin ainoastaan “hyvien” virityspulssien tuot-
tamat signaalit. TAméa tehtiin mittaamalla virityspulssin muoto atomisuih-
kun taakse sijoitetulla spektrometrilla. “Hyvan” pulssin ominaisuudet maa-
riteltiin seuraavasti. Pulssin taytyi olla suunnilleen gaussinen, jonka leveys
(FWHM) sai vaihdella enintddn 20 % 32 GHZ:sté ja pulssin keskikohta ei

saanut olla siirtynyt halutusta arvosta yli kymmenysta pulssin leveydesté.

Koe itsessddn suoritettiin mittaamalla ionisignaali viiveen funktiona. Viivet-
ta kasvatettiin 3 ps:n vilein ja jokaista viivettd kohdin otettiin 500:n “hy-
van“ pulssin keskiarvo. Tuloksena saatiin kuvan 4.1 mukainen aikakehitys,
josta ndhdadn sekd harmoninen ettéd ylivirdhdys. Laskennallisesti mallinne-
tun ja kokeellisen ionisignaalin aikakehitys vastaavat erinomaisesti toisiaan.

Harmonisen vérdhdyksen yhteydesséa kiytetddn alan kirjallisuudessa termié
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klassinen ratajakso (engl. classical orbit period), joka riippuu keskimaarai-
sen piikvanttiluvun ng kuutiosta: 7, = 27n} (atomiyksikdissd). Klassisen
ratajakson aikana aaltopaketti siirtyy ulompaan ja palaa sisempdan kiddnne-
kohtaan kerran. Yliharmonisen vardhdyksen kohdalla aaltopaketin sanotaan
uudelleenmuodostuvan osittain (osittainen uudelleenmuodostus, engl. frac-

tional revival).

Kokeessa néahtiin siis, ettd lyhyesséd aikaskaalassa elektroni kdyttaytyy klas-
sesti. Mutta toisaalta se osoittaa myds, etté korkeilla viritystiloilla ts. 1dhella
klassista rajaa kvanttimekaaniset ilmiot ovat edelleen ndhtévissa eikd aalto-
pakettia voida mallintaa yksittéiselld klassisella elektronilla. Osittaisten uu-
delleenmuodostumisien aikana aaltopaketti muistuttaa kahtia jakautunutta
elektronia, josta puolet on ytimen ldhelld ja puolet kauempana, joka ei ole

mahdollista klassisessa fysiikassa.

4.2.2 Interferoivat Rydbergin aaltopaketit kalium-atomissa

Edellisessa kappaleessa todettiin Rydbergin aaltopaketin siilyttavan kvant-
tiluonteensa korkeilla viritystiloillakin. Tassé kappaleessa esitelldédn toinen
koe, jossa aaltopakettien kvanttiluonnetta havainnollistetaan kahden aalto-
paketin interferoidessa keskendin. Kokeen tekivdat Stroud ja Noel vuonna
1995 [21].

Kokeessa tuotettiin kolmen laser-pulssin sarja. Nd:YAG laserilla pumpattiin
varilaseria, josta saatiin 25 pikosekunnin laser-pulssi. Pulssi jaettiin sédteen-
jakajilla (engl. beam splitter) kolmen pulssin sarjaksi siten, ettd ensimméisen
ja toisen pulssin vilinen aikaero oli puolet klassisesta ratajaksosta (37)
ja toisen ja kolmannen vilinen aikaero uudelleenmuodostumisajan luokkaa
(~ 10T,;). Pulssit olivat vaihelukittuja ja kahden ensimmaéisen pulssin vélis-

td vaihe-eroa pystyttiin sdatamé&an.

Ennen varsinaista koetta suoritettiin kalibraatio, jossa keskimmaé&inen puls-
si poistettiin ja kiytdnnossa toistettiin edellisessd kappaleessa 4.2.1 kuvattu
koe. Varsinaisessa kokeessa kahden virityspulssin eli ensimmadisen ja toisen
pulssin aikaero sdddettiin puoleen klassisesta ratajaksosta $7,; ja muutettiin
niiden vélistéd vaihe-eroa kolmeen arvoon: m/2, —7/2 ja m. Kolmatta pulssia

kiytettiin koetinpulssina uudelleenmuodostumisajan 47r kuluttua.
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Kuva 4.1: Ylh&slla: Kalium-ionisignaali viiveen funktiona. Alhaalla: Laskettu

ionisignaali viiveen funktiona. (x-akselilla aika pikosekunteina ja y-akselilla

ionisignaali)

Kuvassa 4.2 on esitetty havainnollistava piirros eri vaihe-erojen vaikutukses-
ta kahden ensimméisen pulssin interferenssiin kolmannen pulssin saapues-
sa atomiin. Kun ensimmaéinen pulssi saapuu, se virittdd paketin sisempaén
kaannepisteeseen (kuvan 4.2b ylin rivi). Puolen klassisen ratajakson jélkeen
toinen pulssi virittdd samanlaisen paketin ja ensimméisen pulssin viritté-
mé paketti on uloimmassa kddnnepisteessd (kuvan 4.2b keskimméinen rivi).
Puolen uudelleenmuodostumisajan jilkeen kumpikin aaltopaketti on suun-
nilleen osittain uudelleenmuodostunut ja ne interferoivat keskenién (kuvan
4.2b alin rivi). Riippuen kahden ensiméisen pulssin vaihe-erosta ¢ aaltopa-

ketit joko interferoivat konstruktiivisesti ulkoreunalla ja destruktiivisesti si-
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Kuva 4.2: Havainnollistava piirros kahden ensimmaisen pulssin interferens-
sistd kolmannen pulssin saapuessa, kun pulssien 1 ja 2 vaihe-ero on ¢ = /2,
—7T/2 tai 7. (TK = Tcl)

sireunalla (¢ = 7/2), destruktiivisesti siséreunalla ja konstruktiivisesti ulko-
reunalla (¢ = —7/2) tai eivét interferoi ollenkaan muodostaen suoran sum-
man (¢ = m). Vaihe-ero ¢ = 7/2 muodostaa siis paketin, joka kiyttaytyy
kuten yhden pulssin luoma paketti, joka on ehtinyt kehittyd puoli klassista
ratajaksoa. Vastaavasti ¢ = —m/2 muodostaa paketin, joka kiyttdytyy ku-
ten yhden pulssin luoma paketti heti virityksen jélkeen. Vaihe-erolle ¢ = 7w
ei 16ydy vastetta yhden pulssin luomasta aaltopaketista, silld paketti ei kos-
kaan muodosta klassisella ratataajuudella vardhtelevad yhtendistd pakettia,

vaan se pysyy kahtiajakautuneena.

Kokeen tuloksena Noel ja Stroud mittasivat kuvan 4.3 kolmannen pulssin
aiheuttaman ionisignaalin, kun kaksi ensimmaéistd pulssia interferoivat ajan
hetkella $Tgr. Kuvissa ndhdadn selkedsti edella kuvatut interferenssi-ilmiot:

yldkuvat ovat vastakkaisissa vaiheissa ja alakuvan taajuus on kaksinkertai-
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nen ylakuviin verrrattuna.
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Kuva 4.3: Kolmannen pulssin aiheuttamat ionisignaalit, kun kahden ensim-
maéisen pulssin vaihe-erot olivat 7/2 (vasemmalla), —m /2 (oikealla) ja 7 (al-

haalla). Pystyviivojen véli on T, = 22 ps.

4.2.3 Rubidium-atomin Rydbergin aaltopaketti magneetti-

kentassa

Wals et al. tekivit kokeen, jossa he tutkivat rubidium-atomin radiaalisia
aaltopaketteja magneettikentéssé [22]. He kiyttivit vériainelaserin tuotta-
mia 2.1 ps kestoisia pulsseja, joiden aallonpituus oli taajuuskahdennettu
297 nm:in. Laser-pulssit kohdistettiin magneettikentissd oleviin rubidium-
atomeihin siten, etté laser-valon polarisaatio oli joko magneettikentén suun-
taan (m-polarisaatio) tai kohtisuoraan magneettikentdé vastaan (o-polari-
saatio). Magneettikentta rikkoo pallosymmetrian ja I-kvanttiluku ei ole en#é
hyvé kvanttiluku, mutta m;-kvanttiluku pysyy hyvéna kvanttilukuna systee-

miin jddvan sylinterisymmetrian ansiosta.

Wals et al. mittasivat optisella Ramseyn menetelmélla paketin aikakehitys-
td, joka on esitetty kuvassa 4.4. Kuvasta ndhd&in ettd o-polarisoidun puls-
sin signaalin amplitudi vaihtelee jaksollisesti. Vaihtelu johtuu siitd, ettd o-

polarisoidut pulssit virittavit |my| = 1 tiloja. Néiden tilojen elektronitihey-
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Kuva 4.4: Paketin aikakehitys mitattuna optisella Ramseyn menetelmalld
a) o-polarisoidulle laser-pulssille, b) m-polarisoidulle laser-pulssille. Ty, on

elektronin Larmorin jakso.

det pyorivat magneettikentédn vaikutuksesta kentdn suunnan ympéri elekt-
ronin Larmor taajuudella v, = 4 (B/27). Pyorivé elektronitiheys vastaa al-
kuperiistéd elektronitiheyttd aina puolen Larmorin jakson 77, vilein, jolloin
my0s ionisaatiosignaalissa ndhd&idn maksimi.Vastaavaa vaihtelua ei nahda
m-polarisoidun pulssin virittdmassi paketissa, koska sen virittdmien m; = 0

tilojen elektronitiheydet eivat pyori magneettikentdn ympaéri.

Edelld kuvattu signaalin jaksolinen vaihtelu puolella Larmorin taajuudella
on seurausta paramagneettisesta lineaarisesta Zeemanin ilmiosté, johon liit-
tyvd Hamiltonin operaattorin termi on +m;B. Diamagneettiseen nelilliseen
Zeemanin ilmiéon liittyy vastaavasti Hamiltonin operaattorin termi %BQTi.
Se aiheuttaa kohtisuoraa magneettikentdn suuntaa vastaan potentiaalin, joka
jyrkentdd ytimen aiheuttamaa Coulombin potentiaalia. Tdmé&n seurauksena
Rydbergin aaltopaketin ulompi kiddnnepiste tulee ldhemmais ydinté ja klas-
sinen ratajakso lyhenee. Vaikutus |m;[= 1 tiloihin on voimakkaampi kuin

my = 0 tiloihin, koska |m;| = 1 tilojen elektronitiheydet suuntautuvat paa-
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osin kohtisuoraa magneettikentdn suuntaa vastaan kun taas m; = 0 tilojen
elektronitiheydet suuntautuvat magneettikentin suuntaan. Wals et al. mit-
tasivat magneettikentdn vaikutusta eri viritysenergioilla klassiseen ratajak-

soon ja saivat kuvan 4.5 mukaisen tuloksen.

35
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Kuva 4.5: Klassisen ratajakson pituus sidosenergian funktiona ilman mag-
neettikenttdd (ympyrit) sekd |m;| = 1 tiloille (kolmiot) ja m; = 0 tiloille

(neliot) magneettikentéassa.

4.2.4 Keplerin aaltopaketti

Bromage ja Stroud, Jr. tekivit vuonna 1999 ensiméisen kokeen, jossa he lo-
kalisoivat Rydbergin aaltopaketin kolmessa ulottuvuudessa eli tekivit Keple-
rin aaltopaketin [15]. Kokeessa viritettiin Keplerin paketti elliptiselle radal-
le, jonka eksentrisyys on mahdollisimman suuri eli ellipsi muuttuu janaksi
atomin ytimestd ulospéin ja aaltopaketin rata kulkee edes takaisin janan
paastd padhian. Kokeessa kiytettiin sdhkokenttdad erottamaan péadkvanttilu-
kua n = 30 vastaavat tilat Starkin tiloiksi. Natrium-atomin 3s-elektronit
viritettiin 3p-tilan kautta alimmalle n = 30 Starkin tilalle kahdella laserilla.
Seuraavassa vaiheessa muodostettiin puoliaaltopulssi GaAs-kiteessé kohdis-
tamalla sithen 130 fs:n pulssi titaani-safiiri-laserista. Saatu noin 400 fs:n puo-
liaaltopulssi kohdistettiin viritettyihin atomeihin muodostaen niihin Keplerin
aaltopaketit. Aikakehityksen mittaamiseen kiytettiin optista Ramseyn me-
netelméd, mutta alkuperéisen puoliaaltopulssin lisiksi koetinpulssina kéytet-

tiin puoliaaltopulssia, jonka polarisaatio oli kddnnetty 180°. Kuvassa 4.6 on
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esitetty kummallakin koetinpulssilla mitattujen ionisaatiosignaalien aikake-

hitys.
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Kuva 4.6: Vasemalla: Optisen Ramseyn menetelmén ionisaatiosignaalin ai-
kakehitys. Oikealla: Ionisaatiosignaalin aikakehitys, kun koetinpulssina kiy-

tettavan puoliaaltopulssin polarisaatio on kiddnnetty 180°.

Tonisaatiosignaalin aikakehityksestd ndhddén, kuinka paketti viardhtelee klas-
sisella ratataajuudella ja alkaa levitd, kuten radiaalisten pakettienkin ta-
pauksessa. Kun koetinpulssin polarisaatiota kdadnnetddn 180° ndhdaan, ettd
ionisaatiosignaalin aikakehityksessd maksimien ja minimien paikat ovat vaih-
tuneet. TAmé& johtuu siitd, ettd 180° kddnnetty pulssi kohdistaa elektroniin
voiman, joka on vastakkaiseen suuntaan kuin alkuperidisen pulssin voima.
Havaittu polarisaation vaikutus osoittaa, ettei aaltopaketti ole radiaalinen
ja ettd se on ainakin osittain lokalisoitunut elliptiselle radalla Keplerin pa-
ketiksi.

4.3 Kokeita muille atomeille

Alkaliatomien lisdksi Rydbergin aaltopaketeilla on tehty kokeita ldhinnd maa-
alkalimetalliatomeilla, joissa on kaksi valenssielektronia. Naissd atomeissa
valenssielektronien vilinen vuorovaikutus lisdd sirontaa verrattuna alkalime-
talliatomeihin, joissa sironta tapahtuu ainoastaan ionisen ytimen suljetuis-
ta kuorista. Toisaalta toisen valenssielektronin avulla voidaan ohjata Ryd-
bergin elektronin dynamiikkaa. Téllaisten systeemien avulla voidaan tutkia
niitd ilmioité, joita tarvitsemme kehittdessdmme keinoja elektronisten aal-
topakettien kvanttihallintaan (engl. quantum control). Seuraavaksi esitelta-

vien kalsium-atomeilla tehtyjen kokeiden liséksi on vastaavia kokeita tehty
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barium-atomille [23, 24].

4.3.1 Rydbergin aaltopaketti kalsium-atomissa

Vuonna 1998 Strehle et al. tekivit kokeen maa-alkalimetalliatomeilla, jos-
sa he kiyttivit kalsium-atomeja [25]. Koe oli periaatteessa sama radiaali-
sen aaltopaketin dynamiikkaa tutkiva koe kuin mité olivat Stroudin ja Noe-
lin 1990 tekemét kokeet kalium-atomeille. Strehle et al. virittivit kalsium-
atomiin Rydbergin aaltopaketin, jonka keskimé&ardinen paikvanttiluku ng oli

noin 20.

Kokeessa kdytettiin 1 kHZ titaani-safiiri-laseria, josta saatiin 80 fs:n mit-
taisia pulsseja aallonpituudella 816 nm. Pulssit taajuuskahdennettiin BBO-
kiteelld. Kalsium-atomin valenssielektronit viritettiin kaksifotonivirityksella
452 konfiguraatiosta aaltopaketiksi, joka koostui 4sns ja 4snd konfiguraa-
tioista d-luonteen ollessa hallitseva. Aaltopaketin muodostivat padkvanttilu-

vun arvot 17-22 siten, ettd keskim&irdinen padkvanttiluku oli ng = 19.75.

0.10
I ) E 10t
fractional full | <
i reviv. 5 0.8
0.08 revival evival E.
o 06f
7]
I % o4l
E }
0.06 |- E 02t
T 200
Kepler 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0.04 |- , , ' | wave number [em™]
.
1 1
1 1
0.02

0.00

] L ] L ] L ] L 1 2 1 L 1 L 1 L
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000

delay < [fs]

Kuva 4.7: Optisella Ramseyn menetelmélld saadun elektronisignaalin aika-
kehitys kalsium-atomin Rydbergin aaltopaketille (Tkepler = T¢1). Sisdkuvassa

sen Fourierin muunnos.

Aaltopaketin dynamiikkaa mitattiin optisella Ramseyn menetelmélld. Ato-
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mit ionisoitiin 50 ns:a koetinpulssin jélkeen tulevalla 200 ps:n mittaisel-
la 816 nm:n pulssilla. Ionisoituneista atomeista ja elektroneista mitattiin
TOF-spektrit (eri mittauskerroilla). Aikakehitysté tarkasteltiin muuttamal-
la viritys- ja koetinpulssin vilista viivettd ja mittaamalla TOF-spektristé yh-
den valitun piikin (eli tietylta tilalta irronneen elektronin tai vastaavan ionin)
signaalia. Kuvassa 4.7 on esitetty aaltopaketin aikakehitys elektronisignaalin
aikakehityksend, josta voidaan selkedsti ndhd& seké klassisella ratajaksolla
tapahtuva liike ettd uudelleenmuodostuminen ja osittainen uudelleenmuo-

dostuminen, kuten alkalimetalliatomeistakin.

4.3.2 Itseionisaatio ja ionisen ytimen virityksen vaikutus

Strehle et al. olivat kiinnostuneita ioniseen ytimeen tehtdvin virityksen vai-
kutuksesta Rydbergin aaltopakettiin ja julkaisivatkin alustavia tuloksia ta-
hén liittyen Strehle et al.. Chen ja Yeazell [26] tekivit kokeita kalsium-
atomeille 1998, joissa he tarkastelivat erityisesti ytimen virityksen vaikutusta

aaltopaketin elinikdén.

Kun Rydbergin aaltopaketti viritetddn, jid toinen valenssielektroni osaksi
ionista ydintd. Atomin konfiguraatio on sidottu, jos toinen valenssielektroni
pysyy perustilassa (4s). Mutta jos elektroni on viritetty matallalle viritysti-
lalle (esim. 4p), tila muuttuu metastabiiliksi tilaksi eli atomi voi itseionisoi-
tua. Itseionisaatiossa Rydbergin elektroni siroaa toisesta valenssielektronista

vapaaksi elektroniksi jittden jilkeensd ionisoituneen atomin, Ca™.

Néita itseionisoivia tiloja voidaan kiyttdd Rydbergin aaltopaketin muok-
kaukseen. Kuten aiemmin olemme todenneet, aaltopaketti alkaa levitd heti
virityksen jélkeen ja aaltopaketin etupiddn saavuttaessa takapddn tapahtuu
kvanttimekaaninen interferenssi. Jos pyrimme pitdméa&n aaltopaketin mah-
dollisimman pitkdan klassisen elektronin kaltaisena, haluamme estda aalto-

pakettia leviiméastd. Tamé tapahtuu itseionisoivia tiloja hyvéiksi kiyttéien.

Kun aaltopaketti viritetddn, se ldhtee liikkkumaan sisimmasta kddnnepistees-
ta ulospain kunnes saavuttaa uloimman kidannepisteensi (ks. kuva 3.1). Sa-
malla se levidé siten, ettd perdosa jad jalkeen ja etuosa kasvattaa etumat-
kaa verrattuna paketin keskipisteeseen. Virittamalla ionisen ytimen valens-

sielektroni, joka vastaa lihes Ca™:m valenssielektronia, (engl. isolated core



4.3. KOKEITA MUILLE ATOMEILLE 47

excitation, ICE) 4s-tilalta 4p-tilalle lisdéntyy sen vuorovaikutus aaltopake-
tin kanssa siten, ettd etu- ja perédosa, jotka ovat ldhempéna ydinté, kokevat
voimakkaamman repulsion kuin keskiosa. Télloin sisddnpéin tuleva etuosa
hidastuu ja ulospidin menevé perdosa nopeutuu. Eli ytimen viritys keskit-
tdd levinnyttd aaltopakettia kohti sen keskustaa. Kun aaltopaketti ldhestyy
ydintd, ytimen valenssielektroni palautetaan perustilalle itseionisaation valt-
tdmiseksi. Aaltopaketin ohitettua sisemmaén kd#innepisteensd ja ldhestyes-
sddn ulompaa ytimen valessielektroni viritetdin jalleen. Siirtdmalld ytimen
valenssielektronia sopivalla taajuudella viritys- ja perustilan véililld saadaan

aaltopaketti pysyméén koossa ilman (tai vihéiiselld) itseionisaatiota.

Kaytdnnossa ytimen jaksollinen virittdminen ja virityksen purkaminen suo-
ritetaan jatkuvatoimisella laserilla, joka luo vahvan kentén ytimen valens-
sielektronille siirtden sen taydellisesti tilalta toiselle jokaisen jakson aikana.
Tonisen ytimen valenssielektronin Rabin taajuuden ja aaltopaketin klassinen
ratataajuuden taytyvét olla samat, jotta paketti pysyy koossa. Jos taajuu-

det eroavat, ytimen viritys lisdd paketin levidmisté ja itseionisaatiota.

Chen ja Yeazell kiyttivit titaani-safiiri-laseria tuottamaan 5 ps:n viritys- ja
koetinpulsseja, jotka taajuuskahdennetaan 406 nm:iin BBO-kiteella. Viritys-
pulssi luo kalsium-atomiin aaltopaketin, jonka keskim&ariinen padkvanttilu-
ku on ng = 50 — 80. Mittauksessa kéytettiin optista Ramseyn menetelméé,
jossa koetinpulssin jélkeinen ionisaatio tehddan pulssitetulla sdhkokentélla,
jonka kesto on 5 ns ja suurin kenttd 50 V/cm. Ionisen ytimen valenssielekt-
ronin viritykseen kiytettddn jatkuvatoimista 794 nm:n aallonpituudella toi-
mivaa titaani-safiiri-laseria, josta ulos tuleva valo taajuuskahdennetaan 397

nm:iin.

Kokeessa viritys- ja koetinpulssin vililld on 86 ps:n aikaero. Ionisignaalia mi-
tataan laserpulssien keskimaérdisen aallonpituuden ja siten Rydbergin aal-
topaketin keskimé&aridisen padkvanttiluvun suhteen. Ilman ytimen jaksollis-
ta viritystd saadaan kuvan 4.8b mukainen tulos. Sellaisilla padkvanttiluvun
arvoilla, joilla aaltopaketti tekee 86 ps:ssa kokonaisia kierroksia, nikyy sig-
naalissa maksimi. Vastaavasti padkvanttiluvun arvoilla, joilla aaltopaketti on

kierroksen puolivilissd, ndkyy minimi.

Kun jatkuvatoiminen laser kytketddn péaélle eli aloitetaan ytimen jaksollinen
viritys, ndhdaan kuvan 4.9b mukainen tulos. Kaikki muut paitsi paddkvantti-

luvun arvon ng = 67 amplitudit ovat pienentyneet. TAma on seurausta siité,
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ettd ytimen jaksollisen virityksen jakso on sama kuin ng = 67 aaltopake-
tin klassinen ratajakso ja kuten edelld todettiin, kaikki muut paitsi ytimen
jaksollisen virityksen kanssa saman jakson omaavat aaltopaketit havivat it-

seionisaation vaikutuksesta.
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Kuva 4.8: Kalsium-atomin aaltopakettien ionisaatiosignaali eri padkvantti-

luvun arvoilla, kun viritys- ja koetinpulssin vililld on 86 ps:n aikaero.
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Kuva 4.9: Kalsium-atomin aaltopakettien ionisaatiosignaali eri padkvanttilu-
vun arvoilla, kun viritys- ja koetinpulssin vililla on 86 ps:n aikaero, ja ionista

ydinté viritetdan jaksollisesti.
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Molekyylit

Kuten monikanavaisen héiriésirontateorian yhteydessa todettiin teoreettinen
késittely on hankalaa molekyyleille. Atomeihin ndhden molekyyleissd ytimien
liike ja elektronisen liikkeen kytkeytyminen siihen vaikeuttavat ennestaén ké-
sittelyd. Myos kokeiden tekemiseen tulee uusia haasteita jo pienilld molekyy-

leilla.

Kokeita, joissa on mitattu Rydbergin aaltopaketteja molekyyleissé, on tehty
ainoastaan typpimonoksidille, NO:lle. Molekyyleissi elektronisen aaltopake-
tin liike kytkeytyy molekyylin sisdiseen liikkeeseen. Rydbergin aaltopakettien
tapauksessa ennen kaikkea rotaatioon. Bornin ja Oppenheimerin approksi-
maatio ei pdde vaan elektronisen Rydbergin aaltopaketin liike on niin hi-
dasta, ettd se on verrattavissa ydinten liikkeeseen. Liséksi molekyyleissd on
useita Rydbergin tilojen sarjoja, jotka vastaavat ionisen ytimen eri rovibro-
nisia tiloja. Nama Rydbergin tilojen sarjat kytkeytyvét toisiinsa aiheuttaen
monimutkaisen ja epésddnnollisen Rydbergin tilojen spektrin, jolla on suuri
tilatiheys. Kytkeytymisen takia, kun ioninen ydin on tarpeeksi korkeasti vi-
rittyneelld rovibronisella tilalla, molekyylilld on mahdollisuus itseionisoitua

tai dissosioitua.

5.1 Typpimonoksidin Rydbergin aaltopaketti

Ensimmaisen kokeen molekyylille, typpimonoksidille, tekivit Stavros et al.
King’s College Londonista vuonna 1999, jossa he havaitsivat elektronisen
aaltopaketin liikkeen kytkeytymisen rotaatioliikkeeseen [27, 28]. Léhes sama

ryhmé jatkoi kokeita, jotka julkaistiin vuonna 2000 [29]. Seuraavaksi kiym-
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me lapi erityisesti jalkimmaéiseen julkaisuun liittyvid kokeita.

Kokeessa kiytettiin kapean kaistaleveyden vériainelaseria, jonka pulssit taa-
juuskolminkertaistettiin 215 nm:iin, virittdmé&an typpimonoksidi perustilal-
ta X?II3/5(v" = 0,.J"”) elektronisen viritystilan halutulle rovibrationaalisel-
le tilalle A2%+(v' = 1,N’,J’). (Elektronin ratapyérimisméirikvanttiluku
ja molekyylin rotaatiokvanttiluku kytkeytyvit kvanttiluvuksi N’.) Levedn
kaistan vériainelaserin pikosekuntipulssit taajuuskahdennetaan 329 nm:iin ja
niitd kiytetddn virittdméadn Rydbergin aaltopaketteja. Aaltopakettien kes-
kim#ériiset energiat ovat v = 0 ja v = 1 ionisaatiorajojen vilissi ja vas-
taavat padkvanttiluvut 20:n ja 50:n vililld. Aaltopaketit koostuvat Rydber-
gin tiloista NO* X1X*(vF = 1)nl(NT), joissa ydin vastaa NOT-ionin tilaa
X2+ (vt = 1), elektroni on tilalla nl ja Nt on ionisen ytimen rotaatio-
kvanttiluku. Vardhtelytila ei muutu virityksessa A-tilalta Rydbergin tilalle,
koska A-tilan ja Rydbergin tilojen potentiaalienergiapinnat ovat niin 1dhell&
toisiaan, ettd siirtymélle pétee valintasdéintd Av = 0. Rydbergin tilat ovat

viridhtelytilan muutoksen v =1 — v™ = 0 avulla itseionisoivia.

Rydbergin aaltopaketin viritys voidaan periaatteessa tehda suoraan perus-
tilalta lopullisille Rydbergin tiloille, mutta koeolosuhteissa perustilan useat
eri rotaatiotilat ovat miehitettyind. Suora viritys johtaisi siten my6s useiden
rotaatiotilojen miehittymiseen. Kun viritys tehddin A-tilan kautta, saadaan
pyorimisméiran siilymisestd ja pariteetin muutoksesta valintasdannot, jotka
sallivat vain tiettyjen rotaatiotilojen miehittymisen. Liséksi tieddmme, etta
A-tilalla on pédasiassa s-luonnetta ja vain hieman d-luonnetta, saamme Ryd-
bergin tiloille valintasddnnon: jos Rydbergin tilat viritetddn A-tilalta, jolle
J" = N’+1/2, niin Rydbergin tiloista miehittyy pddasiassa np(N')-tilat, jo-
hon on sekoittunut hieman np(N' + 2), nf(N’) ja nf(N’ 4 2)-tiloja.

Aaltopakettien dynamiikka mittattiin optisella Ramseyn menetelmélld kéyt-
tden sdhkokenttdionisaatiota. Mittauksia suoritettiin virittdmalla aaltopake-
tit neljin eri vilitilan rovibraatiotilan kautta: N’ = 0, J' = 1/2; N’ = 1,
J' ' =3/2; NN =3,J =7/2ja N =5, J = 11/2. Lisiksi aaltopakettien
keskim&ariista padkvanttilukua muutettiin 20:n ja 50:n valilld. Mittauksissa
havaittiin kolme erilaista aluetta: matalan, keskialueen ja korkean padkvant-
tiluvun alueet. Kuvassa 5.1 ndhdédén kultakin alueelta mitattu ionisignaalin
aikakehitys, kun viritys on tehty vélitilan rovibraatiotilan N’ = 1,J" = 3/2

kautta. Kuvatekstissd suluissa esitetyt luvut kertovat keskimé&ardisen paa-
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kvanttiluvun arvon ja alaviitteet viittaavat aaltopaketin komponentin NT:n

arvon.

(2)
0.4+

0.2

]
-

(b)

Intensity(arbitrary units)
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Time/ps

Kuva 5.1: Typpimonoksidin aaltopakettien ionisignaali a) matala-n (ny =
24,2, ng = 23,0), b) keski-n (ny = 31,4, ng = 28,9) ja c) korkea-n (n; =
40,2, ng = 35,4), kun aaltopaketti on viritetty vélitilan rovibraatiotilan
N’ =1,J" = 3/2 kautta.

Matalilla padkvanttiluvun arvoilla ionisignaali (kuva 5.1a) muistuttaa varsin
paljon atomien ionisignaalia. Siind ndhd&in lyhyessi aikaskaalassa tasaisin
vilein maksimeja. Koska NT = 1 komponentit muodostavat pifiosan aalto-
paketista, olisi jarkevad olettaa maksimien aikavilien vastaavan nédiden kom-
ponenttien klassista ratajaksoa. Maksimien aikavilit (1,6 ps; 1,9 ps ja 1,5 ps)
niyttiavit kuitenkin vastaavan NT = 1 komponenttien klassisen ratajakson
(2,2 ps) sijaan NT = 3 komponenttien klassista ratajaksoa (1,8 ps). Josta
voidaan péitelld, etti N+ = 3 komponenteilla on huomattava rooli aaltopa-

ketin dynamiikassa.

Keskialueella ionisignaalin (kuva 5.1b) alkuosa muistuttaa matalan pai-
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kvanttiluvun signaalia. Ensimméisen maksimin kohta (4,0 ps) osuu Nt =1
ja NT = 3 komponenttien klassisten ratajaksojen (4,7 ja 3,7 ps) viliin, mi-
k& viittaisi sithen, ettd ioninen ydin olisi sekatilassa. Signaalissa havaitaan
my0s osittainen uudelleen muodostuminen 16 ps:n kohdalla. Tdméa on aikai-
semmin kuin kummankaan komponentin oletettu osittaisen uudelleenmuo-
dostumisen ajankohta (%Téw:l = 25 ps, %Tg+:3 = 18 ps). Tama selittyy
paketin nopeammalla levidmiselld suuremman tilatiheyden ja tilojen kytkey-

tymisen kautta.

Korkeilla kvanttiluvun arvoilla ionisignaalissa ndhdédén yksi selked maksimi
ja sen jalkeen useita nopeita véradhtelyja. Pienet vérdhtelyt ovat toistettavis-
sa ja vastaavat korkean kertaluvun osittaisia uudelleenmuodostumisia, joi-
ta ndhdiddn myos atomeissa. Noin 15 ps:n kohdalla ndhd&in neljidnnesosa ja
noin 25 ps:n kohdalla kolmasosa uudelleenmuodostuminen, jotka ovat jilleen
liian aikaisin verrattuna atomien vastaaviin (%Tg T=1_33 ps, iTIJ%V =3 _-190
psja %T}%\ﬁ:l = 44 ps, %Tf{w:‘g = 27 ps). Myos havaittu ensimméinen mak-
simi on liian aikaisin 6,3 ps:n kohdalla, kun klassiset ratajaksot ovat N* =1
tilalle 9,9 ps ja N = 3 tilalle 6,7 ps.

Kuvassa 5.2 on kuvattu mitattu ensimmaisen maksimin esiintymisaika kes-
kim&ardisen padkvanttiluvun suhteen. Kuvista ndhdéaan klassisen ratajakson
kasvavan keskiméardisen padkvanttiluvun suhteen, kuten atomeillakin. Kas-
vussa esiintyy kuitenkin poikkeavia alueita. Niilla alueilla, joilla ytimen ro-
taatiojakso on ldhelld aaltopaketin klassista ratajaksoa, pyrkii aaltopaketin
dynamiikka sopeutumaan ytimen liikkeeseen. Klassinen ratajakso kasvaa tai
lyhenee vastatakseen paremmin ytimen rotaatiojaksoa. Kuvassa 5.2a havai-
taan télldinen alue, kun padkvanttiluku on 25 - 35 ja katkoviivalla merkitty
ytimen rotaatiotilan Nt = 2 rotaatiojakso on noin 3,5 ps. Kuvasta 5.2b
loydetdan kaksi télldistd aluetta, joista toinen vastaa ytimen rotaatiotilaa
N7 = 3 rotaatiojaksolla 2,5 ps ja toinen rotaatiotilaa Nt = 1 rotaatiojak-

solla 6,0 ps.
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Time of first recurrence/ps

Principal quantum number, 1y

Kuva 5.2: Klassinen ratajakso keskimaériisen padkvanttiluvun suhteen, kun
aaltopaketin viritys on tehty tilan a) N’ =0,J' =1/2,b) N' =1,J" = 3/2,
c) N'=3,J =7/2jad) N =5,J =11/2 kautta.
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5.2 Typpimonoksidin Rydbergin aaltopaketin kvant-
tihallinta

Ensimmaiset askeleet kohti atomien ja molekyylien elektronisten aaltopa-
kettien kvanttihallintaa, jossa hallinnan mekanismi tunnetaan tarkasti, otet-
tiin King’s College Londonissa ksenon-atomeille [30]. Tarkastelemme kuiten-
kin mielenkiintoisempaa samassa laboratoriossa hieman myéhemmin tehtya

kvanttihallintaa typpimonoksidin aaltopaketeille [31].

Kokeessa kaytettiin kolmen identtisen vaihelukitun laser-pulssin sarjaa. En-
simméiinnen laser-pulssi viritti vilitilalta A2XT(v' = 1, N’ = 0,J" = 1/2),
joka oli luotu kuten edellisessd kokeessa, pddasiassa kahta Rydbergin sar-
jaa, joiden ionisaatiorajaa vastaa NO*t:n tila X!X*+ (v = 1). Sarjat olivat
np(N*t = 0) ja nf(N* = 2), joissa N on ionisen ytimen rotaatiokvantti-
luku. Toinen pulssi toimi muokkauspulssina ja kolmatta pulssia kiytettiin
optisen Ramseyn menetelmén mittauspulssina. Ionisaatio suoritettiin puls-

sitetulla sdhkokentalla.

Toinen pulssi sdédettiin saapumaan molekyyliin aikaa t4,4 = 5,041 ps:a myo-
hemmin kuin virityspulssi. Tdné aikana aaltopaketin komponentit np(N* =
0) ja nf(NT = 2) ovat suunnilleen palanneet ytimen liheisyyten ensimmii-

sen kerran (T (?l =5,5psjaT 021 = 4,6 ps) ja niille on syntynyt vaihe-ero
A(ﬁ(t(wg) = (82 — &0 + AETO,:) t(wg/h, (5.1)

joka johtuu kolmesta tekijdsté: aaltopaketin komponentin np(0) keskim&a-
riisestdi energiasta gq ionisaatiorajan X'Xt (vt = 1, Nt = 0) alapuolella,
aaltopaketin komponentin nf(2) keskimaaraisestd energiasta o ionisaatio-
rajan X! (vt = 1, N* = 2) alapuolella ja ionisen ytimen rotaatiotilojen
NT = 0 ja Nt = 2 energia-erosta AE,,. Virityspulssin keskimiirdinen
energia 76 840 cm™! ja pulssien vilinen viive ¢4,y olivat valittu siten, ettd
viiveen 14,4 kuluttua virityksestd aaltopaketin komponenttien vaihe-ero on
ja komponentti np(0) on samassa vaiheessa kuin juuri viritetyssi paketissa.
Téll6in, koska viritys- ja muokkauspulssin komponentit np(0) ovat samas-
sa ja komponentit nf(2) vastakkaisessa vaiheessa, interferenssi tuhoaa nf(2)
komponentit ja aaltopakettiin jaa ainoastaan komponentti np(0). Jos muok-
kauspulssin vaihetta kiddnnetdén m:n verran, tapahtuu vastakkainen ilmio ja
muokkauksen jélkeen aaltopaketti muodostuu ainoastaan tiloista nf(2). Ndin

voidaan mé#érita aaltopaketin ratapyorimisméadrdn kvanttiluku (ja samalla
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ytimen rotaatiotila), joka nahddén kuvasta 5.3 ja simuloiduista populaatiois-

ta kuvassa 5.4.

Kokeessa suoritettiin siis kvanttihallintaa typpimonoksidimolekyylin elektro-
niselle aaltopaketille siten, ettd hallinnan mekanismi tunnettiin tarkasti. Koe

on ainoa laatuaan vuoden 2004 loppuun mennessa.



o6 LUKU 5. MOLEKYYLIT
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Kuva 5.3: Optisen Ramseyn menetelmén ionisignaalin aikakehitys, kun keski-
méadrdinen padkvanttiluku on np(0)-tiloille 33 ja nf(2)-tiloille 31,2. Alhaalla:
Pelkka virityspulssi ilman muokkauspulssia. Keskella: Muokkauspulssi jattaa
jaljelle vain aaltopaketin np(0) tilat. Ylhaalld: Muokkauspulssi jattaa jéljelle
vain nf(2) tilat.
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Kuva 5.4: Simuloidut Rydbergin tilojen populaatiot, kun interferenssi jattaa

jaljelle np(0) tilat (ylhaalld) tai nf(2) tilat (alhaalla peilikuvana).
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Y hteenveto

Téssd tutkielmassa tutustuimme elektronisiin aaltopaketteihin atomeissa ja
molekyyleissd. Ne ovat mielenkiintoisia tutkittaessa klassisen ja kvanttify-
siikan rajaa sekd erityisesti molekyylien kvanttihallinnan ilmididen ymmar-
tdmisessid. Kemistin kannalta kvanttihallinnasta tekee mielenkiintoisen se,
ettd sen avulla voidaan muokata molekyylejé: dissosioida, muuttaa sisdista
rakennetta, herkistda molekyyli tietylle reaktioille tai estdd reaktiota tapah-
tumasta. Erotuksena esimerkiksi valokemiaan on, ettd kvanttihallinnassa il-

miot ovat koherentteja, joten hallinnan mahdollisuudet lisdantyvit.

Johdannossa kidvimme lapi yleisid huomioita ja muutamia esimerkkeja aal-
topaketeista. Tutustuimme tasoaaltoihin, vapaan hiukkasen ja harmonisen
vardhtelijan aaltopaketteihin. Ndiden yhteydessd huomasimme, etté sidottu-
jen tilojen aaltopaketit pysyvét koossa ja niiden aikakehityksessd ndhdain
jaksollisuutta toisin kuin sitomattomista tiloista muodostettut aaltopaketit,

jotka lopulta levidvat rajatta.

Seuraavassa luvussa kéasittelimme elektronisten aaltopakettien teoriaa ato-
meissa kiyttden esimerkkind vetyatomia. Tarkastelimme yksittdistd ominais-
tilaa, jonka huomasimme olevan ajasta riippumaton. Seuraavaksi muodos-
timme aaltopaketin kahdesta ominaistilasta. Aaltopaketti véirdhteli taajuu-
della, jonka jakso vastaa klassisen elektronin ratajaksoa ellipsiradalla. Taa-
juutta kutsuttiin harmoniseksi taajuudeksi, koska haluttiin korostaa sen sa-
mankaltaisuutta molekyylien virdhdysspektroskopian harmonisen taajuuden
kanssa. Kolmesta vedyn Rydbergin tilasta muodostetussa aaltopakettissa
ndimme harmonisen taajuuden lisdksi ylivirdhdyksen sekd epdharmonisuu-

desta johtuvan huojunnan.

o7
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Kolmannessa luvussa tutustuimme menetelmiin, joita tarvitaan tehtéessa ko-
keita elektronisille aaltopaketeille. Kokeissa kiytetdén lyhyitd laser-pulsseja
virittdmadn aaltopaketteja, koska ne pystyvét luomaan kokeellisesti mitat-
tavan méiran samassa tilassa olevia atomeja tai molekyylejé. Laser-pulssien
muotoa voidaan muokata esimerkiksi AOM- tai LCM-menetelmilla ja niiden
karakterisointiin kiytetdsin FROG- tai XFROG-menetelmii. Elektronisten
aaltopakettien karakterisointiin sopivista menetelmisté esiteltiin tilojen po-
pulaatioiden madrittdmiseen sopivat “virita ja koeta”-menetelma seka valikoi-
va sdhkokenttdionisaatio, aaltopakettien aikakehityksen tutkimiseen sopiva
optinen Ramseyn menetelmé ja Weinacht et al.:n menetelmé, jolla voidaan
médrittdd elektroninen aaltofunktio téysin. Lopuksi kdytiin 1dpi puoliaalto-

pulssien kiyttdminen “Keplerin” pakettien luonnissa ja karakterisoinnissa.

Luku nelja esitteli lyhyesti kvanttihdiridsirontateorian ja atomeille tehtyja
kokeita. Kvanttihdiriosirontateoriassa kiytetddn ongelman fysikaalista luon-
netta hyvéksi ratkaistaessa systeemin aaltofunktioita. Systeemi kuvataan
Rydbergin elektronin ja jaljelle jadvan ionisen ytimen aaltofunktioilla, jotka
ovat kytkeytyneet toisiinsa ainoastaan ionisen ytimen alueella. Esitys muis-

tuttaa sirontateoriaa, jossa Rydbergin elektroni siroaa ionisesta ytimesté.

Atomeille tehdyistd kokeista kisittelimme aluksi yhden radiaalisen aaltopa-
ketin kokeen kalium-atomille. Seuraavaksi tutustuimme kokeeseen, jossa tar-
kasteltiin kahden aaltopaketin interferenssid atomissa, kokeeseen, jossa radi-
aalisen aaltopaketin dynamiikkaan vaikutettiin magneettikentilld ja “Keple-
rin” paketille tehtyyn kokeeseen. Edelliset kokeet olivat alkaalimetallalliato-
meille, joilla on ainostaan yksi valenssielektroni. Kahden valenssielektronin
atomien kokeisiin liittyen késittelimme atomin itseionisaatiota ja ionisen yti-

men jaksollisen virityksen vaikutusta aaltopaketin elinikdan.

Viidennessa luvussa tutustuimme kahteen kokeeseen, jotka on tehty typpimo-
noksidille. Ensimmaéisessid kokeessa tutkittiin radiaalisen aaltopaketin kéyt-
tdytymistd typpimonoksidissa ja havaittiin elektronisen aaltofunktion kyt-
keytyminen rotaatioaaltofunktioon seka lisddntynyt dispersio. Toinen koe ké-
sitteli edellisen kokeen aaltopaketin pyorimisméaarikvanttiluvun kvanttihal-
lintaa. Téssd kokeessa oli nimenomaan oleellista, ettd se tehtiin molekyylille
ja kvanttihallinnan mekanismi tunnettiin tarkasti, miké tekee siitd ainoan

laatuaan vuoden 2004 loppuun mennessa.

Tulevaisuudessa kvanttihallinnan mekanismien tuntemus lisdéntyy uusien
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kokeiden mydtd. Kun mekanismit tunnetaan ja kokeelliset menetelmit ke-
hittyvat tarpeeksi, ne mahdollistavat aivan uudenlaista kemiaa. Molekyyleja
pystytddn muokkaamaan ldhes mielivaltaisesti. Sovelluskohteita on lukuisia,
esimerkiksi nanoteknologia tulee hyotymé&dn kvanttihallinnasta huomatta-

vasti.
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LUKU 6. YHTEENVETO



Liute A
Maaritelmia

Fourierin muunnos

F(k) = \/%_W /_ h f(z)e *=dk

Kéaanteinen Fourierin muunnos
T) = — F(k)e"™ ™ dk
1) V2T /Oo (k)

1 kunxz=0

Diracin delta

o(z) =
0 kunxz #0

Paikkaoperaattori paikka-avaruudessa
==

Paikkaoperaattori liikemaardavaruudessa

T =ih—

dp

Liikema&rdoperaattori paikka-avaruudessa
0
p = —ih—

b ox

Paikkaoperaattori liikemaardavaruudessa
p=p
Hamiltonin operaattori monelle hiukkaselle

e P2
H=T+V= 4V
~ 2m;

Energian operaattori
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(A.4)

(A.5)

(A.6)

(A.7)
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LIITE A. MAARITELMIA



Liite B
Tasoaaltojen normitus

Tasoaallot voidaan normittaa tarkastelemalla vapaata hiukkasta jaksollisessa
jarjestelméssé, jossa jakson pituus on L. Jaksollisuus vaatii, etté aaltofunktio

on sama yhden tai useamman jakson etéisyyden paissa eli

Y(x) =Y(z+nl) (B.1)

(n on kokonaisluku). Aaltofunktiot ovat edelleen tasoaaltoja, mutta vain sel-

laiset, jotka tayttavit ehdon

Ep(x,t) = E(x + nL, t) = Nekomiwnt — N eikletnl)—iwt, (B.2)
Ehdon tiyttiviit ne, joille ¢*"l = 1, joten k = %Tm (m on kokonaisluku).

Normittamalla aaltofunktiot yhden jakson aikana
L
/ |N|?dx = LIN|> =1, (B.3)
0

saadaan N = /1/L.

Nyt voidaan suorittaa halutut laskut normitetuille tasoaalloille olettamal-
la, ettd L on hyvin suuri. Siten k:n arvot ovat ldhes jatkuvia ja esimerkiksi
summat aaltovektorien yli voidaan korvata integraaleilla. Laskujen jélkeen
poistetaan tuloksesta jaksollisuus viemalld L d&rettéméksi. Jaksollisuudes-
ta tai darellisestd koosta aiheutuvat termit saavat jakajakseen L — oo ja

haviavit.
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LIITE B. TASOAALTOJEN NORMITUS
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