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ANOTĀCIJA 

 

Promocijas darba ietvaros ir pētīti 1  elektroniskie stāvokļi sārmu metālu divatomu 

molekulās. Par promocijas darba pētījuma objektiem tika izvēlēti 1)1(B  un 1)2(D  

stāvokļi KCs molekulai un 1)1(B  stāvoklis RbCs molekulai.  

Augstas izšķirtspējas lāzera ierosinātās fluorescences spektru iegūšanai KCs un RbCs 

molekulām izmantots Furjē transfornāciju spektrometrs (Brucker IFS–125HR, izšķirtspēja 

0,003 cm
-1

). Pateicoties bufergāzes Ar klātbūtnei, papildus tiešajā ierosmē iegūtajiem 

rezultātiem, iegūst arī svārstību rotācijas enerģijas līmeņu (termu) vērtības no sadursmju 

izraisītajām pārejām. Izmantojot mazāk perturbētos termus, kuri tika noteikti no 

Λ-dubultošanās konstantes vq  un rotācijas konstantes vB  atkarībām no rotācijas kvantu 

skaitļa J  , pētāmajiem 1  stāvokļiem tika konstruētas punktveida potenciālās enerģijas 

līknes. 1)1(B  un 1)2(D  stāvokļiem, kā arī dažiem svārstību līmeņiem 
1)3(C  

stāvoklim tika noteiktas arī molekulārās konstantes, kuras ir salīdzinātas ar teorētiskajiem 

aprēķiniem. 

 

Promocijas darba apjoms ir 146 lappuses, kas ietver 8 nodaļas, to skaitā ievadu, 

42 attēlus, 17 tabulas, un literatūras sarakstu ar 162 atsaucēm. Darbs ir rakstīts latviešu 

valodā. 

 

Atslēgas vārdi: Lāzeru ierosināta fluorescence (LIF), Furjē transformāciju 

spektroskopija (FTS), molekulu spektroskopija, KCs, RbCs 
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ABSTRACT 

 

The aim of the thesis is to study the lowest excited 1  electronic states in the mixed 

alkali diatomic molecules. The objects of this research are the 1)1(B  and the 1)2(D  

states in KCs, and the 1)1(B  state in RbCs. The  necessity of the spectroscopic information 

of these electronic states is justified with their applicability as an intermediate state to obtain 

the molecular species in ultra-cold conditions by all-optical cycles.  

The high resolution laser induced fluorescence spectra of the KCs and RbCs molecules 

were recorded by a Fourier-transform spectrometer (Brucker IFS–125HR, resolution 

0,003 cm
-1

). An Ar buffer gas was used to facilitate the appearance of the rotation relaxation 

lines in the spectra, thus enlarging the obtained datasets. The dependencies of a Λ-doubling 

constant vq  and a rotational constant vB  on a rotational quantum number J   have been used 

to select a less perturbed term values which has been included in the fit. A pointwise 

potential energy curves based on the inverted perturbation approach were constructed for the 

all three electronic states under study. The molecular constants for the 1)1(B  and the 

1)2(D  states as well as for some vibrational levels of the near lying 
1)3(C  state were 

obtained and compared with their theoretical counterparts.  

 

 

Thesis consists of 146 pages, which includes 8 chapters, including introduction, 

42 figures, 17 tables, and references from 162 sources. 

 

Key words: Laser induced fluorescence (LIF), Fourier-transform spectroscopy (FTS), 

molecular spectroscopy, KCs, RbCs 
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DARBĀ IZMANTOTO SAĪSINĀJUMU SARAKSTS 

 

Saraksts sakārtots alfabētiskā secībā. 

bA  komplekss –  31 )1()2( bA  komplekss 

cbB   komplekss –  331 )2()1()1( cbB  komplekss 

XB  – 1)1(B  stāvokļa ierosināšana no 1)1(X  stāvokļa 

XB  – fluorescence no 1)1(B  stāvokļa uz 1)1(X  stāvokli 

aB   – fluorescence no 1)1(B  stāvokļa uz 3)1(a  stāvokli 

BO – Borna – Openheimera (aproksimācija)  

CIF – sadursmju ierosinātā fluorescence (collision induced fluorescence) 

XC   – fluorescence no 1)3(C  stāvokļa uz 1)1(X  stāvokli 

XD  – 1)2(D  stāvokļa ierosināšana no 
1)1(X  stāvokļa 

EDM – elektriskā dipola moments 

FCF – Franka – Kondona (Frank – Condon) faktors  

FTS – Furjē transformāciju spektroskopija  

FT – Furjē transformāciju (spektri)  

HL – Honla – Londona (Hönl – London, faktors)  

IPA – invertētā perturbāciju aproksimācija  

J  – rotācijas kvantu skaitlis ( J – ierosinātajam stāvoklim; J   – pamatstāvoklim) 

LIF – lāzeru ierosinātā fluorescence  

PEL – potenciālās enerģijas līkne 

RKR – Ridberga – Kleina – Rīza (Rydberg – Klein – Rees, metode) 

stdev – standartnovirze (standart deviation) 

SO – spinorbitālā (mijiedarbība) 

v  – svārstību kvantu skaitlis ( v  – ierosinātajam stāvoklim; v   – pamatstāvoklim) 
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IEVADS 

 

Mūsdienu zināšanas par molekulām, to uzbūvi un procesiem tajās ir balstītas aptuveni 

uz 200 gadu ilgiem pētījumiem šajā jomā. Dažu pēdējo desmitu gadu laikā molekulārā fizika 

ir kļuvusi nozīmīga ne tikai kā fizikas apakšvirziens, bet arī kā svarīgs pētījumu virziens 

ķīmijā un bioloģijā. Pētījumi molekulārā līmeni palīdz aprakstīt dinamikas procesus 

ķīmiskajās reakcijās un ķīmiskos procesus dzīvās šūnās, kas nebūtu iespējams bez precīziem 

pētījumiem pašās molekulās.  

Molekulu spektri – relatīvās intensitātes atkarība no frekvences – sniedz informāciju 

par molekulu veidošanās mehānismiem un elektronisko stāvokļu veidošanos, par 

mijiedarbības raksturu starp dažādiem elektroniskajiem stāvokļiem ar dažādām īpašībām, kā 

arī par molekulu dinamikas. Molekulārā spektroskopija kā pētījuma metode parādās 

deviņpadsmitajā gadsimtā, kad D. Brūsters (D. Brewster) novēro absorbcijas līnijas NO2 

gāzes spektrā. Savukārt spektroskopiskie divatomu molekulu pētījumi ir aizsākušies pirms 

vairāk kā gadsimta un vēl joprojām ir aktuāli arī mūsdienās. Neskatoties uz šādu molekulu 

relatīvi vienkāršo uzbūvi, arī šajās sistēmās vēl ir daudz neatbildētu jautājumu par dažādiem 

procesiem molekulās. Ne tikai spektrāllīnijas pozīcija, bet arī līniju platums sniedz 

informāciju par procesiem molekulās. Pilnīga spektra analīze divatomu molekulām var tikt 

izmantota molekulu modeļu veidošanai, kā arī sarežģītāku molekulu pētījumiem.  

 

 

Tēmas aktualitāte un novitāte 

 

Sārmu metālu divatomu molekulām pēdējos gados pievērš pastiprinātu interesi, jo ir 

parādītas shēmas to iegūšanai ultraaukstos stāvokļos [1–15]. Šādā veidā sagatavotus atomus 

vai molekulas var izmantot atomu/molekulu optiskajos slazdos, astrofizikas studijās, 

molekulārajos lāzeros, kvantu fāzu pārejās, kvantu informācijas ierīcēs un ķīmisko reakciju 

koherentā kontrolē. Molekulām piemīt lielāka brīvības pakāpe nekā atomārajām gāzēm, un 

tieši šī iemesla dēļ molekulārās gāzes paver iespējas jaunu fizikālu parādību pētījumiem 

[16].  

Pateicoties dažādām metodēm atomu un molekulu iegūšanai aukstos stāvokļos, strauji 

attīstās arī ultraaukstā ķīmija, kas pēta sadursmju izraisītās ķīmiskās reakcijas ļoti zemās 

temperatūrās, pie kurām ir novērojami kvantu efekti [16]. Šādas ultraaukstās sadursmes jau 

ir pētītas, piemēram, Li-Li2 sadursmes dažādiem litija izotopiem [17], Li saturošo divatomu 

molekulu LiNa, LiK, LiRb un LiCs sadursmes [18]. Visvairāk ultraaukstās ķīmiskās 
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reakcijas ir pētītas KRb molekulai [18–21], kur tiek aplūkotas 
222 BAAB   tipa 

reakcijas. Tāpat aktuāla tēma ir fundamentālo konstanšu precizitātes palielināšana. Šobrīd 

vairākas zinātnieku grupas aktīvi strādā pie pastāvīgā elektrona elektriskā dipola momenta 

(EDM) mērīšanas. EDM mērījumiem izvēlas smagas, polāras molekulas to uzvedības dēļ 

ārējā elektriskajā laukā. Līdz šim elektrona EDM eksperimentos ir izmantotas YbF [22–25], 

PbO [26, 27] un ThO [28] molekulas. Labākie rezultāti sasniegti ACME grupai [28], kurā, 

izmantojot polāro ThO molekulu, iegūts   ede

29

syststat 105,27,31,2   cm, kur e  – 

elementārlādiņš.  

Īpaša interese pēdējos gados ir veltīta polārām heteronukleārām divatomu molekulām, 

pateicoties tām piemītošajam pastāvīgajam EDM, kurš rodas nevienmērīgā lādiņu 

sadalījuma dēļ molekulā. Šādās molekulās sasniegts vislielākais progress pētījumos pie 

superzemām (zem 1 μK) temperatūrām, kad molekulu termiskā kustība ir ´iesaldēta´ un tās 

var tikt manipulētas ar ārējo elektrisko lauku. Šādas sistēmas ir perspektīvas, piemēram, lai 

izveidot robustus kvantu informācijas nesējus kvantu datoriem. Publikācijā [29] autori ir 

mēģinājuši izskaidrot vienu no veidiem, kur šī īpašība varētu tikt izmantota kubitu (qubit) 

konstruēšanā, manipulējot aukstas KCs molekulas. Tās šajā gadījumā varētu izrādīties 

visefektīvākās, taču autori arī atzīst, ka tehnisku iemeslu dēļ, vienkāršāk sākotnējā modelī 

būtu izmantot aukstas RbCs molekulas.  

Lai veiksmīgi iegūtu ultraaukstu atomu/molekulu kvantu gāzes ir nepieciešamas 

zināšanas par atomu/molekulu svārstību rotācijas struktūru un pārejas varbūtībām. RbCs 

molekulu iegūšana pie zemām temperatūrām (μK) ar fotoasociācijas metodi ir parādīta [2–

4]. Ideja šīm shēmām ir salīdzinoši vienkārša: atsevišķi atdzesēti atomi, kuri atrodas tripleta 

pamatstāvoklī 
3)1(a , tiek ierosināti sajauktā ierosinātā stāvoklī, piemēram, 1)1(B  

stāvoklī, kuram ir tripleta piemaisījums no 
3)2(c  stāvokļa [2, 4, 5]. Tālāk molekulas 

spontānās emisijas rezultātā atgriežas singleta pamatstāvoklī  0,0)1( 1  JvX  

līmenī. 

Kā tiks parādīts turpmākajās nodaļās, tad KCs un RbCs molekulām līdz šim nav 

pieejama informācija, kas iegūta no eksperimentāliem spektroskopiskajiem pētījumiem, par 

svārstību rotācijas līmeņiem un to sagaidāmo mijiedarbību ar blakus esošo elektronisko 

stāvokļu svārstību rotācijas līmeņiem ierosinātajiem singleta   stāvokļiem. Šiem 

elektroniskajiem stāvokļiem ir pieejami tikai teorētiskie ab initio aprēķini – KCs [30–32] un 

RbCs [33–39], kuru precizitāte (raksturīgā kļūda daži desmiti cm
-1

) atpaliek no spektrālo 

mērījumu precizitātes – aptuveni simtdaļa cm
-1

. 
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Apkopojot iepriekš minēto, var secināt, ka aktuāla ir precīzas spektroskopiskās 

informācijas iegūšana par zemākajiem ierosinātajiem KCs 1)1(B  un 1)2(D  un RbCs 

1)1(B  elektroniskiem stāvokļiem. Izmantojot lāzera ierosināto fluorescenci (LIF) kopā ar 

augstas izšķirtspējas Furjē transformācijas spektroskopiju (FTS), ir iespējams iegūt 

detalizētu informāciju par ierosināto stāvokļu svārstību rotācijas enerģijas līmeņiem un ar 

lielu precizitāti konstruēt atbilstošo elektronisko stāvokļu potenciālās enerģijas līknes (PEL).  

 

 

Darba mērķis un uzdevumi 

 

Darba mērķis 

Izmantojot augstas izšķirtspējas Furjē transformācijas spektroskopijas mērījumus, 

iegūt enerģijas termu vērtības KCs un RbCs molekulu 1)1(B  un 1)2(D  elektroniskajiem 

stāvokļiem un konstruēt šo stāvokļu potenciālās enerģijas līknes, kā arī iegūtos rezultātus 

salīdzināt ar esošajiem teorētiskajiem aprēķiniem. 

 

Darba uzdevumi:  

 Uzņemt augstas izšķirtspējas LIF Furjē spektrus, ierosinot 1)1(B  un 1)2(D  

stāvokļus KCs un RbCs molekulās. 

 Izmantojot pieejamo informāciju par pētāmo molekulu pamatstāvokli 
1)1(X , 

veikt datu analīzi, iegūstot ierosinātā stāvokļa svārstību rotācijas līmeņu 

enerģijas vērtības plašā diapazonā. 

 Noteikt Λ-dubultošanās konstantes (q-faktorus) un rotācijas konstantes vB  

novērotajiem svārstību rotācijas līmeņiem un, balstoties uz to atkarībām no 

rotācijas kvantu skaitļa J  , noteikt no perturbācijām relatīvi brīvos apgabalus, 

kuru termu vērtības tālāk izmantot potenciālu konstruēšanā. 

 Izmantojot invertēto perturbāciju aproksimāciju (IPA), konstruēt PEL 

ierosinātajiem elektroniskajiem stāvokļiem un novērtēt to korektumu, kā arī 

noteikt šo stāvokļu molekulārās konstantes un salīdzināt izmantoto metožu 

efektivitāti. 

 Iespēju robežās iegūt informāciju un izdarīt secinājumus par 1)1(B  

perturbējošajiem stāvokļiem un mijiedarbības raksturu ar tiem. 
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Darba rezultātu aprobācija 

 

Publikācijas, kuras citētas SCI datu bāzēs: 

P1. I. Birzniece, O. Nikolayeva, M. Tamanis, and R. Ferber 1)1(B  state of KCs: High-

resolution spectroscopy and description of low-lying energy levels, Journal of Chemical 

Physics 136 (6), 064304, 9 lpp., (02/2012), (ietekmes faktors: 3,017; Q1); 

P2. I. Birzniece, O. Docenko, O. Nikolayeva, M. Tamanis, and R. Ferber Fourier-transform 

spectroscopy and description of low-lying energy levels in the 1)1(B  state of RbCs, 

Journal of Chemical Physics 138 (15), 154304, 8 lpp., (04/2013), (ietekmes faktors: 

3,017; Q1); 

P3. I. Birzniece, O. Nikolayeva, M. Tamanis, and R. Ferber Potential construction of the 

1)1(B  state in KCs based on Fourier-Transform spectroscopy data, Journal of 

Quantitive Spectroscopy & Radiative Transfer 151, 4 lpp., (01/2015), (ietekmes faktors: 

2,768; Q2); 

P4. I. Birzniece, O. Nikolayeva, M. Tamanis, and R. Ferber Fourier-Transform 

spectroscopy and potential construction of the 1)2(  state in KCs, Journal of Chemical 

Physics 142 (13), 134309, 6 lpp., (04/2015), (ietekmes faktors: 3,017; Q1). 

 

Rezultāti publiski prezentēti un publicēti sekojošos koferenču izdevumos: 

KP1. I. Birzniece, M. Tamanis, O. Nikolayeva, R. Ferber High resolution spectroscopy and 

potential construction for lowest vibrational levels of  1B  state in KCs, 

Developments in optics and communications 2011 (DOC 2011), Book of abstracts (p 

14), April 28–30, Riga, Latvia (2011), [P1]; 

KP2. I.Birzniece, O.Nikolayeva, M.Tamanis, and R.Ferber Fourier transform spectroscopy 

and potential construction for low vibrational levels of 1B  state in KCs, The 43rd 

Conference of the European Group for Atomic Systems (EGAS43), Abstracts (p 165), 

University of Fribourg, Fribourg, Switzerland, June 28–July 2 (2011), [P1]; 

KP3. I. Birzniece, O. Nikolayeva, M. Tamanis, R. Ferber Fourier transform spectroscopy 

and molecular constants for low vibrational levels of 1B  state in KCs, The 22nd 

Colloquium on High Resolution Molecular Specroscopy, Dijon, France (2011), [P1]; 

KP4. I. Birzniece, O. Nikolayeva, M. Tamanis,R. Ferber High resolution spectroscopy and 

description of low-lying energy levels of RbCs 1B  state, Developments in optics and 

communications 2012 (DOC 2012), Book of abstracts (p 24), April 12–14, Riga, 

Latvia (2012), [P2]; 
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KP5. I. Birzniece, O.Docenko, O. Nikolayeva, M. Tamanis, and R. Ferber „Fourier 

transform spectroscopy of 1B  state in RbCs” The 44th Conference of the European 

Group for Atomic Systems (EGAS44), Europhysics conference abstracts (Book of 

abstracts) (p 157), University of Gothenburg, Gothenburg, Sweden, 9–13 July (2012), 

[P2]; 

KP6. Inese Birzniece, Olga Docenko, Olga Nikolayeva, Maris Tamanis, and Ruvin Ferber 

High resolution spectroscopy and description of low-lying energy levels of 1)1(B  

state in RbCs, The 22nd International Conference on High Resolution Molecular 

Spectroscopy, Book of abstracts (p 122), Prague, Czech Republic, September 4–8 

(2012), [P2]; 

KP7. R. Ferber, I. Birzniece, O. Docenko, Z. Harceva, O. Nikolayeva, M. Tamanis Fourier-

transform spectroscopy and point-wise potentials of the 1)1(B  states in KCs and 

RbCs, The 23rd Colloquium on High Resolution Molecular Spectroscopy 

(HRMS2013), Book of abstracts (p 267), Budapest – Hungary, August 25–30 (2013), 

[P1, P2]; 

KP8. Inese Birzniece, Olga Nikolayeva, Maris Tamanis, and Ruvin Ferber High resolution 

laser spectroscopy and potential construction of low-lying 1  electronic states in KCs 

and RbCs molecules, The 11th International Young Scientist conference 

Developments in Optics and Communications 2015 (DOC 2015), Book of abstracts (p 

28), April 8–10, Riga, Latvia (2015), [P1–P4]; 

KP9. I. Birzniece, O. Nikolayeva, M. Tamanis and R. Ferber The 1)2(  state in KCs: 

Fourier-transform spectroscopy and potential construction, The 47th Conference of 

the European Group for Atomic Systems (EGAS2015), Book of abstracts (p 128), 

University of Latvia, Latvia, Riga, July 14–17 (2015), [P4].  

 

Rezultāti publiski prezentēti sekojošās konferencēs: 

K1. „Latvijas Universitātes 69. konference”, Rīga, Latvija, 2011, [P1].  

K2. „Latvijas Universitātes 72. konference”, Rīga, Latvija, 2014, [P1, P2]. 

K3. „Latvijas Universitātes 73. konference”, Rīga, Latvija, 2015, [P1–P4].  
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2. DIVATOMU MOLEKULAS UZBŪVE UN SPEKTRU VEIDOŠANĀS 

 

Par pirmo sārmu metālu divatomu molekulu spektroskopisko pētījumu var uzskatīt 

nātrija tvaiku pētījumus ar fokusētiem saules stariem 1891. gadā, kad bez intensīvajām Na 

D līnijām, novēroja arī intensīvu fluorescences spektru dzeltenzaļajā apgabalā [40]. Taču 

molekulu spektroskopijas straujā attīstība sākās ar lāzera izgudrošanu  sešdesmitajos gados 

un tā pielietojuma spektroskopijā paplašināšanos kopš tā laika.  

Šajā nodaļā ir apkopota informācija no dažādiem literatūras avotiem [41–47] par 

vispārīgo molekulu uzbūvi, to svārstību un rotācijas kustību un molekulāro enerģijas līmeņu 

aprakstu dažādos tuvinājumos, koncentrējoties uz aprakstu tieši divatomu molekulu 

gadījumā. 

 

 

2.1.  Vispārīgs molekulu apraksts 

 

Molekula, kuru veido K  kodoli (kodolu masas kM  un lādiņi eZk ) un N  elektroni 

(elektronu masa m  un lādiņš e ), stāvoklī ar kopējo enerģiju E  ir aprakstīta ar Šrēdingera 

vienādojumu  

 ,ˆ  EH  (2.1) 

kur Hamiltoniānis Ĥ  ir summa no kinētiskās enerģijas operatora T̂  un potenciālās enerģijas 

  ,, ,,, elelelkodkodkod VVVRrV   kur pirmais saskaitāmais apraksta Kulona atgrūšanos starp 

diviem kodoliem, otrais saskaitāmais apraksta pievilkšanos starp kodolu un elektronu un 

trešais – raksturo atgrūšanos starp elektroniem.  

Šajā aprakstā nav ņemta vērā elektronu un kodolu spinu ietekme visos mijiedarbības 

procesos, jo to radītās izmaiņas molekulārajos enerģijas līmeņos ir ļoti mazas salīdzinot ar 

kopējo kinētisko un potenciālo enerģiju. Līdz ar to spinu radītie efekti var tikt aplūkoti kā 

nelielas Šrēdingera vienādojuma perturbācijas [41].  
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2.2. Divatomu molekulas struktūra – svārstību rotācijas enerģijas 

2.2.1. Rotācijas kustība un tās enerģija 

 

Divatomu molekulu (2.1. attēls) var aprakstīt, kā divus savstarpēji saistītus atomus ar 

masām 
AM  un 

BM . Pirmajā tuvinājumā var pieņemt, ka molekulai rotējot tās starpkodolu 

attālums starp atomiem nemainās (cieta rotatora modelis). Tādā gadījumā molekulas 

rotācijas enerģija tā līdzsvara stāvoklī pie starpkodola attāluma eR  izsakās šādi:  

 
 

,
2

1
2

2

e

rot
MR

JJ
E


  (2.2) 

kur J  ir rotācijas kvantu skaitlis un  [42]. 

 

 

 

2.1. attēls. Shematiski attēlota divatomu molekula [43]. 

 

Reālā molekulā tās rotācijas dēļ starpkodolu attālums R  mainās – pieaugot rotācijas 

ātrumam centrbēdzes spēku dēļ palielinās arī starpkodolu attālums [41, 42]. Šādas sistēmas 

kopējā rotācijas enerģija  

 
 

  ,
2

1

2

1 2

2

2

erot RRk
MR

JJ
E 





 (2.3) 

kur 
BA

BA

MM

MM
M


 , R  ir starpkodolu attālums un eR   ir starpkodolu attālums līdzsvara 

stāvoklī. (2.3) izvirzot rindā un izsakot termu vērtībās, iegūst 

         ...111
3322  JJHJJDJJBJF eeerot  (2.4a) 

ar rotācijas konstantēm 
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1032

62

3

2

4

53

4

4

e

e

e

e

e

e

RMck
H

RkcM
D

kcMR
B



















. (2.4b) 

Ietekmi uz molekulu rotāciju rada arī elektronu kustība. Vienkāršā gadījumā visa 

elektronu čaula var tikt uzskatīta par nemainīgu lādiņa sadalījumu, kas rotē ap z-asi. Tādā 

gadījumā molekula var tikt aprakstīta kā simetrisks vilciņš, kuram piemīt elektronu čaulas 

(rotē ap z-asi) inerces moments 
1I  un molekulas (kodolu un elektronu rotācija ap asi, kura 

perpendikulāra z-asij) inerces moments 
2I  [42]. 

 

 

2.2.2. Svārstību kustība un tās enerģija 

 

Divatomu molekulā katrs atoms kustas starpkodolu ass virzienā harmoniskā kustībā un 

starpkodolu attālums laikā mainās pēc sinusa [43] vai kosinusa funkcijas, atkarībā no 

sākuma nosacījumiem [42]. Šāda divu atomu kustība var tikt reducēta uz viena masas punkta 

svārstībām ap līdzsvara stāvokli, t.i., uz harmoniska oscilatora modeli [43], kura svārstību 

līmeņi atrodas vienādā attālumā viens no otra un zemākais svārstību līmenis ir   
2

1
0 E .  

 

 

2.2. attēls. Paraboliskā un Morzes potenciāla salīdzinājums ar reālo (eksperimentālo, 

empīrisko) potenciālu [42]. 
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Harmoniskam oscilatoram piemīt parabolisks potenciāls. Lai arī reālais divatomu 

molekulas potenciāls ir tuvu parabolai, tas atšķiras no paraboliskā apraksta pie lielām 

eRR    vērtībām (2.2. attēls). Šajā attēlā arī var redzēt, ka labāks tuvinājums ir Morzes 

potenciāla funkcija 

    
.]1[ 2eRRa

Dpot eERE


  (2.5) 

Ievietojot (2.5) Šrēdingera vienādojuma radiālajā daļā, varam iegūt tā precīzu 

analītisku risinājumu. Līdz ar to enerģijas īpašvērtības ir  

  
22

0

2

0
2

1

42

1

















 v

E
vvE

D

vib





  (2.6a) 

ar enerģijas starpībām starp svārstību līmeņiem 

         ,1
2

11 







 v

E
vEvEvE

D

vibvib





  

 

(2.6b) 

kur 
DE  ir nekustīgas molekulas disociācijas enerģija. No (2.6a) un (2.6b) formulām 

izriet, ka svārstību līmeņi nav vienādos attālumos viens no otra, bet to savstarpējais attālums 

samazinās, pieaugot svārstību kvantu skaitlim v , taču tikai galīgs skaits svārstību līmeņu 

ietilpst saistītā molekulārā stāvokļa potenciālajā bedrē. Atbilstošās termu vērtības 
hc

E
T v

v    

ir 

 


















2

1

2

1
)( vxvvT eeevib   (2.7a) 

ar svārstību konstantēm [43]: 

 

.
48

2

2

20

0

D

e

D

ee

e

E

hc

cE
x

c

















  (2.7b) 

 

 

2.2.3. Svārstību un rotācijas kustības mijiedarbība 

 

Reāla molekula var vienlaicīgi gan rotēt, gan svārstīties [42]. Tāpēc mums jāaplūko 

modelis, kurā vienlaicīgi norisinās šīs abas kustības – svārstību rotatora modelis [43]. Tā kā 

svārstību frekvence ir par dažām kārtām lielāka nekā rotācijas frekvence, tad molekula veic 

vairākas svārstības vienas rotācijas laikā. Tas nozīmē, ka starpkodola attālums periodiski 
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mainās vienas rotācijas laikā [42]. Kopējai enerģijai potvibrot EEEE   svārstību 

rotatoram jābūt nemainīgai, tāpēc notiek vienmērīga enerģijas maiņa starp svārstību, 

rotācijas un potenciālo enerģiju.  

Kad aplūko rotācijas enerģiju molekulai, kura svārstās, tad notiek vidējošana laikā pa 

vairākiem svārstību periodiem. Tā kā dRR
2

vib )(  ir varbūtība kodolam atrasties pie 

starpkodolu attāluma intervālā starp R  un dRR , tad sagaidāmā vidējā vērtība starpkodolu 

attālumam ir dRRR vib

*

vib   un dR
RR

vib2

*

vib2

11
 . Sekojoši vidējā rotācijas 

enerģija  

     .,
1

,
2

)1(
2

* dRRv
R

Rv
M

JJ
E vibvibrot 





 (2.8) 

Lai izteiktu rotācijas terma vērtības ar rotācijas konstanti, definējam no svārstībām 

atkarīgu vidējotu rotācijas konstanti: 

     ,,
1

,
4 2

*

 dRRv
R

Rv
cM

B vibvibv 



 (2.9a) 

kur Morzes poteniālam (2.5) .
2

1








 vBB eev   (2.9b) 

Līdzīgā veidā definējam arī vidējotu centrbēdzes konstanti 

 ,
1

4 6

*

2

3

 dR
RkcM

D vibvibv 



 (2.10a) 

kur Morzes potenciālam (2.5) .
2

1








 vDD eev   (2.10b) 

Svārstību funkcijas (2.9a) izteiksmē nav zināmas, līdz ar to vispārīgajam potenciālam 

rotācijas konstante vB  ir izvirzīta rindā: 

 ,...
2

1

2

1
2


















 vvBB eeev   (2.9c) 

un analoģiski arī centrbēdzes (centrifugālā) konstante [41]  

 ....
2

1

2

1
2


















 vvDD eeev   (2.10c) 

Atbilstoši termu vērtības svārstību rotācijas līmenim ir šādas:  

 
 

       ,...111

...
2

1

2

1

2

1

2

1
,

3322

432





















































JJHJJDJJB

vzvyvxvTJvT

vvv

eeeeeeee 
 (2.11a) 

kuras Morzes potenciālam (2.5) aprakstās ar 
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       .11
2

1

2

1
,

22

2


















 JJDJJBvxvTJvT vveeee

Morze   (2.11b) 

Izteiksmē (2.11b) tikai piecas konstantes apraksta visus enerģijas līmeņus  Jv, , kuriem var 

izmantot Morzes funkcijas aproksimāciju [42]. Termu vērtībām (2.11a) atbilstošās enerģijas 

līmeņu diagramma ir redzama 2.3. attēlā [41]. 

 

v"=3

v"=2

v"=1
v"=0

v'=3

v'=2

v'=1

Rotācijas

līmeņi E'(J')

Rotācijas 

līmeņi E"(J")

Svārstību 

līmeņi E'(v')

E
el

2

E
el

1

E
'

D

E
"

D

R
'

e

R
'

e
R

"

e
Starpkodolu attālums R

E
n
er

ģ
ij

a 
E

n

E
el 2
-E

el 1

Svārstību 

līmeņi E"(v")

v'=0

 

2.3.attēls. Svārstību un rotācijas līmeņi divatomu molekulai divos dažādos 

elektroniskajos stāvokļos [42]. 

 

 

2.3. Molekulas enerģijas līmeņu apraksts 

2.3.1. Elektronu un kodolu kustības atdalīšana 

 

Savas lielās masas dēļ kodoli molekulā kustās daudz lēnāk nekā elektroni [42]. Līdz ar 

to elektronu mākonis spēj gandrīz nekavējoties pārkārtoties atbilstoši kodolu kustībai. 

Citiem vārdiem, katrai kodolu konfigurācijai R  eksistē labi definēts elektronu sadalījums, 

kuru apraksta viļņu funkcija  Rrel

n ,  atbilstošajam elektroniskajam stāvoklim n  un kurš ir 

atkarīgs no visu kodolu novietojuma, bet ne no kodolu kustības ātruma.  
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Kamēr kodolu kinētiskā enerģija ir maza salīdzinot ar elektronu enerģiju, mēs varam 

uzskatīt to kā perturbāciju molekulai, kurai ir nemainīgs kodolu novietojums ( konst.R ) un 

kodolu kinētiskā enerģija ir vienāda ar nulli. Hamiltoniānis šādā gadījumā ir 

 'ˆˆˆ
0 HHH  , kur VTH el  ˆˆ

0  un .ˆ'ˆ
kodTH   (2.12) 

Neperturbētais Šrēdingera vienādojums  

       RrRERrH elel ,,ˆ 0

0    (2.13) 

apraksta molekulu, kurai ir fiksēts kodolu novietojums. Izteiksmes (2.13) atrisinājuma viļņu 

funkcijas  Rrel

n ,  kvadrāts šādai fiksētai kodolu sistēmai apraksta elektronu lādiņu 

sadalījumu elektroniskajā stāvoklī  n  ar enerģiju  REn

)0(
, kur n  apzīmē dažādus 

elektroniskos stāvokļus nekustīgai molekulai.  Rrel

n ,  ir atkarīga tikai no elektronu 

koordinātēm r


, bet kodolu koordinātes R


 ir kā parametri.  

(2.13) atrisinājumums  Rrel

n ,  varam izvēlēties tā, lai tie veido perpendikulāru bāzes 

funkciju kopu. Tādā gadījumā katru Šrēdingera vienādojuma (2.1) atrisinājumu var uzrakstīt 

kā izvirzījumu rindā pēc  Rrel

n


, : 

      ,,, 
m

el

mm RrRRr


  (2.14) 

kur izvirzījumu koeficienti  Rm


  ir atkarīgi tikai no kodolu koordinātēm. Tālāk ievietojot 

(2.14) Šrēdingera vienādojumā (2.1), pēc tam (2.1) pareizinot ar kompleksi saistīto elektronu 

viļņu funkciju un nointegrējot pēc elektronu koordinātēm r


 un izmantojot (2.12) un (2.13), 

iegūst vienādojumu 

        
m

nmnmnn ERcRHRE 'ˆ)0(
 (2.15) 

kodolu viļņu funkciju aprēķinam. 

Vienādojumi (2.13) un (2.15) veido saistītu vienādojumu sistēmu elektronu viļņu 

funkcijām   un kodolu viļņu funkcijām n , kura ir ekvivalenta Šrēdingera vienādojumam 

un kurā mijiedarbību raksturo ar koeficientiem  nmc : 

   .
1

2
ˆ *

2
*

kk

m

kk

nmnnm
R

rd
RM

rdHc















  


  (2.16) 

Koeficienti nmc  ir mijiedarbības matricas elementi (mazi salīdzinoši ar HEn
0
), kuri 

apraksta kā dažādi elektroniskie stāvokļi n  un m  ir savstarpēji saistīti caur kodolu kustību 

[41]. 

 



20 

 

2.3.2. Borna – Openheimera tuvinājums 

 

Borna – Openheimera (BO) tuvinājumā tiek pieņemts, ka 0nmc , tas ir, mijiedarbība 

starp kodolu kustību un elektronu sadalījumu netiek ņemta vērā. Līdz ar to vienādojums 

(2.15) reducējas uz 

       ,'ˆ )0( RERREH nnn    (2.17) 

kas arī ir Šrēdingera vienādojums kodolu viļņu funkcijai  Rn  tā elektroniskajā stāvoklī 

.n Savukārt Hamiltoniānis  

 
    RUTHREH nkodkodn  ˆˆ'ˆ 0

 (2.18) 

ir summa no kodolu kinētiskās enerģijas un potenciālās enerģijas  RU n , kura nekustīgā 

molekulā ir vienāda ar kopējo enerģiju  REn

0
. Katram elektroniskajam stāvoklim 

el

n  ar 

enerģiju  REn

0
 eksistē atrisinājumu funkciju kopa nv , kuru var uzskatīt par kodola viļņu 

funkciju elektroniskajam stāvoklim 
el

n  un kura apraksta dažādus svārstību līmeņus v . 

Tātad BO tuvinājumā Šrēdingera vienādojums (2.1) ir sadalīts divos nesaistītos 

vienādojumos 

 
   

     RERET

rErH

ininnnkod

el

nn

el

n

,,

)0(

)0(

0

ˆ

ˆ








, (2.19) 

un tikai BO tuvinājumā ir iespēja runāt par elektroniskajiem stāvokļiem n  un kodola 

stāvokļiem i . Kopējā viļņu funkcija molekuārajam stāvoklim in,  

      RrRr in

el

nin


,, ,    (2.20) 

ir iespējama šādā formā tāpēc, ka netiek ņemta vērā kodolu un elektronu kustības 

mijiedarbība [41]. 

 

 

2.3.3. Adiabātiskais tuvinājums 

 

Izteiksmē (2.16) aprakstītie matricas elementi, kuri netiek ņemti vērā BO tuvinājumā, 

var tikt sadalīti divās grupās – diagonālie elementi nnc  un nediagonālie elementi 
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  .mncnm   Aplūkojot tikai diagonālos elementus, no vienādojuma (2.16) iegūstam 

izteiksmi  

 .
2

'ˆ
2

2
* dr

RM
drHc

N N

el

n

N

el

n

el

nnn    



















 (2.21) 

Ja mēs izteiksmi (2.21) ievietojam izteiksmē (2.15) (vēl joprojām neņemot vērā 

nediagonāles elementus nmc ), iegūstam izteiksmi 

   nnn ERUH   ]''ˆ[  (2.22) 

adiabātiskajam tuvinājumam, kur potenciāls  

        















N N

el

n

N

nn dr
RM

RERU

2
2

0

2
'


 (2.23) 

atšķiras no BO potenciāla  REn

0
 ar to, ka satur papildus saskaitāmo, kurš raksturo atkarību 

no kodola masām.  

Ja nediagonālie elementi ir nozīmīgi, tad adiabātiskais tuvinājums vairs nav spēkā un 

mēs nevaram atdalīt elektronu un kodolu kustības [41]. 

 

 

2.4. Molekulu spektri un potenciālās enerģijas līknes 

2.4.1. Spektra veidošanās un svārstību rotācijas pārejas 

 

Elektromagnētiskais starojums var tikt emitēts vai absorbēts ar frekvenci 
h

E
 , ja 

notiek pāreja    kkkkkiiiii JvnEJvnE ,,,,,,   starp molekulārajiem stāvokļiem i  un 

k . Vai šī pāreja ir reāli iespējama, ir atkarīgs no pārejas varbūtības, kura proporcionāla 

dipola matricas elementa ikM  pilnajam kvadrātam.  

Dipola matricas elements pārejām starp diviem molekulārajiem stāvokļiem ar viļņu 

funkcijām i  un k  ir sekojošs: 

 .*

Nelkiik ddpM 


 (2.24) 

Integrēšana notiek pa visām  BA ZZ 3  elektronu koordinātēm un pa visām 6 kodolu 

koordinātēm. Bieži vien pārejās ir iesaistīt tikai viens elektrons. Šajā gadījumā, integrējot 

pēc eld , ir jāņem vērā tikai šī iesaistītā elektrona koordinātes. Dipola operators 
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   NelBBAA

i

i ppRZRZerep


   (2.25) 

ir atkarīgs no pārejā iesaistītā elektrona koordinātēm un kodola koordinātēm.  

Ir iespējami divi gadījumi (sk. 2.4. attēlu): 

1. pārejas starp diviem līmeņiem i  un k , kuri pieder vienam un tam 

pašam elektroniskajam stāvoklim  ki   , tad matricas elements 

 NNkNNiik dpM  ,,


 ir atkarīgs tikai no kodola koordinātēm; 

2. pārejas starp līmeņiem divos atšķirīgos elektroniskajos stāvokļos – 

matricas elements ir   Nk

el

ikiNkelkeliiik dRMddpM     *** 
. 

 

 

2.4. attēls. Shematiski attēlotas iespējamās pārejas starp molekulas  

svārstību rotācijas līmeņiem [42]. 

 

Spontānās pārejas varbūtība ir 
2

ikM  un spektrāllīnijas intensitāti varam iegūt 

sekojoši: 

       .,,,,,,
2

kiki

el

ikkkkiii JJHLvvFCFMJvnJvnI   (2.26) 

Pirmais reizinātājs (2.26)  dod varbūtību elektronu pārejām no stāvokļa i  uz stāvokli k . 

Otrs reizinātājs  

       ,,
2

dRvvvvFCF kvibivibki    (2.27) 
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raksturo svārstību viļņu funkciju  ivib v  un  kvib v  pārklāšanos augstākajā un zemākajā 

elektroniskajā stāvoklī. Savukārt trešais rezinātājs  

   ,sin,
2

 ddYYJJHL k

k

i

i

M

J

M

Jki   (2.28) 

kurš ir atkarīgs no rotācijas leņķiskā momenta un tā novietojuma telpā, raksturo emitētā 

starojuma telpisko sadalījumu. 

Fluorescences pārejas ir iespējamas, ja visi izteiksmē (2.26) ietilpstošie reizinātāji ir 

atšķirīgi no nulles [42]. 

 

 

2.4.2. Potenciālās enerģijas līknes un to konstruēšanas metodes 

 

Adiabātiskā tuvinājumā elektroniskā enerģija  RE el

n


 var tikt aplūkota kā potenciālās 

enerģijas virsma telpā, kuru veido kodolu koordinātes. Divatomu molekulu gadījumā 

potenciālā enerģija var tikt reducēta uz funkciju  RE el

n , kas ir atkarīga tikai no viena 

mainīgā, proti, starpkodolu attāluma 21 RRR


  [41]. Šādā gadījumā potenciālās enerģijas 

virsmas tiek sauktas par potenciālas enerģijas līknēm (PEL), lai arī, reālas molekulas 

apraksta gadījumā,  RE el

n  izteiksmē tiek iekļauta ne tikai potenciālā enerģija, bet arī laikā 

vidējota elektronu kinētiskā enerģija. No (2.19) izteiksmēm 
el

nE  var tikt uzskatīts par 

potenciālu, kurā kustās kodols. Taču jāuzsver, ka PEL neatbilst konkrētam fizikāli 

novērojamam lielumam. Tas ir konceptuāls lielums, kurš iegūts no specifiskiem 

pieņēmumiem definējot BO tuvinājuma modeli molekulu sistēmu aprakstam un tā 

izpildīšanos [42]. 

PEL konstruēšanai izmanto gan teorētiskas, gan uz eksperimentāliem datiem balstītas 

metodes. Šobrīd viena no precīzākajām metodēm teorētisko PEL rēķināšanai ir ab initio (no 

latīņu valodas – no sākuma) aprēķini, kuri nav balstīti uz konkrētiem pieņēmumu modeļiem, 

bet kuros izmanto skaitliskus risinājumus Šrēdingera vienādojumam (2.1). Lai pēc iespējas 

precīzāk aprakstītu reālu molekulu, ir nepieciešams veikt papildus pieņēmumus par viļņu 

funkcijām vai Hamiltoniāni, ar kuriem varētu optimizēt aprēķinu veikšanu. Viļņu funkcijas 

parasti izvēlas kā lineāras kombinācijas no pamatoti izvēlētām bāzes funcijām. Vislielāko 

izaicinājumu aprēķinu efektivitātei rada elektrona-elektrona mijiedarbības (ietilpst 

Hamiltoniānī) raksturošana. Viens variants ir šo mijiedarbību neņemt vērā, taču tas noved 

pie lielām enerģijas vērtību kļūdām. Otrs variants ir šo mijiedarbību ņemt vērā, iekļaujot 



24 

vidējo vērtību no visiem elektroniem (Hartrī–Foka (Hartree–Fock) metode). Ab initio 

aprēķinos izmanto apvienoto Hartrī–Foka konfigurāciju mijiedarbības (no angļu val. 

Hartree–Fock configuration interaction) metodi, kurā kopējā daudzelektronu viļņu funkcija 

ir lineāra kombinācija no Sleitera (Slater) determinantiem un atbilstošās konfigurācijas ir 

izvēlētas atbilstoši simetrijas un fizikālām viļņu funkciju īpašībām [41]. 

1932.gadā J. L. Danhems (J. L. Dunham) publicē enerģijas līmeņu aprakstu svārstoša 

rotatora (rotating vibrator) modelim [44], kurā molekulas var aprakstīt ar izvirzījumu 

polinomu rindā un konkrēto molekulas elektronisko stāvokli raksturo polinoma izvirzījuma 

koeficienti – Danhema koeficienti. Arī Danhema (Dunham) enerģijas formula 

   m
ml

ml

l

lmJv JJvYE 1
2

1maxmax ,

0,

, 







 



 (2.29) 

ir balstīta uz PEL koncepciju. Metodei ir daži trūkumi, taču izvērtējot parametrus un 

izmantojot paškontroles metodes starp konkrētiem koeficientiem [45, 46] tā ir noderīga arī 

mūsdienās.  

Saistība starp molekulārajām konstantēm un Danhema izvirzījuma koeficientiem ir sekojoša 
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Izmantotā PEL koncenpcija dod dažus paškontroles pārbaudes kritērijus starp 

Danhema izvirzījuma koeficientiem. Kracera (Kratzer) kritērijs 
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Y   (2.31) 

ir derīgs harmoniskam un Morzes potenciālam. Pekerisa (Pekeris) kritērijs 
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(2.32) 

ir derīgs Morzes potenciālam [46].  

Kā iepriekš minēts, tad potenciālu konstruēšanai izmanto arī metodes, kurās izmanto 

eksperimentāli iegūtas enerģijas termu vērtības. Šobrīd populārākās konstruēšanas metodes 

ir balstītas uz WKB (saīsinājums no zinātnieku uzvārdiem, kuri šo metodi izveidojuši – 

G. Wentzel, H. A. Kramers un L. N. Brillouin) procesu, kas ir aproksimācijas metode 

viendimensionāla Šrēdingera vienādojuma risināšanai. Šī aproksimācija tiek izmantota tādas 

PEL konsturēšanas metodēs kā RKR (saīsinājums no zinātnieku uzvārdiem, kuri šo metodi 

izveidojuši – R. Rydberg, O. Klein, A. L. G. Rees), IPA, kā arī šīs metodes izmantošana 
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Danhema potenciāla izvirzījumam noved pie  tādām pašām enerģijas termu vērtībām, kādas 

iegūtas ar mazāko kvadrātu metodi.  

IPA metode ir balstīta uz variāciju principu [41]. Metodes pamatā ir šāda ideja: 

izmantojot kādu zināmu sākotnējo potenciālu  RU0  (RKR potenciālu no Danhema 

koeficientiem, ab initio potenciālu) atrast tādu korekciju  RdU , ka īpašvērtību komplekts 

 JEv , , kas iegūts atrisinot Šrēdingera vienādojumu ar    RdURU 0 , sakrīt ar 

eksperimentāli iegūtajām īpašvērtībām  JEtv ,  pēc mazāko kvadrātu metodes. Tādā 

gadījumā potenciāls    RdURU 0  var tikt uzskatīts par labāku tuvinājumu patiesajam 

potenciālam un var tikt izmantots kā jauns sākotnējais potenciāls. Šo procedūru var atkārtot 

vairākas reizes, līdz ir sasniegts iepriekš noteikts konverģences kritērijs, piemēram, 

eksperimentālo punktu precizitāte [47]. 

 

 

2.4.3. Perturbācijas molekulu enerģijas līmeņu aprakstā 

 

Ar perturbācijām mēs saprotam novirzes no mūsu izvēlētā modeļa molekulas 

aprakstam, t.i., enerģijas līmeņus, kurus nevar aprakstīt, izmantojot konstruēto PEL vai 

piemeklētos Danhema koeficientus, uzskatām par perturbētiem. Vienkāršākā gadījumā ir 

sagaidāms, ka enerģijas līmeņi JvE ,  var tikt reprezentēti ar vienkāršu, konverģentu, 

polinominālu funkciju no svārstību un rotācijas kvantu skaitļiem v  un J  [46]. Ar 

molekulāro konstanšu palīdzību var aprakstīt lielu daļu molekulāro termu enerģijas, bet tās 

nedod fizikālu skaidrojumu specifisku noviržu no izvēlētā modeļa gadījumiem [41]. Saistība 

starp molekulārajām konstantēm un Danhema koeficientiem un paškontroles kritēriji ir 

aplūkoti 2.4.2. nodaļā. Ja (2.31) un (2.32) nav spēkā, tad var apgalvot, ka enerģijas līmeņu 

aprakstā ir vērā neņemta perturbācija [46]. 

Perturbācijas ir rezultāts mijiedarbībai starp elektroniskajām un kodola viļņu funcijām 

vai mijiedarbībai starp dažādiem elektroniskajiem stāvokļiem, kuru radītās perturbācijas ir 

stipras, ja divas PEL ir ļoti tuvu viena otrai vai krustojas. Šādos gadījumos BO 

aproksimācija vairs nav spēkā. BO aproksimācija nedarbojas arī gadījumos, ja pastāv 

mijiedarbība starp elektronu orbitālo leņķisko momentu un elektrona spiniem (SO 

mijiedarbība), sajaukšanās starp singleta un tripleta stāvokļiem vai arī ir novērojama kodolu 

spinu radītā sīkstruktūras sašķelšanās. Šādas spina radītās mijiedarbības var aprakstīt tikai ar 
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relatīvistiskiem aprēķiniem, tāpēc nav ņemtas vērā nerelatīvistiskajā Šrēdingera 

vienādojumā. 

Lai divi stāvokļi mijiedarbotos ir jāizpildās dažiem izvēles likumiem: 

 kopējam leņķiskajam momentam ir jābūt vienam un tam pašam abos 

saistītajos stāvokļos; 

 molekulām ar inversijas centru, tikai stāvokļi ar vienādu paritāti 

mijiedarbojas, t.i., uuggug  ,, ; 

 homonukleārās divatomu molekulās un simetriskās lineārās daudzatomu 

molekulās abiem stāvokļiem ir jābūt ar vienu un to pašu simetriju, t.i., 

 ,, ; 

 ja kvantu skaitļa   projekcija lineārās molekulās ir definēta, tad abiem 

mijiedarbībā esošiem stāvokļiem 1,0   [42]. 

Perturbāciju apraksts ir atkarīgs no perturbāciju veida. Daudzos gadījumos 

perturbācijas var tikt klasificētas atbilstoši mijiedarbību stiprumam starp iesaistītajiem 

leņķiskajiem momentiem. Lai novērtētu iespējamo mijiedarbību, balstoties uz to stiprumu, 

un izvēlētos atbilstoši labākās bāzes funkcijas, var izmantot Hunda definētos mijiedarbības 

veidus: 

 Hunda a saite (2.5. (a) attēls) – mijiedarbība starp elektronu spinu S


 un 

magnētisko lauku, kurš rodas no orbitālā leņķiskā momenta L


 precesijas ap 

starpkodolu asi (apzīmējam kā z-ass), lineārai molekulai ir lielāka kā tieša 

mijiedarbība starp S


 un L


. Kopējais leņķiskais moments 

  zRzRJ ˆˆ 


, kur R


 ir rotācijas leņķiskais moments un ẑ  ir 

vienības vektors. 

 Hunda b saite (2.5. (b) attēls) – mijiedarbība starp orbitālo leņķisko 

momentu L


 un starpmolekulāro asi ir spēcīgāka par mijiedarbību ar S


 

(izpildās molekulām ar mazu SO mijiedarbību). L


 projekcija ẑ  un R


 

veido leņķisko momentu RzK


 ˆ , kurš mijiedarbojas ar S


 un 

SKJ


 . 

 Hunda c saite (2.5. (c) attēls) – SO mijiedarbība ir lielāka nekā L


 

mijiedarbība ar starpkodolu asi (izpildās molekulām ar smagiem atomiem, 

t.i., ar lielu kodola lādiņu Ze ). Šeit kopējais elektroniskais leņķiskais 

moments SLJ el


  ar projekciju   uz starpkodolu asi mijiedarbojas ar 
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rotācijas leņķisko momentu, veidojot RzJ





 ˆ , kur ALSL


  un A


 

ir vektors gar molekulāro asi ẑ . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.attēls. Vektordiagrammas Hunda a, b un c saišu tipiem [41]. 

 

 Hunda d un e saites neaplūkosim, jo tās iespējamas tikai Ridberga tipa 

molekulām. 

Dažādas iespējamās mijiedarbības starp molekulārajiem stāvokļiem apraksta atbilstoši 

perturbāciju operatoram sistēmas kopējā Hamiltoniānī. Tālāk aplūkosim dažus perturbāciju 

tipus, kuri iespējami divatomu molekulās. 

Elektrostatiskā mijiedarbība notiek starp stāvokļiem ar vienādu simetriju un 

multiplicitāti. Izvēloties adiabātiskās bāzes funkcijas no BO tuvinājuma, iegūstam 

adiabātiskās PEL, kuras raksturo mijiedarbības matricas diagonālie elementi. Nediagonāles 

elementi šajā gadījumā raksturo mijiedarbības enerģiju starp starp stāvokļiem, kuru izraisa 

kodolu kustība. Šāda veida perturbāciju iekļaušana fitā rada PEL deformācijas, proti, 

potenciāli vairs nav aprakstāmi ar Morzes funkciju, bet iespējams ir ar diviem minimumiem. 

Deformācijas ir izteiktas pie starpkodolu attālumiem cR , kur divas PEL atrodas ļoti tuvu 

viena otrai. Šeit abas PEL ir deformētas tā, lai PEL ar vienādām simetrijām nekrustotos – 

antikrustošanās (avoided crossing).  

Spinorbitālā (SO) mijiedarbība ļauj mijiedarboties stāvokļiem ar dažādām   un   

vērtībām, kā arī rezultējas enerģijas līmeņu sašķelšanās sīkstruktūras komponentēs. 

Rotācijas perturbācijas rodas molekulas rotācijas dēļ, jo kvantu skaitlis   pārstāj būt 

„labs” kvantu skaitlis. Stāvokļiem ar 0  divkārši deģenerētie rotācijas līmeņi ir sašķelti 

divās komponentēs ( e  un f ) ar atšķirīgu simetriju. Simetrijas izvēles likumu dēļ 

elektronisko stāvokļu mijiedarbībā tiek ietekmēts tikai viens simetrijas līmenis, kurš ir 

R
 J



L


S







z

R
 J



 z

K


S


z

R
 J



L


S




a
J


(a) (c)(b)
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nobīdīts, bet otrs simetrijas līmenis ir brīvs no perturbācijām. Šo sašķelšanos sauc par 

Λ-dubultošanos un to var aprakstīt izmantojot sakarību 

    ,1 JJvqEE effe  (2.33) 

kur  vq  ir Λ-dubultošanās konstante (q-faktors).  vq  vērtības ir daudz mazākas par 

efektīvās rotācijas konstantes vB  vērtībām, taču sašķelšanās ir vērā ņemams efekts lielām 

rotācijas kvantu skaitļu J  vērtībām. 

Efektīvās rotācijas konstantes noteikšanai pirmajā tuvinājumā var izmantot izteiksmi 

 
 12

1




 

J

EE
B JJ

v . (2.34) 

Vēl divatomu molekulām ir iespējamas pertrubācijas, kuras ir saistītas ar molekulu 

disociāciju [40], taču mūsu pētījumi neaplūko elektronisko stāvokļu apgabalus, kuros būtu 

iespējamas šādas perturbācijas, tādēļ tās netiks aprakstītas.  

Pirms PEL konsturēšanas viena potenciāla tuvinājumā, balstoties uz eksperimentāli 

iegūtajām enerģijas termu vērtībām, ir nepieciešms izdarīt secinājumus par to, kuri svārstību 

rotācijas enerģijas līmeņi ir brīvi no perturbācijām. Sākotnēji secinājumus var izdarīt 

aplūkojot LIF spektrus, proti, ja no viena un tā paša ierosinātā enerģijas līmeņa 1)1(B  vai 

1)2(D  elektroniskajā stāvoklī ir novērojamas LIF pārejas gan uz singleta, gan tripleta 

pamatstāvokļiem, tad var apgalvot, ka šie enerģijas līmeņi ir perturbēti, jo pārejas uz tripleta 

pamatstāvokli ir iespējamas tikai pateicoties mijiedarbībai starp singleta un tripleta 

ierosinātajiem stāvokļiem. Tiesa gan, šis paņēmiens neatklāj visas iespējamās perturbācijas 

kaut vai tā iemesla dēļ, ka mēs lielai daļai uzņemto spektru neaplūkojām enerģijas apgabalu, 

kurā iespējamas 
 31 )1()1( aB  pārejas. Bez tā, šādā veidā no spektra nav iespējams 

noteikt tos enerģijas līmeņu ierosinātajā 1  elektroniskajā stāvoklī, kuri mijiedarbojas ar 

blakus esošajiem singleta  1
 elektroniskajiem stāvokļiem (sk. termu shēmas KCs 

molekulai 3.1. attēlā un RbCs – 3.2. attēlā). 

Lokālo perturbāciju centru noteikšanai noderīga ir q-faktoru un efektīvās rotācijas 

konstantes vB  analīze. No (2.33) izteiksmes izteikto  vq   vērtību attēlo grafiski atkarībā no 

rotācijas kvantu skaitļa J  . Šai atkarībai neperturbētiem 1  stāvokļa enerģijas līmeņiem ir 

jābūt konstantai, tādēļ var apgalvot, ka apgabalos, kur šī sakarība neizpildās, ir lokālo 

perturbāciju centrs. Arī efektīvās rotācijas konstantei atkarībā no J  (2.34) ir jābūt gludai. 

Punkti, kuri no izkrīt no šīs sakarības arī ir uzskatāmi par perturbētiem. Padziļināta šo 

metožu pielietošana tiks plašāk aplūkota turpmākajās nodaļās analizējot konkrētus 

eksperimentos iegūtos datus. 
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2.4.4. Elektronisko stāvokļu klasifikācija 

 

Dažādi elektroniskie stāvokļi var tikt klasificēti pēc: 

• enerģētiskās secības  

• molekulārās viļņu funkcijas simetrijas īpašībām 

• molekulāro stāvokli veidojošo elektronu leņķiskā momenta un spina vērtībām 

un to sagaidāmajām mijiedarbībām. 

Elektroniskos stāvokļus  REi , kur i  apzīmē kvantu skaitļus  ...,,, sln  , molekulās 

nevar sakārtot enerģētiskā secībā pēc to galvenā kvantu skaitļa n , kā tas iespējams atomos. 

Molekulām enerģija monotoni pieaug, pieaugot n  tikai Ridberga tipa molekulām, kur viens 

elektrons ir augsti ierosināts un atrodas tālu no molekulārā kodola un tā mijiedarbība ar 

pārējiem elektroniem ir ļoti maza. 

Pamatstāvokli vienmēr apzīmē ar X  [42], un nākošos augstākos stāvokļus, kurus var 

ierosināt tiešajās optiskajās pārejās apzīmē ar CBA ,,  un tā tālāk. Tripleta stāvokļus, kurus 

parasti nevar tiešajās optiskajās pārejās ierosināt no singleta pamatstāvokļa, apzīmē ar 

mazajiem latīņu burtiem cba ,,  un tā tālāk [41]. Elektroniskos stāvokļus, kurus atklāj jau pēc 

zināmo stāvokļu klasificēšanas, apzīmē ar ′, piemēram, BA ,  un tā tālāk. 

Vājas SO mijiedarbības gadījumā (sk. 2.5. (a) attēlu) mijiedarbība starp dažādiem 

orbitālajiem leņķiskajiem momentiem il


 ir lielāka par mijiedarbību starp il


 un spinu is


. 

Pilnais orbitālais leņķiskais moments  ilL


 un kopējais elektronu spins  isS


 precesē 

ap starpkodolu asi neatkarīgi viens no otra [42], un to projekcijas uz starpkodolu ass ir 

ZL , kur L...,,2,1,0  [43], un ZS . Atbilstošā molekulāro līmeņu 

klasifikācija pēc   vērtības:  

 0  →   stāvokļi; 

 1  →   stāvokļi; 

 2  →   stāvokļi; 

 3  →   stāvokļi utt. 

Stāvokļi ar 0  ir divkārši deģenerēti stāvokļi, jo 
LM  var būt   vai  .  

Spēcīgas SO mijiedarbības gadījumā (sk. 2.5. (b, c) attēlu) rezultējošais leņķiskais 

moments SLJ


  (projekcija ZJ ) precesē ap starpkodolu asi. Šajā gadījumā   un 

  nav definēti, ir kopējais  . 

Ja diviem atomārajiem stāvokļiem, kuros disociē molekula, piemīt leņķiskie momenti 

AL  un BL , ar projekcijām  
ALM  un  

BLM , tad rezultējošā projekcija molekulārajam 
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stāvoklim  LBLA MM  . Tā kā 
ALAA LML   (iespējamas  12 AL  vērtības) un 

BLBB LML   (iespējamas  12 BL  vērtības), tad iespējamais molekulāro stāvokļu 

skaits, kurus veido divi atomārie stāvokļi, ir ļoti liels. Līdzīgi ir arī spinu gadījumā – 

molekulārā stāvokļa multiplicitāti raksturo  12 S  vērtības kopējā spina 
BA SSS   (

AS  

un 
BS  ir atbilstošo atomāro stāvokļu spinu vērtības) projekcijām   uz starpkodolu ass. 

Katrs elektroniskais stāvoklis ar 0  un 0S  sašķeļas  12 S  sīkstruktūras 

komponentēs un šos stāvokļus raksturo ar     
BLAL MM . 

Apkopojot visu iepriekš minēto, molekulārā stāvokļa apzīmējums ir 

 12S
 [42].    
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3. 
1
Π STĀVOKĻU PĒTĪJUMI, PROBLĒMAS UN TO RISINĀJUMI 

SĀRMU METĀLU DIVATOMU MOLEKULĀS 

 

3.1.  Vispārīgais pārskats 

 

Enerģijas diapazonā, kurā atrodas mūsu pētāmie 1)1(B  un 1)2(  stāvokļi 

(homonukleārajās sārmu metālu molekulās apzīmēts kā 1C , bet heteronukleārājās – 1D

), vēl atrodas 3 , 1  un 3  elektroniskie stāvokļi. Visi šie stāvokļi vai to komponentes 

var savstarpēji mijiedarboties dažādos veidos – elektrostatiskā mijiedarbība, spinorbitālā 

(SO) mijiedarbība, rotācijas mijiedarbība, dažādas mijiedarbības molekulu disociācijas 

apgabalā, kā arī citas [41]. Mijiedarbība parādās uzņemtajos molekulu spektros kā spektrālo 

līniju intensitāšu anomālijas, spektrālo līniju dubultošanās vai to novirzīšanās no paredzētās 

pozīcijas atbilstošajā modelī. Neskatoties uz daudzajiem pētījumiem un publikācijām par 

zemāko ierosināto 1)1(B  stāvokli dažādām sārmu metālu molekulām, vēl joprojām ir 

neatbildēti jautājumi par elektronisko stāvokļu mijiedarbības raksturu, kā arī daļēji par 

efektiem, kas novērojami pie konkrēto ierosināto stāvokļu disociācijas robežām. Ja 

mijiedarbība ir ļoti spēcīga, tad spektrā tā var arī neparādīties, taču nosakot enerģijas 

vērtības un veicot tālāko datu analīzi nākas secināt, ka viss svārstību rotācijas enerģijas 

līmenis ir vienmērīgi perturbēts. Par perturbācijām var uzskatīt visas novirzes, kuras nevar 

aprakstīt ar izvēlēto potenciāla modeli [46]. Šīs perturbācijas un to pētījumi ir nozīmīgi tieši 

to ierosināto elektronisko stāvokļu izpētē, kurus nevar ierosināt, izmantojot tiešās ierosmes 

optiskās shēmas. Lai veiktu padziļinātu analīzi no spektroskopiskajiem mērījumiem par šāda 

veida ierosinātajiem stāvokļiem, vispirms nepieciešams labi izpētīt tos stāvokļus, kurus var 

ierosināt tiešajā ierosmē un tad var mēģināt aprakstīt pārējos elektroniskos stāvokļus. 

Piemēram, lai pētītu 1)1(B  stāvokļa mijiedarbību ar 
3)2(c  un lai raksturotu tripleta 

stāvokli (nevar ierosināt tiešajā ierosmē no pamata stāvokļiem) ir nepieciešams ne tikai labi 

aprakstīt singleta   stāvokli, bet arī augstākos svārstību rotācijas līmeņus bA  kompleksa 

3b  stāvoklim un tā mijiedarbību ar 1)1(B  elektronisko stāvokli. 

Par pirmo sārmu metālu spektroskopisko pētījumu var uzskatīt Na2 fluorescences 

novērošanu 1891. gadā [40], kas veicināja turpmāko sārmu metālu divatomu molekulu 

absorbcijas spektru pētījumus. Sākotnēji tika kļūdaini uzskatīts, ka atomārajos tvaikos 

veidojas tikai homonukleārie savienojumi. Taču uzlabojoties pētījumu metodēm un 

palielinoties eksperimentālo mērījumu precizitātei tika atklāts, ka progresijas spektros 
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parādās arī no heteronukleāro savienojumu absorbcijas. Šāds atklājums veicināja arī dažādu 

iespējamo sārmu metālu heteronukleāro molekulu pētījumus.  

20-tajos gados tiek pētītas absorbijas joslas Na un K tvaiku mikstūrā [48–50], kur, 

izmantojot Delandra (Deslandres) tipa formulu, tiek aprakstītas absorbcijas joslas K2, Na2 

un NaK molekulām. Tajā pašā laikā ir arī mēģinājumi pētīt Li tvaikus [51], taču 

neveiksmīgi, ko autori skaidro ar mazu iegūto Li tvaiku blīvumu. Pirmais vispārīgais sārmu 

metālu pētījums tiek veikts 1928. gadā, kad J. M. Walter un S. Barratt cenšas paplašināt līdz 

šim esošos novērojumus sārmu metālu divatomu molekulām, iekļaujot savā darbā [52] 

aprakstu par visiem iespējamiem sārmu metālu savienojumiem. Autoriem neizdevās novērot 

LiNa molekulas spektru, savukārt KCs un KRb gadījumā tika novērotas difūzas, 

bezstruktūras joslas. 1934. gadā F. W. Loomis ar kolēģiem publicē divus darbus, kuros 

apraksta Cs2 [53] un NaK [54] pētījumus. Pētot Cs2 molekulu autori kopumā apraksta 12 

novērotās joslas, kā arī to kāda veida pārejām šīs joslas varētu būt raksturīgas, kā arī mēģina 

aprakstīt Cs2 molekulas pamatstāvokli, izmantojot disociācijas enerģiju un attālumus starp 

svārstību līmeņiem. Vēlāk atklājas, ka viena no novērotajām Cs2 sistēmām patiesībā ir RbCs 

sistēma. 1936. gadā P. Kusch pēta Rb2 molekulu [55], kurai novēro magnētiskās rotācijas 

spektru un veic svārstību analīzi. Tieši šajā darbā norādīts, ka iepriekš [53] aprakstītā Cs2 

molekulas absorbcijas josla, patiesībā atbilst RbCs molekulas absorbcijas joslai un tiek dota 

šīs sērijas apraksts ar molekulārajām konstantēm. 

Šajā nodaļā tiks apkopots publikāciju pārskats galvenokārt par 1  ierosinātajiem 

elektroniskajiem stāvokļiem un to perturbējošiem stāvokļiem K, Rb, vai Cs atomu 

saturošajās sārmu metālu divatomu molekulās. 

 

 

3.2.  Ierosinātais 
1
Πu elektroniskais stāvoklis K2, Rb2 un Cs2 molekulās 

 

Homonukleārajām molekulām, papildus citām īpašībām, piemīt arī simetrijas centrs, 

kurš sakrīt ar pašas molekulas masas centru, jo abi molekulu veidojošie atomi ir identiski. 

Turpmāk īsumā tiks aplūkotas tikai K2, Rb2 un Cs2 molekulas.  

K2, Rb2 un Cs2 molekulās aktīvi pētītas ar absorbcijas spektroskopijas metodēm [48, 

49, 52, 53, 55]. Absorbcijas spektros visvairāk ir pētīta K2 molekula, arī uB 1  stāvoklis K2 

molekulai precīzi ir aprakstīts tieši no šāda veida spektriem [56]. Rb2 un Cs2 molekulas 

šādos spektros ir grūtāk aprakstāmas, jo tās ir smagākās un līdz ar to tām ir mazas svārstību 

un rotācijas konstanšu vērtības, kas savukārt nozīmē, ka attālums starp to svārstību rotācijas 
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līmeņiem ir mazs un bez augstas izšķiršanas spektroskopijas metodēm šos enerģijas līmeņus 

ir grūti precīzi aprakstīt.  

 Pirmie LIF pētījumi K2 molekulai ir [57, 58], kur tiek aprakstīts gan 
 gX 1

, gan 

uB 1  stāvoklis. Identificētās un tālāk molekulāro konstanšu aprēķinos izmantotās sērijas 

tiek uzskatītas par neperturbētām. Turpmākajos pētījumos ar citām metodēm [59, 60] gan 

norāda, ka šajos darbos noteiktie rotācijas kvantu skaitļi neatbilst precīzākos eksperimentos 

novērotajiem. [59, 60] darbos 
 gu XB 11

 sistēma aprakstīta gandrīz pilnībā – uB 1  

stāvoklis līdz pat 40v , kas ir 96% no šī stāvokļa potenciālās bedres dziļuma, un 
 gX 1

 

stāvoklis līdz 62v , kas ir 94% no potenciālās bedres dziļuma. 

K2 molekulai pētīti arī augstāki ierosinātie u1
 stāvokļi [61–64] un visi šie pētījumi 

norāda, ka u1
 tipa elektroniski ierosinātie stāvokļi ir lielā mērā perturbēti. [62] raksta 

autori mēģina tikt vaļā no perturbāciju ietekmes rezultējošajās molekulārajās konstantēs, 

neizmantojot tās enerģijas līmeņu vērtības, kurām starpība starp aprēķinātajām un 

nomērītajām pozīcijām atšķitas vairāk kā trīs reizes par mērījumu precizitāti. Rezultātā 

iegūtais elektroniskais ierosinātais stāvoklis ir aprakstīts ar fizikāli pamatotiem Danhema 

koeficientiem un PEL, kas konstruēta izmantojot RKR metodi. Līdzīgi kā citos u1
 

stāvokļu pētījumos, [64] fitā izmanto tikai f  enerģijas līmeņu vērtības, kuras nav nobīdītas 

Λ-dubultošanās dēļ. Padziļināta perturbāciju analīze veikta [63], kur aprakstīts gan 

ierosinātais uE 1)4(  stāvoklis, gan mijiedarbība ar tā perturbējošajiem u3)4( , 
u

1)4(  un 

u

3)5(  stāvokļiem un no šīs mijiedarbības rakstura iegūtas PEL uE 1)4(  un u3)4(  

elektroniskajiem stāvokļiem.  

Zemākais ierosinātais singleta   stāvoklis Rb2 molekulai ir pētīts [65], kurā šis 

stāvoklis aprakstīts ar Danhema tipa koeficientiem, izmantojot tikai neperturbētos enerģijas 

līmeņus, kā arī konstruētas PEL, izmantojot RKR un IPA metodes. Cs2 molekulas u1)1(  

elektroniskais stāvoklis ir pētīts absorbcijas spektros [53], un augstas izšķiršanas 

spektroskopijas metode pielietota [66], kur novērotas aptuveni 1000 rotāciju pārejas 

dažādām svārstību joslām 
 gu XB 11

 sistēmai. Rb2 un Cs2 molekulām daudz pētīti ir 

augstākie ierosinātie u1
 tipa elektroniskie stāvokļi, piemēram, [67–72] darbos. Padziļināta 

perturbāciju analīze Rb2 u1)2(  stāvoklim ir veikta [68], kurā aprakstīta šī stāvokļa 

mijiedarbība ar )1()3( 3 uu

  stāvokli. Savukārt Cs2 molekulai u1)2(  elektroniskais 

stāvoklis vispārīgi ir aprakstīts [69], kur potenciāla konstruēšanā netiek izmantoti perturbētie 
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enerģijas līmeņi (enerģijas termu vērtības tika uzskatītas par neperturbētām, ja tās varēja tikt 

aprakstītas kā enerģijas īpašvērtības mērījumu precizitātes robežās). Šis darbs dod ieskatu 

par dažiem šī stāvokļa iespējamajiem enerģijas līmeņiem, kuri varētu būt pakļauti 

mijiedarbībai ar blakus esošajiem elektroniskajiem līmeņiem.  

Pētījumi K2, Rb2 un Cs2 molekulās [48, 49, 52, 53, 55–72] parāda, ka ierosinātos 1  

stāvokļus ir iespējams aprakstīt, izmantojot no perturbācijām brīvo svārstību rotācijas 

līmeņu enerģijas termu vērtības. Tomēr tajā pat laikā tiek uzsvērts, ka pilnībā aprakstīt 1  

stāvokļus ar eksperimentālo precizitāti būtu iespējams analizējot mijiedarbību ar blakus 

esošajiem elektroniskajiem stāvokļiem. 

 

 

3.3.  Ierosinātais 
1
Π elektroniskais stāvoklis heteronukleārajās K, Rb un Cs atomu 

saturošajās divatomu molekulās 

 

Heteronukleāro sārmu metālu molekulu gadījumā, līdzīgās uzbūves īpatnību dēļ, 

ierosinātie elektroniskie stāvokļi aprakstās līdzīgi. Piemēram, visās sārmu metālu molekulās, 

kuras veido divi dažādi sārmu metālu (IA grupas elementu) atomi, zemākā ierosinātā 

1)1(B  stāvokļa svārstību rotācijas līmeņi spēcīgi mijiedarbojas ar blakus esošo stāvokļu 

svārstību rotācijas enerģijas līmeņiem. Savukārt nākamajam, 1)2(  stāvoklim, tik izteiktas 

lokālās perturbācijas nav novērojamas.  

Šobrīd NaK molekulai ir pieejami visvairāk pētījumu – gan analizējot absorbijas 

spektrus [48, 49, 54], gan augstas izšķirštspējas lāzeru ierosinātos spektrus [73–96]. Tikai 

2008. gadā [78] darbā, apkopojot iepriekšējos pētījumus, vienlaicīga singleta un tripleta 

pamatstāvokļu analīze dod PEL, kuras apraksta datus ar 0,005 cm
-1 

ekperimentālo 

nenoteiktību. [73–75, 77] eksperimentos analizē 
 11 )1()2( XD  un 

 31 )1()2( aD   

pārejas, bet [76, 77] izmanto 1)1(B  un 
3)2(c  stāvokļu spēcīgo sajaukšanos SO 

mijiedarbības dēļ, lai novērotu XcB   un acB   pārejas.  

Šajā darbā aplūkosim pētījumus NaK molekulas 1)1(B  un 1)2(D  stāvokļiem un to 

perturbējošiem elektroniskajiem stāvokļiem. Aplūkojot teorētiskos aprēķinus [79], pirmā 

1
 stāvokļa spektros sagaidāmās neregularitātes varētu būt no 1)1(B  zemāko svārstību 

rotācijas līmeņu mijiedarbības ar 
3)2(c  un 

1)3(C  augstākajiem enerģijas līmeņiem.  

1977. gadā tiek publicēts [80], kur ar 11 Danhema tipa koeficientiem tiek aprakstīts 

NaK 1)1(B  stāvoklis. Turpmākie pētījumi [81–88], kā arī perturbāciju analīze [89–92], 
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pētot   331 )1()2()1( bcB  mijiedarbību, dod PEL un molekulārās konstantes NaK 

molekulas ierosinātajiem stāvokļiem, izmantojot augstas izšķirtspējas spektroskopiskos 

datus. 

Dažus gadus vēlāk [81] autori savā darbā izmanto trīs metodes – LIF, kas ierakstīta ar 

augstas izšķirtspējas Furjē transformācijas spektrometru, krāsvielu lāzera ierosmes 

spektroskopiju un elektriskā lauka radīto fe /  līmeņu sajaukšanos – lai aprakstītu NaK 

1)1(B  stāvokli. Spēcīgu perturbāciju pētīšanai fe /  līmeņu sajaukšanās pētījumi 

elektriskā lauka klātbūtnē ir neefektīva, jo novērotais perturbāciju apgabals ir pārāk plašs, lai 

konkrēti noteiktu perturbāciju centru. Taču šī metode ir derīga vāju perturbāciju pētīšanai, kā 

arī fe /  līmeņu atdalīšana, izmantojot elektrisko lauku, ļauj noteikt 1)1(B  stāvokļa Λ-

dubultošanās konstanti [38, 85, 88, 91, 97], dzīves laiku individuāliem svārstību rotācijas 

līmeņiem [85] un pastāvīgo dipola momentu ierosinātā stāvokļa svārstību līmeņiem [81]. R. 

F. Barrow ar kolēģiem [81] analizējot perturbācijas secina, ka tās rodas no 1)1(B  stāvokļa 

e  līmeņu mijiedarbības ar 
3)2(c  stāvokļa 

2F  komponenti. Šo atbalsta arī tas, ka katra 

 eJv,  perturbācija 1)1(B  stāvokļa e  līmeņos ir papildināta ar divām perturbācijām pie 

 2,  ef JJv   f  līmeņos, kā tas ir sagaidāms no šo f  līmeņu mijiedarbības ar 
1F  un 3F  

komponentēm 
3)2(c  stāvoklī. Šī metode izmantota arī [91], kur caur 

 31 )2()1( cB  

mijiedarbību mēģina pētīt tiešajā ierosmē nenovērojamo tripleta stāvokli. Kopumā 

eksperimentā novēroti 50 perturbāciju centri 1)1(B  stāvokļa e  līmeņiem, kurus pavada 

divas f  līmeņu perturbācijas, kas liecina par mijiedarbību ar 
3)2(c  stāvokli. Balstoties 

uz šiem novērojumiem, 
3)2(c  stāvoklis ir aprakstīts ar Danhema koeficientiem. 

NaK 
3)2(c  stāvoklis ir pētīts [93], kurā pirmo reizi pēta šī stāvokļa sīkstruktūras 

sašķelšanos. Turpinot šo iesākto pētījumu, P. Kowalczyk 1989.gadā, pētot spina aizliegtās 

pārejas 
  13 )1()2( Xc  un 

 13 )1()1( Xb  NaK molekulai, [83] parāda, ka 1)1(B  

stāvoklis mijiedarbībojas ar ierosinātajiem 
3)2(c  un 3)1(b  stāvokļiem, kuru dēļ arī var 

novērot iepriekš minētās aizliegtās pārejas no singleta pamatstāvokļa.  

Tajā pat laikā [82, 84, 86] cenšas aprakstīt 
 31 )2()1( cB  mijiedarbību un, pētot 

 11 )1()1( XB  pārejas, apraksta ierosināto 1  elektronisko stāvokli ar molekulārajām 

konstantēm un PEL. 1997. gadā S. Kasahara ar kolēģiem, apraksta 1)1(B  elektroniskā 

stāvokļa pirmsdisociācijas un disociācijas apgabalus, kā arī šī stāvokļa mijiedarbību ar 
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3)2(c  un 3)1(b  elektroniskajiem stāvokļiem šajos apgabalos [87]. 2000. gadā R. 

Ferbers ar kolēģiem pievēršas atkārtotai NaK 
3)1(a , 3)1(b  un 

3)2(c  stāvokļu 

pētīšanai [92], kurā, analizējot cbB   kompleksu, tiek iegūtas precīzākas PEL. Viens no 

darba mērķiem ir noteikt absolūto svārstību līmeņu numerāciju 
3)2(c  stāvoklim, kuram 

līdz šim ir atšķirīga dažādos darbos. [86] darbā iegūst 120 v , [84] un [89] autori iegūst 

160 v , savukārt [90] un [91] autori iegūst 200 v , kur 0v  ir pirmais svārstību līmenis virs 

1)1(B  elektroniskā stāvokļa potenciāla minimuma. Analizējot 
  33 )1()2( ac  LIF 

spektrus [92] autori apstiprina, ka   20)2( 3

0 cv , pamatojot to ar LIF spektrālo līniju 

intensitāšu sadalījumu un SO mijiedarbības konstantēm. 

Ar 1)1(B  stāvokli mijiedarbojas arī 
1)3(C  elektroniskais stāvoklis un šīs 

mijiedarbības rezultātā perturbācijas var novērot tikai 1)1(B  e  komponentei. 1982. gadā 

[94] autori, salīdzinot novēroto fluorescences intensitāšu sadalījumu ar teorētisko, apstiprina, 

ka 
1)3(C  stāvoklis enerģētiskā ziņā atrodas virs 1)1(B  stāvokļa un tā PEL minimums 

atrodas nedaudz zemāk kā 1)1(B  disociācijas robeža. Dažus gadus vēlāk R. F. Barrow 

[95] iegūst pilnīgu 
1)3(C  stāvokļa aprakstu ar molekulārajām konstantēm un RKR 

potenciālu. 2004. gadā šo pašu stāvokli pēta A. J. Ross ar kolēģiem [96], dodot 
1)3(C  

stāvoklim aprakstu līdz pat 72v  svārstību līmenim.  

Neskatoties uz to, ka absorbcijas spektros NaRb molekulas spektrs pārklājas ar Na2 un 

Rb2 spektriem, 1)1(B  stāvoklis NaRb ir pētīts jau 1936. gadā [55], kad aprēķinātas tā 

svārstību molekulārās konstantes. Pirmo LIF pētījumu NaRb publicē N. Takahashi ar 

kolēģiem 1981. gadā [98], kurā, pētot XD   sistēmu, dod aprakstu 
1)1(X , 

3)1(a , 

1)1(B  un 1)2(D  elektroniskajiem stāvokļiem. Kā arī norāda, ka tieši 1)2(D  stāvokļa 

sajaukšanās ar blakus esošo 3  stāvokli ir iemesls tam, ka tiek novērota fluorescence uz 

tripleta pamatstāvokli. XB   sistēma NaRb molekulai ar augstas izšķiršanas 

spektroskopijas metodēm pirmo reizi pētīta [99], kur tiek uzlaboti rezultāti iepriekš 

novērotajiem 
1)1(X , 

3)1(a  pamatstāvokļiem, un [100], kurā tiek analizēti 47 

perturbāciju centri NaRb 1)1(B  stāvoklī. Novērotās perturbācijas rodas no 1)1(B  

mijiedarbības ar 1

3)1( b  komponenti un no 1)1(B  mijiedarbības ar 
3)2(c  stāvokli. 

Analizējot mijiedarbību raksturu ir noteiktas 1

3)1( b  un 
3)2(c  molekulārās konstantes, 
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kā arī SO mijiedarbības lielums starp    0

31 )1(8)1( vbvB   ir novērtēts aptuveni 

3,03,2   cm
-1

. Padziļināta novēroto perturbāciju analīze ar 
3)2(c  ir pētīta [101], kur ir 

pētīta 
3)2(  sīkstruktūras sašķelšanās. NaRb molekulas disociācijas apgabals ir pētīts 

[102], kur 1)1(B  enerģijas līmeņi aprakstīti līdz aptuveni 9,1  cm
-1

 zem Na(3s)+Rb(5p) 

atomārās asimptotes.  

No NaRb pamatstāvokļa eksperimentālajiem datiem, [103] autori analizējuši arī 

1)2(D  stāvokli. Lai arī šeit ir noteikti vairāk kā 10 perturbāciju apgabali, to analīze nav 

veikta. Arī izmantojot datus no pamatstāvokļu pētījumiem, [104] ir aprakstīts 1)3(C  

stāvoklis. NaRb gadījumā tikai augstākie svārstību rotācijas līmeņi 1)1(B  stāvoklī 

mijiedarbojas ar 
1)3(C  stāvokļa enerģijas līmeņiem. 

NaCs molekulas 1)1(B  pētījumā [105] ir fitēti 543 vāji perturbēti vai neperturbēti 

līmeņi svārstību diapazonā no 0v  līdz 25v  (~87% no potenciālās bedres dziļuma). 

Iepriekš minēts, ka 1)1(B  stāvoklim ir raksturīga sašķelšanās e  un f  komponentēs. Tādēļ 

arī XB  LIF spektros ir novērojamas gan Q ( f  komponente), gan P un R ( e  

komponente) pārejas. Tā kā e  simetrijas līmeņi ir nobīdīti, tad fitā iekļaujot šos līmeņus to 

noteiktās eksperimentālās enerģijas vērtības ir nepieciešams koriģēt ņemot vērā q-faktora 

(raksturo sašķelšanos starp e  un f  simetrijas līmeņiem) vērtību. Neskatoties uz to, ka šis 

[105] darbā ir darīts, [106] autori uzskata, ka pareizāk būtu fitā izmantot tikai f  simetrijas 

līmeņu enerģijas vērtības, pamatojot to ar komplicētu q-faktoru atkarību no v  un J  , kādēļ 

nebūtu korekti e  simetrijas līmeņu korekcijai izmantot vidējo q-faktora vērtību no 

zemākiem 50v  svārstību līmeņiem. Paplašinot 1)1(B  stāvokļa pētījumus [105, 106] 

NaCs molekulā [107] darbā tiek dota PEL, kas apraksta svārstību rotācijas līmeņus 

520v  un 5113J   aptuveni 7,6 cm
-1

 zem disociācijas asimptotes. Šajā darbā 

uzkrātie eksperimentālie dati ļauj paplašināt pētījumus un, izmantojot papildus citas 

eksperimentālās metodes, aprakstīt arī 
3)2(c  stāvokļa 1  komponenti  ar Danhema 

koeficientiem un PEL svārstību līmeņu 250v  apgabalā [108].  

Teorētiskie aprēķini [109] parāda, ka KRb molekulas gadījumā 1)1(  un 1)2(  ir 

savstarpēji vāji saistīti. Šo ar eksperimentālajiem rezultātiem vēlāk parāda [110, 111] darbos. 

[110] analizēts tikai 1)1(  elektroniskais stāvoklis un perturbācijas, kuras rodas no 

mijiedarbības ar 1

3  un 3  stāvokļiem. Kompleksa  11 )2()1(  analīze ir aprakstīta 

[111], kur cenšas skaidrot enerģijas nobīdes, intensitāšu anomālijas un spektrālo līniju 
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paplašināšanos ar iespējamiem mijiedarbības mehānismiem starp 1)1(  un 1)2(  

elektroniskajiem stāvokļiem. Vēlāk, pētot 
 11 )3()3(  fluorescenci [112], C. Amiot ar 

kolēģiem novēro arī fluorescenci uz 1)1(  un 1)2(  stāvokļiem, kuru apraksta [113] darbā. 

[113] pierāda, ka absolūtā svārstību līmeņu numerācija 1)2(  stāvoklim [111] darbā ir 

nepareiza un tai vajadzētu būt par 6 svārstību kvantiem augtākai. 

2011.gadā KRb 1)1(B  pētījumā aukstām molekulām [114] līdzīgi kā bA  

kompleksa gadījumā, tiek pētīts cbB   komplekss. Aukstos nosacījumos vēlāk ir novēroti 

arī  
1)3,2(  elektroniskie stāvokļi [115]. 

1971.gadā M. M. Hessel pirmo reizi parādīja, ka ir iespējams iegūt stabilas NaLi 

molekulas [116]. Taču aktīvāki Li atomu saturošu sārmu metālu divatomu molekulu 

pētījumi ir sākušies 90-to gadu beigās. Tas varētu būt saistīts ar Li elektronisko uzbūvi, 

proti, ierosinātie stāvokļi atrodas tālāk (enerģijas ziņā) viens no otra, tādēļ pētāmos 

elektroniskos stāvokļus ir grūtāk ierosināt tieši, taču tas nozīmē, ka arī ierosinātie enerģijas 

līmeņi atradīsies tālāk viens no otra un mijiedarbība starp tiem nebūs tik izteikta kā citās 

sārmu metālu divatomu molekulās. KLi molekulai ir plaši pētīts gan 1)1(B  stāvoklis [117– 

120], gan augstāki ierosinātie 1  elektroniskie stāvokļi [121–125]. XB   sistēmas 

pētījumi [117] dod KLi 
1)1(X  un 1)1(B  stāvokļu raksturojumu. Turpmākajos [118–

120] darbos cenšas uzlabot 1)1(B  raksturojošos parametrus, līdz [119] tiek dota 1)1(B  

PEL, kura apraksta ~99% no tās dziļuma. [120] tiek aprakstīta B  un C  stāvokļu savstarpējā 

mijiedarbība. Savukārt KLi 1)2(D  stāvoklis ir aprakstīts [121] un [122] darbos. 

Arī LiCs [126, 127], LiRb [128] un NaLi [129–131] molekulām ir līdzīgi pētījumi 

kuros mēģina aprakstīt gan zemāko 1)1( , gan augstākos 1  elektroniskos stāvokļus. LiCs 

molekulai [126] pēta 1)2,1(  elektroniskos stāvokļus un norāda, ka B  stāvoklim 

nenovēro spēcīgas SO mijiedarbības radītās perturbācijas. Taču D  stāvoklis ir spēcīgi 

perturbēts ar blakus esošajiem tripleta stāvokļiem. Danhema koeficientu aprēķināšanā un 

PEL konstruēšanā ar IPA metodi tiek izmantoti, autoru prāt, mazāk perturbētie enerģijas 

līmeņi un tādēļ nekāda padziļināta perturbāciju analīze nav veikta. Savukārt [127] autori 

iegūst 1)1(B  stāvokļa PEL svārstību līmeņiem no 0v  līdz 35v . 1)1(B  stāvokļa 

molekulāro konstanšu aprēķinam [128]  izmantotas tikai pārejas no f  simetrijas līmeņiem, 

jo e  simetrijas līmeņiem novēro perturbācijas, kuras skaidro ar 
 11 )3()1( CB  

mijiedarbību. [129] tiek aprakstīti NaLi molekulas 1)1(B  un 
1)3(C  stāvokļi, izmantojot 
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Danhema koeficientus un uz tiem balstītu RKR potenciālu, kā arī tiek doti mijiedarbības 

parametri starp šiem abiem stāvokļiem. NaLi molekulas 1)2(D  stāvoklis ir pētīts [131], 

savukārt [130] tiek dota apraksts 1)3(  un 1)4(  elektroniskajiem stāvokļiem. 

 

 

3.4. Iepriekšējie KCs un RbCs molekulu pētījumi 

3.4.1. KCs molekulas pētījumi 

 

Pirmie ab initio aprēķini KCs elektroniskajiem stāvokļiem parādās 2000. gadā, kad 

[30] darbā doti 30 KCs elektronisko stāvokļu potenciāli, kurā gan netiek ņemta vērā SO 

mijiedarbība starp blakus esošajiem stāvokļiem. Vēlāk šis pats autoru kolektīvs uzlabo savus 

aprēķinus un [31] jau tiek aprakstīti 72 elektroniskie stāvokļi KCs molekulai, kā arī tiek 

ņemta vērā mijiedarbība starp dažādiem stāvokļiem. Teorētiskos pētījumus turpina [134], 

kurā tiek aprēķinātas arī KCs molekulas pamatstāvokļu molekulārās konstantes, un [32], 

kurā bez PEL aprēķina arī pastāvīgos un pārejas dipola momentus, dzīves laikus un q-

faktoru vērtības diviem zemākajiem 1  elektroniskajiem stāvokļiem, kā arī radiālās 

mijiedarbības un SO mijiedarbības matricas elementus stāvokļiem pirmajām trim 

zemākajām disociācijas robežām. Spektroskopisko konstanšu apkopojums un 1)1(B  un tā 

perturbējošajiem 3)1(b , 
3)2(c  un 

1)3(C  stāvokļiem, kā arī 1)2(D  stāvoklim ir 

redzams 3.1. tabulā, kur [30–32] ir teorētiskie darbi, bet [132, 133] ir eksperimentālie darbi. 

KCs elektronisko stāvokļu termu shēma pirmajām četrām atomārajām asimtotēm ir redzama 

3.1. attēlā. 

KCs molekula, lai arī atzīta par ļoti perspektīvu auksto stāvokļu pētījumiem, ir 

salīdzinoši maz pētīta no spektroskopiskā viedokļa. Pirmie augstas izšķirtspējas 

spektroskopiskie pētījumi parādās 2008. gadā, kad [135] autori uzsāk KCs molekulas 

singleta pamatstāvokļa 
1)1(X  pētījumus, savos eksperimentos novērojot arī LIF pārejas 

uz tripleta 
3)1(a  pamatstāvokli. Pārejas uz singleta pamatstāvokli novēro pārsvarā no 

bA  kompleksa ierosinātajiem enerģijas līmeņiem, taču datu lauka papildināšani, izmanto 

arī ierosināšanu 
1)4(  stāvokļa enerģijas diapazonā. LIF spektros tieši no šī ierosinātā 

stāvokļa ir novērojamas pārejas uz 
3)1(a , kuras ir skaidrojamas ar tripleta piemaisījumu 

ierosinātajos enerģijas līmeņos. [136] jau ir pētīta 
1)1(X  un 

3)1(a  elektronisko 

stāvokļu sistēma, kurā koncentrējoties uz 
3)1(a  stāvokļa novērošanu un aprakstīšanu, kā 
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ierosinātais stāvoklis tika izvēlēts 1)1(B  stāvoklis. Paplašinot abus iepriekšējos 

pamatstāvokļu pētījumus, autoru kolektīvs [137] darbā apraksta elektronisko pamatstāvokļu 

sistēmu, pētot arī disociācijas apgabalu, kurā attālumi starp svārstību līmeņiem ir 

salīdzināmi ar Cs atoma sīkstruktūras komponentēm. 

 

3.1. tabula  

Spektroskopisko konstanšu apkopojums KCs molekulai zemākajiem ierosinātajiem 

elektroniskajiem stāvokļiem 9 000 – 15 000 cm
-1

 diapazonā. 

Stāvoklis Avots Re, Ǻ Te, cm
-1

 (K+Cs) 
De, 

cm
-1

 

ωe, 

cm
-1

 

Be(·10
2
), 

cm
-1

 

1)1(B   

[30] 4,622 14 014,61 

(4s+6p) 

 48,49  

[32] 4,611 14 038  49,56  

[31]      

1)3(C  
[30] 5,231 13 498,56 

(4p+6s) 

 39,16  

[32] 5,261 13 561  38,99  





0

1)3(C  [31] 5,21 13 538 3479 39,2 2,053 

3)2(c  
[30] 5,106 12 642,75 

(4s+6p) 

 44,52  

[32] 5,237 12 845  42,69  





0

3)2(c  
[31] 

5,10 12 644 3118 45,3 2,148 


1

3)2(c  5,10 12 643 3115 45,4 2,141 

3)1(b  
[30] 4,160 8 897,97 

(4s+6p) 

 71,55  

[32] 4,211 9 049  68,84  




0

3)1(b   [31] 4,17 8 739 6428 71,4 3,209 




0

3)1(b   [31] 4,17 8 717 7039 70,3 3,206 

0

3)1( b   
[132] 4,179865 8 832,97  68,4  

[133] 4,178755(230) 8 832,78(3)    

1

3)1( b   
[31] 4,16 8 856 6345 71,6 3,221 

[132] 4,19 8 938  68,3  

2

3)1( b   
[31] 4,15 8 981 6782 71,8 3,234 

[132] 4,20 9 044  68,2  

1)2(D   
[30] 4,926 15 406,58 

(4p+6s) 

 45,99  

[32] 4,961 15 409  44,41  

1

1)2( D   [31] 4,92 15 421 1600 44,4 2,304 

 

Pamatstāvokļu pētījumi veicinājuši arī ierosināto elektronisko stāvokļu pētījumus 

[132, 133, 138–142]. Apraksts 
1)2(A  un 3)1(b  stāvokļiem ir dots [132] un [133] 

darbos. Savukārt [138] dod aprakstu 
1)4(  stāvoklim, kuru papildina [139] darba autori. 

Balstoties uz šiem pētījumiem, [140] ir veikta iespējamā optiskā cikla modelēšana KCs 

molekulu iegūšanai pie ultra aukstām temperatūrām, izmantojot tieši 
1)4(E  elektronisko 

stāvokli. Norādītais optimālais cikls aukstu molekulu iegūšanai varētu būt sekojošs: 

   0,01,44)4(, 1131   JvXJvEaX EE . 
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3.1. attēls. KCs elektronisko termu shēma [30]. 

 

Pēdējos gados ir pastiprinājušies ne tikai KCs molekulas spektroskopiskie pētījumi, 

bet arī ar aukstu KCs molekulu iegūšanu saistītie pētījumi. Līdz šim aukstas KCs molekulas 

nav iegūtas, taču [12] un [14] ir parādītas dažas shēmas, ar kuru palīdzību tas būtu 

iespējams. Abos darbos parādīta magnetoasociācijas metode, kura ir pielietota jau Cs2 [7], 

KRb [6] un RbCs [13, 15] molekulām. Cs2 un RbCs molekulām kā vidējais stāvoklis tiek 
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izmantots bA  komplekss, taču KRb molekulas gadījumā – 
3)2(  ierosinātais stāvoklis. 

KCs gadījumā [14] publikācijā tiek aplūkoti trīs iespējamie varianti, kuros kā vidējie 

stāvokļi varētu kalpot bA  kompleksa 1,0  un 1)1(B  elektroniskie stāvokļi.  

 

 

3.4.2. RbCs molekulas pētījumi 

 

1934. gadā tiek publicēts pētījums [53]  par Cs2 molekulas spektriem, kurā pētītas 12 

absorbcijas joslas. Divus gadus vēlāk P. Kusch savā pētījumā par Rb2 [55] norāda, ka viena 

no iepriekš novērotajām absorbcijas joslām Cs2 molekulā 7230 – 7400 Å apgabalā patiesībā 

atbilst RbCs molekulai. Rb2 pētījumos [55] novērotas galvenokārt pārejas  11 , un arī 

RbCs atbilstošā sistēma, kura ir aprakstīta ar izteiksmi 




















2

1
41,49

2

1
46,3821,74713 vvv , pēc augšējā stāvokļa enerģijas atbilst 

 11  pārejām. Arī 2007. gadā, kad molekulu pētījumiem populārāka ir augstas 

izšķirtspējas LIF metode, tiek veikts pētījums par RbCs absorbcijas joslām [143], kurā autori 

novēro absorbcijas joslas 450 – 1000 nm diapazonā, kurā autori identificē   11 )1()1(  

un  11 )3()1(  pārejām atbilstošas absorbcijas joslas. 

Astoņdesmitajos gados par galveno pētījumu metodi kļūst lāzeru ierosinātā 

fluorescence (LIF). H. Katô un H. Kobayashi ir pirmie, kuri, izmantojot LIF, ir pētījuši 

RbCs 
1)1(X  stāvokli [144]. 1988. gadā, RbCs 1X  stāvoklim tiek publicēti vēl divi 

pētījumi [145] un [146]. Līdz 1992. gadā publikācijā [147] tiek apkopoti līdz tam brīdim 

pieejamie eksperimentālie datus RbCs pamatstāvoklim, rezultātā tiek iegūta PEL ļoti tuvu 

disociācijas robežai un Van der Valsa tāldarbības koeficientus, kuri raksturo disociācijas 

asimptoti. RbCs molekulas 1X  pētījumi tiek papildināti [148], kad LIF–FTS 

eksperimentā iegūtos datus apraksta izmantojot IPA metodi. Paplašinot svārstību līmeņu 

apgabalu no 119v , kādu aprakstīja [148], līdz 129v  [149] publikācijas autori, 

ierosinot 1)1(B  un 
1)4(  stāvokli, konstruē PEL 1X  un 3a  stāvokļiem, kā arī 

nosaka šo stāvokļu disociācijas enerģijas.  

Paralēli 1988. gadā publicētajiem [145] un [146] pamatstāvokļa pētījumiem to autori 

publicē arī [150], kurā pirmo reizi ir aprakstīti RbCs molekulas pieci ierosinātie stāvokļi: 

1)4( , 
1)7( , 1)5( , 

1)3(  un 1)2( , kuru aprakstam izmantoti Danhema koeficienti, 

uz kuriem pēc tam balstīta PEL konstrukcija, izmantojot RKR metodi. Augstākie ierosinātie 
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stāvokļi RbCs molekulā ir pētīti [151] publikācijā, kurā tiek aprakstīta  13  sistēma, 

[152], kurā autori pēta 1)3(  un 
1)4(  stāvokļus un [153] darbā, kurā tiek pētīts 

1)5(  

stāvoklis. Šajos pētījumos ir izmantota rezonanses pastiprinātā divfotonu jonizācijas 

(resonance enhanced two photon ionization) spektroskopija. Šādu pētījumu metodi izmanto 

arī [154] un [155] autori, kuri pēta RbCs 500 nm un 640 nm joslas, iegūstot molekulārās 

konstantes 1)2( , 3)2( , 3)4( , 
1)5( , 

1)6(  un 
3)3(  elektroniskajiem stāvokļiem.  

Arī RbCs molekulā 
1)2(A  un 3)1(b  stāvokļi savstarpēji ļoti spēcīgi mijiedarbojas, 

tādēļ šos stāvokļus iespējams pētīt tikai kā vienotu kompleksu. Šī sarežģītā sistēma ir pētīta 

[156] un [157] darbos. 2003. gadā [156] autori pirmo reizi cenšas sistematizēt stipri 

perturbētos līmeņus šajā kompleksā, aprakstot datus, kuri iegūti no pamatstāvokļa 

pētījumiem [148]. Vēlāk, 2010. gadā [157] publikācijas autori, izmantojot [156] 

eksperimentālos datus un no jauna nomērītos datus tieši šī stāvokļa pētījumiem, koriģē [156] 

noteikto svārstību kvantu skaitļu numerāciju, kā arī dod ierosinātā bA  kompleksa 

vispārīgu aprakstu.  

Intensīvās RbCs molekulas pamatstāvokļa 
1)1(X  studijas [148] un [149] ir 

veicinājušas arī 
1)4(  stāvokļa pētījumus, kurš izmantots kā ierosinātais stāvoklis 

fluorescences novērošanai uz pamatstāvokli. 
1)4(  stāvoklis ir aprakstīts [158] un [159], 

kur ir dotas molekulārās konstantes un konstruētās PEL. [159] autori, līdzīgi kā KCs 

gadījumā, parāda arī optisko ciklu RbCs molekulu iegūšanai  0,0)1( 1  JvX  stāvoklī, 

pārejām izmantojot 
1)4(  elektronisko stāvokli. 

Pirmie teorētiskie aprēķini RbCs molekulas pamata un ierosinātajiem elektroniskajiem 

stāvokļiem ir aprakstīti 1989. gadā [33] darbā, kurā dotas raksturīgās molekulārās konstantes 

30 ierosinātajiem elektroniskajiem stāvokļiem. Autori ir izmantojuši pseidopotenciāla 

(ab initio) konfigurācijas mijiedarbības (configuration interaction) aprēķinus ņemot vērā 

perturbatīvo aprakstu kodola–valences mijiedarbībai. Kā vēlāk norāda A. R. Allouche  ar 

kolēģiem [35], tad  šāda veida aprēķins var novest pie pārāk lielām disociācijas enerģijas 

vērtībām. Publikācijā [35] perturbatīvā apraksta vietā kodola–valences efekti tiek aprakstīti 

izmantojot kodola–polarizācijas potenciālu. Attēlā 3.2. ir redzama RbCs pamata un 

ierosināto elektronisko stāvokļu termu shēma no [35]. Paplašinot aprēķinus, [36] tiek 

aprakstīti 49 zemākie RbCs elektroniskie stāvokļi.  

 

3.2. tabula  
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Spektroskopisko konstanšu apkopojums RbCs molekulai zemākajiem ierosinātajiem 

elektroniskajiem stāvokļiem 9 000 – 15 000 cm
-1

 diapazonā. 

Stāvoklis Avots Re, Ǻ Te, cm
-1

 (Rb+Cs) De, cm
-1

 ωe, cm
-1

 Be(·10
2
), cm

-1
 

1)3(C  

[33] 5,364 13 397 

(5p+6s) 

3738 32,96  

[35] 5,434 13 060  28,75 1,098 

[36] 5,434 13 053  28,9 1,10 

[38] 5,54 13 061  29,3  

[39]
1
 5,527 13 402 3329 26,67 1,053 

[39]
2
 5,519 12 965 3377 29  

3)2(c  

[33] 5,464 13 114 

(5s+6p) 

2964 28,52  

[35] 5,309 12 635  32,20 1,150 

[36] 5,310 12 636  32,2 1,15 

[39]
1
 5,522 12 925 2593 30,87 1,055 

[39]
2
 5,461 12 585 2668 31  


1

3)2(c  
[3]

3
  12 391,9(2)  31,8  

[3]
4
 5,255 12 584,5(2)  32,1  


0

3)2(c  
[3]

3
  12 600,9(2)  31,8  

[3]
4
 5,255 12 588,8(2)  31,6  

1)1(B  

[33] 4,747 14 152 

(5s+6p) 

1926 33,16  

[35] 4,676 13 753  38,62 1,482 

[36] 4,616 13 743  40,8 1,52 

[38] 4,72 13 814  35,4  

[3]
4
 4,672 13 736,3(6)  36,1  

[39]
1
 4,657 13 873 1645 37,93 1,483 

[39]
2
 4,79 13750 1500 37  

1, 2 
aprēķinos izmantoti dažādi pseidopotenciāli (pseudopotentials) 

3
 tiešs fits pēc )(vG  

 
4 
daļēji deperturbēts 

 

Daudz dziļāku pētījumu par RbCs pamata stāvokļiem un ierosinātajiem stāvokļiem, kuri 

disociē uz )6()5( sCssRb   un )6()5( pCssRb   atomārajām asimptotēm, sniedz [37]. 

Savos aprēķinos autori izmanto relatīvistisko konfigurācijas mijiedarbības metodi, aprēķinot 

PEL un pārejas dipola momentus 3,1  un 3,1  stāvokļiem. Īpaša uzmanība tiek pievērsta 

1)1(X  un 
3)1(a  stāvokļiem, pamatojot šādu padziļinātu pētījumu ar to, ka pie ļoti 

maziem un ļoti lieliem starpkodolu attālumiem pseidopotenciāla pieeja varētu būt neprecīza. 

Savukārt [38] autori koncentrējas uz 1  stāvokļu pētījumiem, aprēķinot pastāvīgo elektrisko 

dipola momentu   1
4,3,2,1  stāvokļiem un q-faktorus   1

4,2  stāvokļiem, kā arī tiek 

aprakstīti pirmie eksperimentālie dati par Štarka efekta radīto fe   sajaukšanos   1
4  

stāvoklī 
85

Rb
133

Cs molekulai. 
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3.2. attēls. RbCs elektronisko termu shēma [35]. 

 

Tabulā 3.2. ir redzams spektroskopisko konstanšu apkopojums no aplūkotajiem 

teorētiskajiem aprēķiniem [33, 35–39]   1
1B  stāvoklim un elektroniskajiem stāvokļiem, ar 

kuriem ir sagaidāma   1
1B  stāvokļa mijiedarbība, RbCs molekulai.  

Aktuālākiem kļūstot pētījumiem par ultra aukstām molekulām un to iespējamajiem 

pielietojumiem kvantu datoru izstrādē, RbCs molekula savu īpašību dēļ kļūst par vienu no 
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populārākajiem pētījumu objektiem šajā nozarē. [3] tiek piedāvāta sākotnēja analīze 

perturbācijām 
3)2(c  stāvoklī, kuras rada augstie 3)1(b  stāvokļa līmeņi un zemie 

1)1(B  stāvokļa enerģijas līmeņi. Izmantotā shēma X  stāvokļa 0v  enerģijas līmeņa 

apdzīvošanai, izmantojot Rb un Cs atomu fotoasociāciju ir sekojoša: fotoasociācija → 

spontāna pāreja uz 
3)1(a  stāvokli → atkārtota ierosināšana augstā svārstību līmenī 

3)2(c  stāvoklī → stimulēta pāreja uz 0v  līmeni X  stāvoklī. Iegūtās spektroskopiskās 

konstantes arī ir parādītas 3.2. tabulā. Arī [1] un [2] publikācijās tiek aplūkota elektroniski 

ierosinātu, polāru molekulu iegūšana ar fotoasociācijas metodi. [2] aprakstītā optiskā shēma 

molekulu iegūšanai pamatstāvoklī ir līdzīga iepriekš aprakstītajai, tikai ierosināšana nav 

3)2(c  stāvoklī, bet gan 1)1(B  stāvoklī, kura sajaukšanās ar blakus esošajiem 3  un 

3  stāvokļiem atļauj pārejas no 
3)1(a  stāvokļa uz 1)1(B , taču tieši 1  piejaukums 

nodrošina to, ka ir iespējama tieša pāreja no ierosinātā stāvokļa uz  0,0)1( 1  JvX  

stāvokli. Vēl RbCs iegūšana ultra aukstā pamatstāvoklī ir pētīta [4], kurā kā starpstāvokli 

izmanto 1)1(B , un [9], kurā kā starpstāvokli izmanto bA  kompleksu. Savukārt [8] un 

[11] autori parāda ultra aukstu RbCs molekulu iegūšanu metastabilajā 
3)1(a  stāvoklī caur 

3)2(  elektronisko stāvokli.  

 

 

3.5.  Kopsavilkums  

 

Sārmu metālu divatomu molekulas ir aktīvi pētītas jau vairāk kā gadsimtu – sākotnēji 

ar absorbcijas spektroskopijas metodēm, vēlāk ar augstas izšķirtspējas spektroskopijas 

metodēm. Lai arī šīs molekulas ir daudz pētītas, palielinoties uzņemto spektru izšķiršanas 

spējai un izpratnei par molekulu struktūru, kā arī parādoties jaunām pielietojumu iespējām, 

tās vēl aizvien ir interesanti pētījumu objekti. Šobrīd visvairāk pētīti ir zemākie ierosinātie 

elektroniskie stāvokļi NaK un NaCs molekulās. Neskatoties uz pētījumiem šajās jomās, vēl 

joprojām ir aktuāli jautājumi par elektronisko stāvokļu savstarpējo mijiedarbību un tās 

raksturošanu. 

No KCs un RbCs molekulu iepriekšējo pētījumu apkopojuma ir redzams, ka zemākie 

ierosinātie singleta   stāvokļi nav pētīti no spektroskopiskā viedokļa. Dažos auksto 

molekulu iegūšanas pētījumos ir izmantots 1)1(B  elektroniskais stāvoklis un no šiem 
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eksperimentiem ir mēģināts arī iegūt dažas molekulāro konstanšu ( eT  un e ) vērtības, taču 

tas ir par maz, lai raksturotu elektronisko stāvokli kopumā. No šādiem eksperimentiem var 

aprakstīt tikai perturbētos līmeņus 1  elektroniskajā stāvoklī, jo tieši caur šādiem enerģijas 

līmeņiem ir iespējams iegūt molekulas  0,0)1( 1  JvX  līmenī.  
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4. EKSPERIMENTS UN DATU ANALĪZES METODE 

4.1.  Vispārīgs eksperimentālās iekārtas pārskats 

 

Spektru iegūšanai izmantota LIF kopā ar augstas FTS. 2.4.1. nodaļā rakstīts, ka 

fluorescences pārejas iespējamas, ja visi reizinātāji (2.26) izteiksmē ir atšķirīgi no nulles. 

HL faktors vienmēr ir vienāds ar nulli, ja vien 1,0  JJJ . Līdz ar to, katra 

svārstību josla no ierosinātā svārstību rotācijas līmeņa var sastāvēt no trīs līnijām: P-līnija ar 

1J , Q-līnija ar 0J  un R-līnija ar 1J . Ar lāzera palīdzību vienlaicīgi var 

ierosināt vairākus svārstību rotācijas līmeņus, kuri var arī nebūt tuvu (enerģijas ziņā) viens 

otram. Izmantojot LIF – FTS, vienlaicīgi var ierakstīt visas ierosinātās fluorescences pārejas, 

uzlabojot signāls-troksnis attiecību uzņemtajos spektros. Lielās lāzera intensitātes arī ļauj 

sasniegt lielu populācijas apdzīvotību ierosinātājā līmenī, kas savukārt ļauj novērot pārejas 

ar ļoti maziem FCF. Jāatzīmē, ka arī spektrā novērotās relatīvās spektrāllīniju intensitātes ir 

proporcionālas FCF [160].  

 

4.1. attēls. Vispārīga eksperimentālās iekārtas shēma. 

 

Vispārīga eksperimentālās iekārtas shēma ir redzama 4.1. attēlā. Lāzera stars caur 

optisko sistēmu tiek laists cauri siltuma caurulei, kurā atrodas pētāmie molekulārie tvaiki un 

bufergāze argons. Spogulis ar caurumu pagriež atpakaļstaroto fluorescences signālu FT 
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spektrometra Bruker IFS-125 (izšķirtspēja 0,03 cm
-1

, aperatūra 1,5 mm) optiskās ass 

virzienā. Tālāk signāls iet cauri FT spektrometram un nonāk uz detektora.  

KCs 1)1(B  eksperimentiem izmantoti diožu lāzeri ar viļņu garumiem 658 nm, 705 

nm un 730 nm, 1)2(D  eksperimentiem izmantoti diožu lāzeri ar 658 nm un 685 nm viļņu 

garumu, kā arī krāsvielu lāzers ar Rh6G un DCM krāsvielām. Savukārt RbCs 1)1(B  

eksperimentos izmantoti diožu lāzeri ar 705 nm un 730 nm viļņu garumu. Lāzerdiodes 

eksperimentos novietotas A. Jarmola un M. Tamanis gatavotos ārējos rezonatoros. 

Izmantotās diožu lāzeru izejas (darba) jaudas bija apmēram no 20 līdz 30 mW, bet krāsvielu 

lāzeriem – no 100 līdz 350 mW. 

Lai nodrošinātu labu signāls/troksnis attiecību uzņemtajos spektros, tiek iegūts vidējais 

spektrs no 20 vai 40 skanēšanas reizēm (skaniem). Dažos gadījumos, tika izmantota arī 

vidējošana no vairākiem šādiem spektriem.  

Kā detektori tiek izmantoti Si fotodiode (galvenokārt KCs eksperimentos), 

fotopavairotājs (galvenokārt RbCs eksperimentos) un InGaAs diode. Pirms detektora 

eksperimantālajā iekārtā tiek novietoti filtri. NOTCH filtrs tiek izmantots visu spektru 

uzņemšanai, lai samazinātu He-Ne lāzera (tiek izmantots FT spektrometra kalibrēšanai) 

līniju intensitiāti. Savukārt citi filtri tiek izmantoti gadījumos, kad spektros parādās 

intensīvas citu molekulu (K2, Cs2, Rb2) elektroniskās pārejas vai arī pārejas no citiem 

elektroniskajiem stāvokļiem. Piemēram, KCs 1)2(D  stāvokļa pētījumos visiem spektriem 

izmantots garo viļņu garumu caurlaidīgs (long-pass edge) filtrs, lai nodzēstu K2 molekulas 

LIF signālu. 

 

 

4.2.  Molekulāro tvaiku iegūšana 

 

Visos promocijas darbā aprakstītajos 
1

 stāvokļa pētījumos KCs un RbCs molekulas 

tika iegūtas lineārā siltuma caurulē (heat-pipe) (garums – 88 cm, diametrs – 3 cm), kuras 

šķērsgriezums ir redzams 4.2. attēlā. Siltuma caurule abos tā galos tiek dzesēta ar ūdens 

plūsmu. Vienā caurules galā ir krāns gaisa izsūknēšanai (sistēmā jābūt vakuumam) un 

bufergāzes (argona) ievadīšanai sistēmā. KCs molekulas iegūtas, karsējot atomu maisījumu, 

no 10g kālija (dabiskā izotopu attiecība izteikta procentos – 

736:0120:2693414039 ,,,KK:K:   [161]) un 7g cēzija. RbCs molekulas iegūtas no 10g 



50 

rubīdija (dabiskā izotopu attiecība izteikta procentos – 83,27:17,72:8785 RbRb  [161]) un 

7g cēzija. Aptuvenā eksperimentos izmantotā temperatūra ir 290 °C.  

Sārmu metāli tiek novietoti aptuveni caurules centrā uz metāla sietiņa. Karsējot 

cauruli, tajā veidojas molekulārie tvaiki, kuri tālāk pārvietojas uz caurules aukstajiem 

galiem, kur notiek kondensācija. Metāla kondensāts tālāk pa sietiņu virsmas spraiguma 

spēku dēļ pārvietojas atpakaļ uz karstāko caurules centru, kur atkal tiek pārvērsts tvaikos. 

Lai kondensācija nenotiktu uz caurules noslēdzošajiem stikla lodziņiem, sistēmā tiek ielaista 

bufergāze, kura mūsu eksperimentos bija argons ar tipisko spiedienu 2 – 3 mbar. 

 

 

4.2. attēls. Siltuma caurule šķērsgriezumā. 

 

 

4.3.  Izmantotās lāzeru iekārtas un detektēšanas sistēmas 

 

Lāzeru iekārtas: 

1. 660 nm diožu lāzers (Tentative Roithner-Laser, ADL-66Z01HL) ar viļņa garumu 

λ=658±10 nm un tipisko jaudu 15,4 mW. 

2. 685 nm diožu lāzers (Optnext, HL6750MG) ar viļņa garumu λ=685±10 nm un 

tipisko jaudu 27,5 mW. 

3. 705 nm diožu lāzers (Optnext, HL7001MG) ar viļņa garumu λ=705±10 nm un 

tipisko jaudu 22 mW 
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sistēmā 
Ampula ar Cs 

Dzesēšanas kontūrs 

Dzesēšanas kontūrs 

Metāls (Rb vai K) 

Lāzera stars 

Siets 

Stikla lodziņi 



51 

4. 730 nm diožu lāzers (Optnext, HL7301MG) ar viļņa garumu λ=730±10 nm un 

tipisko jaudu 25,8 mW 

5. CR699 krāsvielu lāzers ar DCM krāsvielu (skanēšanas diapazons no 625 – 690 nm) 

un Rh6G krāsvielu (skanēšanas diapazons no 560 – 625 nm). Iegūtās lāzera izejas 

jaudas ir no 150 – 450 mW. Krāsvielas uzpumpēšanai izmantots Verdi V18 

Coherent lāzers ar viļņa garumu λ=533 nm un tipisko jaudu 6 – 7 W. 

Detektori: 

1. Fotopavairotājs Hamamatsu R928: spektrālās jutības diapazons no 185 – 900 nm; 

spektrālā jutība   1cm50016,50013   diapazonā pieaug par 35%-40%, 

pieaugot   [140]. 

2. Silīcija fotodiode: spektrālās jutības diapazons no 250 – 1200 nm. Attēlā 4.3. (a) ir 

redzama Si fotodiodes spektrālās jutības raksturlīkne, uz x ass ir atlikts viļņu 

skaitlis nanometros un uz y ass – relatīvā intensitāte. 

3. InGaAs fotodiode: spektrālās jutības diapazons no 900 – 1700 nm. Attēlā 4.3. (b) ir 

redzama šīs fotodiodes spektrālās jutības raksturlīkne, uz x ass ir atlikts viļņu 

skaitlis nanometros un uz y ass – relatīvā intensitāte.  
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4.3. attēls. Si fotodiodes un InGaAs fotodiodes jutīguma raksturlīknes. 

 

 

 

4.4.  Iegūto LIF spektru vispārīga apstrāde un analīze 

 

Tipisks mūsu eksperimentos iegūtais LIF spektrs ir redzams 4.4. – 4.6. attēlos. 4.4. 

attēlotajā spektrā ir atzīmētās LIF progresijas, kur no viena ierosinātā enerģijas līmeņa 

vienlaicīgi tiek novērotas pārejas gan uz singleta, gan uz tripleta pamatstāvokļiem. 
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Aizliegtās pārejas uz tripleta pamatstāvokli ir novērojamas pateicoties 1)1(B  elektroniskā 

stāvokļa enerģijas līmeņu mijiedarbībai ar blakus esošo tripleta stāvokļu enerģijas līmeņiem 

(sk. termu shēmas 3.1. un 3.2. attēlos). Pateicoties argona gāzes klatbūtnei siltuma caurulē, 

ierosinot konrētu enerģijas līmeni sadursmju dēļ notiek arī blakus esošo rotācijas enerģijas 

līmeņu ierosināšana. Spektros šie līmeņi parādās kā rotācijas relaksācijas ainas un ir 

redzamas 4.5. (b) attēlā.  

Aplūkotajās LIF progresijās ir novērotas gan Q-tipa  0J , gan PR-tipa progresijas 

 1J , kas ļauj secināt, ka ierosinātais stāvoklis ir   stāvoklis. Savukārt, balstoties uz 

ab initio aprēķiniem KCs [31, 32] un RbCs [35, 36] molekulām, ierosināto līmeņu enrģijas 

vērtības ļauj secināt, ka ierosinātais stāvoklis ir 1)1(B  stāvoklis. 
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4.4. attēls. KCs molekulas  11 )1()1( XB
 
un  31 )1()1( aB  LIF pārejas. Spēcīgākās 

LIF progresijas uz singleta un tripleta pamatstāvokli ir no 54,3  Jv  līmeņa 1)1(B  

stāvoklī. Ar sarkanu krāsu apzīmēta progresija pārejām uz singleta pamatstāvokli, bet ar zilu 

krāsu – uz tripleta pamatstāvokli. 
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4.5. attēls. (a) Vispārīgs KCs LIF spektrs, ierosmes frekvence 1cm273,14090 
ieros

 .  

Intensīvākā progresija    129,129,3 vXB   ir atzīmēta ar sarkanu. (b) Rotācijas relaksācija 

atbilstoši    129,12129,3 XB   pārejām. Šeit Q-līnijas ir attēlotas ar sarkaniem punktiem, 

141123J ; P-līnijas – ar ziliem trijstūriem, 137125J ; un R-līnijas – ar zaļiem 

kvadrātiem, 134120J .  
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4.6. attēls. LIF intensitāšu sadalījums RbCs  11 )1()1( XB  pārejām pirmajiem četriem 

svārstību līmeņiem 0v , 1v , 2v  un 3v . 

Rotācijas kvantu skaitļu J   un J  , tāpat kā svārstību kvantu skaitļa v   noteikšana ir 

balstīta uz precīzu informāciju par pētāmo molekulu pamatstāvokļiem [135–137] KCs un 
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[149] RbCs. Termu vērtības  JvE ,  ierosinātajam stāvoklim iegūtas pieskaitot novērotās 

pārejas frekvences v  pie atbilstošajām pamatstāvokļa termu vērtībām  JvE  , , kuras 

iegūtas no [136] potenciāla KCs molekulas gadījumā un [149] potenciāla RbCs molekulai, 

t.i., ),(),( ),(),( JvEJvE JvJv


 . Svārstību kvantu skaitļa v  noteikšana ierosinātajam 

stāvoklim ir balstīta uz LIF intensitāšu sadalījumu (4.6. attēls). Ja oscilācijas periods 

svārstību viļņu funkcijai pamatstāvoklī ir mazs salīdzinot ar R  (
21 RRR   ir 

starpkodolu attālums, kurā starpību potenciāls   )()()( REvERERU potpot
  mainās par 

 hE ), bet viļņa funkcijai ierosinātā stāvoklī oscilācijas periods ir lielāks par R , tad 

nomērītajā fluorescences intencitātē parādīsies  1v  maksimums ierosinātā stāvokļa 

svārstību viļņa funkcijai  Rvsv , . Līdz ar to no maksimumu skaita tieši var noteikt 

svārstību kvantu skaitli v  [41], no novērotā maksimumu skaita atņemot viens. Līdz ar to no 

RbCs molekulas LIF intensitāšu sadalījuma 4.6. attēlā varam secināt sekojoši: (a) redzam 

vienu maksimumu fluorescences intensitātes sadalījumā, tātad 0v , (b) redzam divus 

intensitātes maksimumus, tāpēc 1v , analoģiski (c) ir trīs intentitātēs maksimumi, tātad 

2v  un (d) 3v . 

Precizitāte ierosinātajam stāvoklim veidojas no instrumentālās nenoteiktības frekvenču 

mērījumos, pamatstāvokļa enerģijas vērtību nenoteiktības (gan KCs [136], gan RbCs [149] 

gadījumos tā nepārsniedz 0,003 cm
-1

), absorbcijas pārejas Doplera profila radītā 

nenoteiktība, kura ir 0,008 cm
-1

, jo pie mūsu eksperimentu tipiskās temperatūras 290°C 

Doplera profila pusplatums ir aptuveni 0,016 cm
-1

. Līdz ar to kopējā ierosinātā stāvokļa 

termu vērtību nenoteiktība nepārsniedz 0,010 cm
-1

. 

 

 

  



55 

5. B(1)
1
Π STĀVOKĻA PĒTĪJUMI KCs MOLEKULĀ [P1, P3] 

5.1. LIF progresiju 
 11 )1()1( XB   un 

 31 )1()1( aB  analīze 

 

KCs 1)1(B  stāvokļa ierosināšanai eksperimentos izmantotās lāzera frekvences 

atrodas diapazonā no 13 643 līdz 13 816 cm
-1

 (730 nm lāzerdiode), no 14 070 līdz 14 320 

cm
-1

 (705 nm lāzerdiode) un no 14 402 līdz 14 586 cm
-1

 (685 nm lāzerdiode). Fluorescence 

no 1)1(B  stāvokļa iespējama gan uz singleta pamatstāvokli 
1)1(X , gan uz tripleta 

pamatstāvokli 
3)1(a  (4.5. attēls). Tā kā siltuma caurulē atrodas kālija un cēzija atomi, tad 

spektros parādās arī K2 un Cs2 molekulu LIF progresijas, taču tās ir ievērojami mazāk kā 

KCs progresijas. Tas skaidrojams ar to, ka Franka–Kondona faktori pārejām pētāmajā 

frekvenču diapazonā ir lielāki KCs molekulai un mazāki K2 un Cs2 molekulām. 

 

12810 12820 12830 12840 12850 12860 12870 12880 12890 12900 12910 12920 12930 12940

  Viļņu skaitlis, cm
-1

pāreja: (8*,J') (25,J'')

J'=J''=58 - 67

pāreja: (8*,J') (24,J'')

J'=J''=56 - 68

pāreja: (8*,J') (23,J'')

J'=J''=56 - 68

 

5.1. attēls. Sadursmju ierosinātā fluorescence (CIF) 
39

K
133

Cs molekulas spektrā. Blakus 

redzamā rotācijas relaksācija ir no tieši ierosinātās )64,()64,( vv 
 
pārejas pārejas 1)1(B  

elektroniskajā stāvoklī. 

 

Pateicoties bufera gāzes klātbūtnei siltuma caurulē, sadursmju rezultātā no tieši 

ierosinātā svārstību rotācijas līmeņa notiek arī blakus esošo rotācijas līmeņu ierosme, parasti 

20J  intervālā. Gandrīz vienmēr ir novērojama arī populācijas pārnese uz tieši 

neierosināto fe /  simetrijas līmeni, tādēļ rotācijas relaksācijas ainās ir novērojamas gan Q 

tipa, gan arī PR tipa progresijas. Šāda veida rotācijas relaksācija dod iespēju iegūt enerģijas 
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vērtības vairākiem rotācijas līmeņiem viena svārstību līmeņa ietvaros, kā arī noteikt 

Λ-dubultošanās konstanti starp e  un f  simetrijas līmeņiem.  
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5.2. attēls. 
39

K
133

Cs 1)1(B  stāvokļa enerģijas termu vērtības atkarībā no J   reducētajām 

enerģijas  102,0  JJEE
red

 vērtībām. Ar punktiem ir apzīmētas eksperimentā iegūtās 

enerģijas termu vērtības, bet ar līnijām – no mūsu konstruētā potenciāla 1)1(B  stāvoklim 

(5.7. tabula) iegūtās termu vērtības. 

 

Kopumā KCs 1)1(B  stāvokļa eksperimentos uzņemti un apstrādāti vairāk kā 100 

LIF spektri, no kuriem iegūtas aptuveni 3200 enerģijas līmeņu vērtības 1)1(B  stāvoklim. 

Identificētas 743 tiešās ierosmes LIF progresijas 
39

K
133

Cs izotopam, no kurām 387 ir no f  

simetrijas līmeņiem (Q-tipa pārejas) un 356 ir no e  simetrijas līmeņiem (P- un R-tipa 

pārejas). Simt pieciem no tiešās ierosmes līmeņiem ir novērota fluorescence arī uz 
3)1(a  

stāvokli, kas norāda, ka šie enerģijas līmeņi 1)1(B  elektroniskajā stāvoklī visticamāk ir 

stipri perturbēti. Novērotas arī 56 LIF progresijas 
41

K
133

Cs izotopam, kur tikai dažām 

progresijām ir novērota rotācijas relaksācija. Papildus enerģijas līmeņu vērtības KCs 

1)1(B  stāvoklim iegūtas arī no KCs 1)2(D  stāvokļa eksperimentiem – kopumā 78 

vērtības, kā arī astoņiem tiešās ierosmes līmeņiem ir novērota rotācijas relaksācija. [P1] PEL 
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konstruēšanai izmantotas 520 termu vērtības zemākajiem svārstību līmeņiem  3,0v , 

savukārt [P2] PEL konstruēta balstoties uz 1174 termu vērtībām (520 no [P1] + 654) 

svārstību līmeņu  35,0v  apgabalā. Abos darbos rotācijas kvantu skaitļa diapazons ir 

 233,7J . Bez tiešās ierosmes līmeņiem tika novērotas arī 5 netiešās (sadursmju radītās) 

ierosmes progresijas jeb CIF (no angļu val. – collision induced fluorescence), kurām 

novērotas tikai Q-tipa pārejas (5.1. attēls). 

Iegūtais datu lauks 1)1(B  stāvoklim 
39

K
133

Cs izotopam ir parādīts 5.2. attēlā un 

41
K

133
Cs izotopam – 5.3. attēlā. No 5.2. redzam, ka sistemātiski iegūtie dati ir svārstību 

līmeņiem no 0v  līdz 6v . Augstākiem svārstību rotācijas līmeņiem rotācijas 

relaksācija ir novērota mazāk, tādēļ arī šiem līmeņiem ir sarežģītā noteikt perturbāciju 

centrus un Λ-dubultošanās konstanti. 
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5.3. attēls. 
41

K
133

Cs 1)1(B  stāvokļa enerģijas termu vērtības atkarībā no J   reducētajām 

enerģijas  102,0  JJEE
red

 vērtībām. Ar punktiem ir apzīmētas eksperimentā iegūtās 

enerģijas termu vērtības, bet ar līnijām – no mūsu konstruētā potenciāla 1)1(B  stāvoklim 

(5.7. tabula) iegūtās termu vērtības. 

 

41
K

133
Cs izotopa gadījumā (5.3.att.) nav novērojama uzkrāto datu sistemātika. Tas  ir 

saprotams, aplūkojot dabisko izotopu attiecību kālija atomam, kura izteikta procentos ir 

sekojoša: 736:0120:2693414039 ,,,KK:K:   [161]. Neskatoties uz relatīvi maz novērotajām 

LIF pārejām, dažos gadījumos izdevās iegūt arī datus no rotācijas relaksācijas spektriem, 

kuros novēro fluorescences pārejas tikai no tieši ierosinātā simetrijas līmeņa. Attēlā parādīti 
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svārstību rotācijas līmeņi līdz 22v  svārstību līmenim, jo augstākais novērotais punkts 

41
K

133
Cs LIF pārejām ir no 21v  svārstību līmeņa 1)1(B  stāvoklim. Šie dati ir 

nepieciešami iegūtās PEL KCs 1)1(B  stāvoklim korektuma pārbaudei, jo iegūtajam 

potenciālam ir jāapraksta pētāmais stāvoklis neatkarīgi no pētāmās molekulas izotopa.  

 

 

5.2. Perturbēto stāvokļu noteikšana 

 

Attēlā 5.4. redzamas Λ-dubultošanās konstantes vērtības sešiem zemākajiem svārtību 

līmeņiem 1)1(B  elektroniskajam stāvoklim. Svārstību līmeņiem 0v  un 1v  

sistemātiski iegūtie dati ļauj aprēķināt sašķelšanos ef  starp e  un f  simetrijas līmeņiem, 

iegūstot q-faktora vērtības gandrīz visiem novērotajiem rotācijas līmeņiem. Augstākiem 

svārstību līmeņiem pie 150J  ir novērotas pārejas tikai no viena fe /  simetrijas līmeņa, 

kas neļauj aprēķināt ef  un līdz ar to arī q-faktora vērtības. Sistemātiski iegūtie dati par e  

un f  enerģijas līmeņu sašķelšanos zemākajos svārstību līmeņos ļāva fitēt arī q-faktora 

funkciju, kuru mēģinājām aprakstīt: 

 ).1()()()( 10  JJvqvqvq  (5.1) 

Iegūtās 0q  un 
1q  vērtības pirmajiem četriem svārstību līmeņiem ir apkopotas 5.1. tabulā.  

 

5.1. tabula 

Iegūtās 
0

q  un 
1

q  vērtības (cm
-1

 vienībās), četriem zemākajiem svārstību līmeņiem 

]30[ v  KCs 1)1(B  stāvoklim. 

v  
6

0
10q  11

1
10q  

0 2,17 ± 0,15 -1,32 ± 0,73 

1 2,11 ± 0,33 -1,03 ± 1,43 

2 0,28 ± 1,35 -0,68 ± 12,62 

3 1,67 ± 1,74 -1,91 ± 11,92 

 

Tāpat no 5.4. attēlā redzamajiem grafikiem var izdarīt secinājumus par perturbāciju 

centriem ierosinātajā stāvoklī. Piemēram, 0v  svārstību līmenim lokālo perturbāciju centri 

ir pie rotācijas kvantu skaitļa vērtībām 75J , 110J , 135J , 160J , 175J  un 

190J , un 1v  svārstību līmenim lokālo perturbāciju centri ir pie 60J , 75J , 
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100J , 130J , 150J , 170J  un 190J . Šo svārstību rotācijas līmeņu enerģijas 

nav iekļautas PEL konstruēšanā. 
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5.4. attēls. Λ-dubultošanās konstantes (q-faktora) atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   

svārstību līmeņiem  5,0v . Ar punktiem ir attēlotas no eksperimentālajiem datiem iegūtās 

q-faktora vērtības, ar sarkanajām līnijām ir attēlota  vq   atbilstoši 5.1. tabulā apkopotajām 
0

q  

un 
1

q  vērtībām. Svārstību līmeņiem 4v  un 5v  ar melnu līniju ir attēlota   0vq . 

 

Alternatīva, meklējot perturbētos līmeņus, ir analizēt efektīvās rotācijas konstantes vB  

atkarību no rotācijas kvantu skaitļa J  :  

 .
)1(2

),()1,(
)(






J

JvEJvE
JBv  (5.2) 

Attēlā 5.5. ir redzama rotācijas konstantes vB  atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J  , 

kurai jābūt vienmērīgi dilstošai, bet lokālo perturbāciju apgabalos ir novērojamas nobīdes no 

šīs vienmērīgās sakarības. Kā redzams 5.5. attēlā, tad pie dažiem perturbāciju centriem abas 

komponentes ( e  un f  simetrijas līmeņi) ir perturbēti, kamēr pie citām J   vērtībām ir 

perturbēti tikai e  simetrijas līmeņi. Piemēram, 0v  svārstību līmenim nobīdes abiem ( e  

un f ) simetrijas līmeņiem ir novērojamas pie 35J  un 80J , bet nobīdes tikai e  
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simetrijas līmeņiem ir pie 75J , 110J , 155J  un 190J . 1v  svārstību 

līmenim abi fe /  simetrijas līmeņi ir perturbēti pie 50J , 75J  un 100J , bet tikai 

e  simetrijas līmeņi – 60J , 130J , 150J , 190J  un 210J . Novērotās 

perturbācijas e  simetrijas līmeņos norāda uz 1)1(B  stāvokļa enerģijas līmeņu mijiedarbību 

ar blakus esošo 
1)3(C  elektronisko stāvokli. Tādēļ no šiem perturbāciju centriem var 

iegūt informāciju arī par 1  stāvokli, kas tiks aprakstīts vienā no turpmākajām nodaļām. 
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5.5. attēls. Efektīvās rotācijas konstantes v
B  atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   svārstību 

līmeņiem  5,0v . Ar melniem punktiem ir attēlotas rotācijas konstantes vērtības f  simetrijas 

līmeņiem un ar sarkaniem trijstūriem – e  simetrijas līmeņiem. 

 

 

5.3. Rezultāti un analīze 

5.3.1. PEL konstruēšana 

 

PEL iegūšanai izmantojām IPA metodi, kuras ideja ir aprakstīta 2.4.2. nodaļā. Par 

sākuma potenciālu izmantojām Koreka [30] ab initio potenciālu KCs 1)1(B  stāvoklim. 
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Sākotnējā PEL konstruēšanā [P1] izmantojām 
39

K
133

Cs izotopa neperturbētās f  simetrijas 

līmeņu enerģijas, kā mazāk perturbētas un kā norādīts [64, 106, 107] darbos. Kopā fitā tika 

iekļautas 520 termu vērtības svārstību kvantu skaitļa apgabalā  3,0v  un rotācijas 

kvantu skaitļa apgabalā  233,7J . Rezultātā iegūto PEL veido 23 punkti (5.2. tabula). Šī 

fita stdev ir 0,021 cm
-1

, kura pārsniedz termu vērtību eksperimentālo nenoteiktību 0,010 cm
-

1
. Jāatzīmē, ka svārstību līmeņiem 0v  un 1v  stdev nepārsniedz 0,005 cm

-1
. Tas varētu 

būt skaidrojams ar to, ka pieaugot svārstību kvantu skaitlim palielinās mijiedarbība ar blakus 

esošajiem enerģijas līmeņiem. 

 

5.2. tabula 

Ar IPA metodi iegūtais potenciāls 
39

K
133

Cs 1)1(B  elektroniskajam stāvoklim svārstību 

līmeņiem  3,0v  un rotācijas līmeņiem  233,7J , [P1]. 

R, Å U, cm
-1

 

3,80 15 237,2203 

3,90 14 884,3071 

4,00 14 669,4475 

4,10 14 492,1481 

4,20 14 341,9770 

4,30 14 211,1700 

4,40 14 199,1091 

4,50 14 067,8016 

4,60 14 046,5021 

4,70 14 049,1688 

4,80 14 070,9907 

5,00 14 154,8077 

5,10 14 209,2221 

5,30 14 328,2300 

5,50 14 446,2882 

5,70 14 546,5154 

5,90 14 630,6288 

6,10 14 713,0840 

6,30 14 788,1925 

6,50 14 855,8961 

6,70 14 918,1250 

7,00 15 001,4050 

7,20 15 051,4040 
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Lai novērtētu mūsu iegūta potenciāla atbilstību aprēķinājām enerģijas starpības starp 

eksperimentāli novērotajām vērtībām un no mūsu iegūtā potenciāla potenciāla aprēķinātajām 

enerģijas vērtībām atbilstošajiem svārstību rotācijas līmeņiem (5.6. attēls). Šeit arī uzskatāmi 

tiek parādīts, ka  0v  un 1v   neperturbētos enerģijas līmeņus iegūtais potenciāls 

apraksta ar eksperiementālo precizitāti. Tā kā tikai f  komponentes tika izmantotas fitā, tad 

eksperimentāli novērotās e  līmeņu enerģijas vērtības tiek koriģētas, ņemot vērā q-faktora 

fitu.  
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5.6. attēls. Enerģiju starpības 
apreksp

EE   atkarība no rotācijas kvantu skaitļa 'J  svārstību 

līmeņiem  3,0v , kur 
apr

E
 
ir iegūtās enerģijas termu vērtības no 5.2. tabulā parādītā 

potenciāla. 
apr

E  vērtības e  komponentēm ir koriģētas atbilstoši 5.1. tabulā parādītajām q-

faktora vērtībām. Līnijas norāda eksperimentālo nenoteiktību ±0.01 cm
-1

. 
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Tabulā 5.3. ir parādīts salīdzinājums starp eksperimentāli novērotajām enerģijas 

vērtībām un tām, kādas iegūtas, izmantojot mūsu konstruēto potenciālu, 
41

K
133

Cs izotopam. 

No tabulas redzams, ka svārstību līmeņi 0v  un 1v  aprakstās labi, bet augstākiem 

svārstību līmeņiem f  komponentes aprakstās labāk kā e  komponentes. 
41

K
133

Cs izotopam 

eksperimentālo datu punktu ir maz un tādēļ nevar izdarīt secinājumus par to, kuri no 

svārstību rotācijas līmeņiem varētu būt perturbēti. Pēc tabulā 5.3. redzamajiem datiem var 

secināt, ka daļa iegūto datu svārstību līmenim 3v  atrodas tuvu perturbāciju centram un ir 

perturbēti. 

 

5.3. tabula 

Starpība 
apreksp

EE   
41

K
133

Cs izotopam. 
eksp

E  ir no LIF spektriem iegūtās enerģijas termu 

vērtības un 
apr

E  ir iegūtas no 5.2. tabulā parādītā punktveida potenciāla KCs 1)1(B  

stāvoklim. Visas enerģijas vērtības ir cm
-1

 vienībās. 

v  J   fe /  
eksp

E  
apreksp

EE   

0 32 e  14 095,530 -0,001 

1 48 e  14 175,301 -0,003 

1 74 f  14 253,713 -0,009 

1 205 e  15 110,840 -0,050 

2 91 e  14 367,880 0,025 

2 95 f  14 385,820 -0,002 

3 18 f  14 219,888 0,413 

3 61 e  14 302,400 -0,160 

3 62 f  14 305,375 -0,161 

3 70 f  14 330,962 -0,123 

3 80 e  14 367,393 0,143 

3 81 e  14 371,224 0,103 

3 82 e  14 375,110 0,072 

3 83 e  14 379,053 0,052 

3 84 e  14 383,045 0,034 

3 85 e  14 387,086 0,019 

3 86 e  14 391,177 0,009 

 

Tabulā 5.4. redzamie Danhema koeficienti apraksta to pašu svārstību rotāciju 

apgabalu, kurš tika izmantots PEL konstruēšanā ar IPA metodi (5.2. tabula). Potenciāla 

apraksts ar Danhema koeficientiem ijY  noved pie tādas pašas stdev, kāda ir ar IPA iegūtajam 
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potenciālam, proti, 0,02 cm
-1

. Danhema koeficientiem pārbaudīta arī pašpārbaudes kritēriju 

(2.31) un (2.32) izpildīšanās, proti, 

17

2

31

2

10

3

01*

02 cm10284598,0
)7807,49(

)1026027433,0(
44 







Y

Y
Y  

un salīdzinot ar fitā iegūtā koeficienta vērtību, iegūstam 

1977*

0202 cm10709915,0)10284598,0(1029169726,0  YY . 

Tāpat arī  

13

1

21

10

01

202

01

*

11 cm10235129,0
7807,49

1026027433,0

391776,0
1)1026027433,0(616








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









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



















Y

Y

Y
Y

Y

 

un 

1433*

1111 cm10241622,0)10235129,0(1021096730,0  YY . 

 

5.4. tabula 

Danhema koeficienti 
ij

Y  svārstību rotācijas līmeņiem  3,0v  un  233,7'J  
39

K
133

Cs 

molekulas 1)1(B  stāvoklim. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

00
Y  14 044,918 

10
Y  49,7807 

20
Y  -0,391776 

01
Y  0,26027433·10

-1
 

11
Y  -0,21096730·10

-3
 

21
Y  0,90552859·10

-5
 

02
Y  -0,29169726·10

-7
 

12
Y  0,8035513039·10

-9
 

22
Y  -0,322075646·10

-10
 

03
Y  0,177514052·10

-13
 

13
Y  -0,729382182·10

-13
 

04
Y  -0,81932228·10

-18
 

14
Y  0,13663946·10

-17
 

05
Y  0,38475208·10

-23
 

15
Y  -0,12659450·10

-22
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Salīdzinot eksperimentāli iegūtas enerģijas vērtības ar aprēķinātajām no iegūtā 

potenciāla (attēls 5.6.), varēja secināt, ka PEL kvalitāte pasliktinās, pieaugot svārstību 

kvantu skaitlim v . Līdz ar to loģiski šķita aprēķināt molekulārās konstantes atsevišķiem 

svārstību līmeņiem, kuras ir redzamas 5.5. tabulā. Svārstību rotācijas tremu enerģijas 

vērtības ar molekulārajām konstantēm aprakstās sekojoši: 

 ,),( 5432 XMXLXHXDXBEJvE vvvvvv   (5.3) 

kur  2)1(  JJX  un 1 . Var redzēt, ka apraksts ar molekulārajām konstantēm arī 

pasliktinās, pieaugot svārstību kvantu skaitlim v  (konstanšu vērtību stdev palielinās). Tas 

skaidrojams ar to, ka perturbāciju stiprums palielinās, palielinoties svārstību kvantu skaitlim 

v .  

 

5.5. tabula 

39
 K

133
Cs 1)1(B  stāvokļa  3,0v  svārstību līmeņu molekulārās konstantes; visas 

konstanšu vērtības ir cm
-1

 vienībās. 

v  vE 
 

vB 
 

810vD
 

1310vH
 

1910vL
 

2410vM
 

apgabalsJ   stdev  

0 14 069,708(1) 0,0259223(1) 2,9157(6) - -5,05677(2000) - 7 – 210 0,0039 

1 14 118,685(2) 0,0256993(5) 2,9101(37) -0,36961(850) - -5,15272±0,13 33 – 221 0,0053 

2 14 166,939(6) 0,0254374(18) 2,7292(110) -1,05052(1600) - - 22 – 99, 187, 233 0,0235 

3 14 214,341(9) 0,0251898(39) 2,8833(370) -0,98167(9600) - - 10 – 152, 172 0,0428 

 

5.6. tabula 

39
K

133
Cs molekulas 1)1(B  elektroniskā stāvokļa molekulārās konstantes, iegūtas [P1]  

un [P3] ekperimentos salīdzinājumā ar vērtībām no ab initio aprēķiniem ar dažādām 

metodēm; 
e

T  un 
e

  ir dotas cm
-1

, bet 
e

R  – Å. 

 Eksperiments [P1] Eksperiments [P3] Teorija 

 
Danhema 

koeficienti 
IPA fits IPA [19] [20] [21] 

e
T  14 044,918(6) 14 044,922 14 044,982 14 014,6 13 979 14 038 

e
  49,781(8) 49,89 50,18 48,49 50,0 49,56 

e
R  4,6359 4,637 4,637 4,622 4,602 4,611 

 

Savukārt tabulā 5.6. ir parādīts galveno molekulāro konstanšu salīdzinājums mūsu 

eksperimenta rezultātiem [P1] un [P3] un teorētiskajiem ab initio aprēķiniem. Empīriskā 

disociācijas enerģijas vērtība ir novērtēta kā: 
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        

.cm)6(598,7561

208,0694)6(918,044143079,73211)1()1()1(

1

11

)6(

1

2/3
2







 XDBTEBD eePCse

 Līdz šim aprakstītais potenciāls (5.2. tabula), iegūts izmantojot enerģijas vērtības no 

zemākajiem svārstību līmeņiem. Taču [P3], balstoties uz RbCs parauga [P2], nolēmām 

paplašināt iepriekšējo fitu iekļaujot visus novērotos svārstību līmeņus. Papildus tiem vēl tika 

iekļauti dati no KCs molekulas 1)2(  elektroniskā stāvokļa eksperimentiem. 

Balstoties uz 5.2. tabulā doto potenciālu, varējām noteikt svārstību kvantu skaitļa 

vērtības līdz 10v . Šie enerģijas līmeņi tika fitēti, izmantojot IPA metodi. Sagaidāms, ka 

jauniegūtais potenciāls apraksta visus svārstību līmeņus 100v  apgabalā. Izmantojot šo 

potenciālu, varējām noteikt 11v  un 12v , kuri tika iekļauti nākamjā iterācijas kārtā IPA 

procesā. Šādā veidā soli pa solim tika aprakstīti un iekļauti fitā visi svārstību līmeņi līdz 

35v . Katrā svārstību līmenī fitā netika iekļauti punkti, kuri no aprēķinātajām termu 

vērtībām atšķīrās par vairāk kā 4 cm
-1

. Augstākiem svārstību līmeņiem nebija iespējams 

noteikt perturbētos enerģijas līmeņus, kurus neiekļaut fitēšanas procesā, tādēļ fitējot 

enerģijas vērtības tika izmantots svars. Līmeņiem ar 30v eksperimentālie dati bija 

iegūti sistemātiski, tādēļ varējām noteikt perturbācijas centrus (sk. 4. nodaļu). Šiem enerģijas 

līmeņiem kā svars tika izvēlēta eksperimentālā precizitāte 0,01 cm
-1

. Lai augstākiem 

svārstību līmeņiem svars būtu par kārtu mazāks, 4v  izmantojām vērtību 0,2 cm
-1

, 5v  

izmantojām 0,3 cm
-1

, bet 6v  izvēlētais svars atbilst 1 cm
-1

 nenoteiktībai. Tāpat fitā 

svārstību līmeņiem 60v  tika iekļautas tikai f  simetrijas līmeņu enerģijas, kamēr 

6v  līmeņiem, fitētas gan e , gan f  komponentes, jo sagaidāmā Λ-sašķelšanās (ar kārtu 

0,1 cm
-1

) lieliem 'J  ir mazāka kā iespējamās perturbācijas. 

Kopumā [P3] ir fitētas 1174 tremu vērtības 
39

K
133

Cs izotopam, iegūstot PEL no 30 

punktiem, kurš ir dots 5.7. tabulā. Potenciāls apraksta enerģijas līmeņus starpkodolu 

attāluma R  apgabalā no 3,5 Å līdz 9,0 Å. Punkta 5,3R  Å enerģijas vērtība fitā nav 

pamatota ar mūsu eksperiementālo datu vērtībām, bet tā bija nepieciešama, lai veiksmīgi 

varētu reproducēt skaitliskās vērtības līdz 35v  svārstību līmenim. Fitēšanas procesā šī 

punkta vērtība gandrīz nemainījās. Iegūtās PEL salīdzinājumā ar teorētiskajām ab initio PEL 

dažādiem Hunda saites gadījumiem ir redzamas 5.7. attēlā.  

Empīriskais potenciāls, iegūts [P3], apraksta aptuveni 85% no PEL dziļuma (ar pelēku 

iekrāsotais apgabals 5.7. attēlā) un reproducē eksperimentālās enerģijas vērtības sekojoši: 

35% no datiem ar 0,01 cm
-1

 precizitāti vai labāku, 77% – ar 0,5 cm
-1

 precizitāti un aptuveni 

90% ar 1 cm
-1

 precizitāti. Molekulārās konstantes, kuras iegūtas no [P3] potenciāla arī ir 

parādītas 5.6. tabulā. 
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5.7. tabula 

Ar IPA metodi iegūtais potenciāls 
39

K
133

Cs 1)1(B  elektroniskajam stāvoklim svārstību 

līmeņiem  35,0v  un rotācijas līmeņiem ]233,7[J , [P3]. 

R, Å U, cm
-1

 

3,5 17 728,2199 

3,6 16 998,5432 

3,7 16 178,4182 

3,8 15 444,0558 

3,9 15 124,0701 

4,0 14 827,4953 

4,1 14 714,2890 

4,2 14 383,8645 

4,3 14 208,2512 

4,4 14 119,3584 

4,5 14 067,7416 

4,6 14 046,5289 

4,7 14 049,1573 

4,8 14 070,9917 

5,0 14 154,7952 

5,1 14 209,2236 

5,3 14 328,0559 

5,5 14 446,3214 

5,7 14 557,3530 

5,9 14 653,8716 

6,1 14 744,6955 

6,3 14 828,2562 

6,5 14 903,3106 

6,7 14 976,4468 

7,0 15 071,4230 

7,2 15 119,5029 

7,5 15 218,1251 

8,0 15 341,4226 

8,5 15 449,9782 

9,0 15 530,1356 

 

Aplūkojot [P3] iegūto PEL (5.7. att.) redzam, ka aptuveni pie 1,4R Å ir 

novērojams izliekums. [P1] šis nav novērojams, tādēļ, ka tiek aprakstīti tikai paši zemākie 
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svārstību enerģijas līmeņi 30v . Šāda uzvedība [P3] 1)1(B  stāvokļa PEL varētu būt 

skaidrojama ar to, ka šajā starpkodolu attālumu apgabalā ir novērojama antikrustošanās 

(avoided crossing) starp divām PEL ar 1 , kuras atbilstoši ir 1)1(B  un 3)2(c  

stāvokļu komponentes (sk. elektronisko termu shēmu 3.1. attēlā).  

 

3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5

13,8

14,0

14,2

14,4

14,6

14,8

15,0

15,2

15,4

15,6

15,8

4,0 4,5 5,0 5,5

14,0

14,2

14,4

14,6

14,8

E
n
er

ģ
ij

a 
E

1
0

3
, 
cm

-1

Starpkodolu attālums R, Å

 Hunda a saite [30]

 Hunda c saite [32]

 Hunda a saite [33]

 Empīriskā PEL [P3]

 Empīriskā PEL [P1]

 

 

 

5.7. attēls. Empīriskā un ab initio PEL KCs 1)1(B  elektroniskajam stāvoklim. Ar sarkanu 

līniju ir attēlota PEL no [P3], ar zaļu līniju – PEL no [P1]. Pārējās līnijas ir PEL 1)1(B  

stāvoklim dažādiem Hunda saites gadījumiem no teroētiskajiem darbiem [30–32]. Labajā stūrī 

palielinājumā ir redzams potenciālu minimums. Ar pelēku iekrāsotais laukums norāda 

enerģijas apgabalu, kāds iekļauts [P3] fitā. 

 

 

5.3.2. 
1)3(C stāvokļa pētījumi 

 

Jau iepriekš minēts, ka KCs 1)1(B  stāvoklis ir stirpi perturbēts ar blakus esošajiem 

3)1(b  un 
3)2(c  stāvokļiem SO mijiedarbības dēļ. Šāda veida radītās perturbācijas 

pieaug, palielinoties svārstību kvantu skaitlim v , un ietekmē gan e , gan f  komponentes. 

Aplūkojot 5.5. attēlu, kurā ir attēlota efektīvās rotācijas konstantes vB  atkarība no J   
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redzam, ka ir rotācijas līmeņi, kuros tikai e  komponente ir perturbēta. Šāda veida 

perturbācijas mēs skaidrojam ar 
 11 )3()1( CB  mijiedarbību. 

 

11220 11240 11260 11280 11300 11320

11000 11500 12000 12500 13000 13500 14000 14500

v''=50

v''=51

Viļņu skaitlis, cm
-1

Viļņu skaitlis, cm
-1

v''=51
v''=50

v''=52

(b)

(a)

 

5.8. attēls. (a) XB   LIF progresijas spektrs, kurai novērotas līnijas arī 11 200 – 11 350 cm
-1

 

diapazonā. (b) Palielināts šī spektra 11 220 – 11 320 cm
-1 

apgabals. Tieši ierosinātā pāreja 

   94,94,2 v   atzīmēta ar sarkanu, sadursmju izraisītā LIF no 94J  ir atzīmēta ar zilu 

krāsu. Tieši ierosinātā LIF    56,155*,   no 1)3(C  stāvokļa ir atzīmēta ar zaļu krāsu. 

 

Vēl viens pierādījums, ka novērojam mijiedarbību ar 
1)3(C  stāvokli ir LIF pārejas 

uz augstiem svārstību līmeņiem v   pamatstāvoklī 
1)1(X  apgabalos, kur pārejas XB   
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pēc FCF aprēķiniem nav novērojamas vai ir ar ļoti mazu varbūtību. Viens šāds piemērs ir 

redzams 5.8. attēlā. Šeit (a) attēlotajā spektrā ir redzamas spēcīgas LIF pārejas 13 000 – 

14 000 cm
-1

 diapazonā, kur novēro trīs spēcīgas progresijas: tieši ierosinātas PR pārejas 

   95/93,94,2  JvJv  ar enerģiju 1cm704,14391 E , tieši ierosinātas 

Q pārejas    23,23,1  JvJv  ar enerģiju 
1cm867,14132 E , un tieši 

ierosinātas PR pārejas    31/29,30,1  JvJv  ar enerģiju 1cm557,14142 E . 

Bez šīm intensīvajām LIF pārejām šajā spektrā tika novērotas arī mazāk intensīva LIF 

11 100 – 11 500 cm
-1

 frekvenču apgabalā, no kura ir redzams fragments ap 11 280 cm
-1

 5.8. 

attēlā (b), kurā var redzēt PR progresiju, kura ir nobīdīta pa frekvencēm apmēram par 1,12 

cm
-1

 un kurai ir tieši tāda pati svārstību rotācijas kvantu skaitļu kombinācija, kāda tā ir ar 

sarkanu atzīmētajai progresijai, proti   2)1( 1  Bv  un 94J . Šai LIF progresijai ir 

novērota arī rotācijas relaksācija, kurā ir tikai PR pārejas, tādējādi norādot uz pārejām no e  

simetrijas līmeņa. Attēlā 5.9. ir redzams eksperimentos iegūtā datu lauka fragments 
39

K
133

Cs 

molekulas 1)1(B  elektroniskajam stāvoklim. Attēla apakšējā stūrī palielinājumā ir redzams 

apgabals ar enerģijas termu vērtībām, kuras iegūtas no 5.8. attēlā (b) ar zilu atzīmētas 

relaksācijas. Vēl dažos uzņemtajos spektros tika novēroti 5.8. attēlā redzamajam līdzīgi 

spektri, un vienā no tādiem iegūtās enerģijas termu vērtības ir redzamas 5.9. attēla augšējā 

labajā stūrī. 

Attēlā 5.10. ir attēlots    95/93,94  JvJ  progresijas intensitātes sadalījums 

salīdzīnājumā ar no [30] ab initio potenciāla aprēķinātajiem FCF. Nezinot precīzu 
1)3(C  

stāvokļa svārstību kvantu skaitļu numerāciju, aprēķinus veicām pieņemot, ka 201)3(
 C

v . 

Kā redzams, tad sakritība ir ļoti laba, jo gan aprēķinātās, gan eksperimentāli novērotās 

maksimālās spektrāllīniju intensitātes ir pie 5249v . Nelielās nesakritības, kuras 

redzamas 5.10. attēlā ir skaidrojamas ar to, ka mēs nezinām pareizu svārstību kvantu skaitļa 

vērtību ierosinātajam 
1)3(C  stāvoklim. Tāpat, aprēķinātās intensitātes ir balstītas uz 

teorētisko modeli, jo par šo stāvokli nav eksperimentāli iegūtas informācijas. 

Apstiprinājums, ka šī progresija ir fluorescence no 1  stāvokļa ir arī tas, ka FCF pārejām 

no 1  stāvokļa šajā v   diapazonā pamatstāvoklim, ir ar kārtu 10
-10

. Spektra piemērā 5.8. (b) 

redzamā progresija XB  (ar sarkanu), kurai mazo FCF vērtību dēļ nevajadzētu būt 

novērojamai, ir skaidrojama ar rotācijas radītu perturbāciju 1)1(B  stāvokļa viļņu funkcijā 

mijiedarbībā ar  94,)3( 1  JvC  enerģijas līmeni.  94,2)1( 1  JvB  līmeņa 

enerģijas vērtības salīdzinājums ar atbilstoši no empīriskā potenciāla iegūto enerģijas vērtību 
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šim svārstību rotācijas līmenim 5.6. attēlā ir parādīta ar bultiņu, un tās aprēķinātā novirze no 

neperturbētās vērtības ir 0,13 cm
-1

. 
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5.9. attēls. 
39

K
133

Cs enerģijas termu vērtības atkarībā no rotācijas kvantu skaitļa J  . Palielināti 

ir redzamas vietas, kur 1)1(B  stāvokļa svārstību enerģijas līmeņi krustojas ar 1)3(C  

elektroniskā stāvokļa enerģijas līmeņiem. Ar pārtrauktām sarkanām līnijām ir parādīti 1)3(C  

stāvokļa svārstību līmeņi, kuri iegūti no 5.8. tabulā apkopotajām molekulārajām konstantēm, 

bet ar melnām pārtrauktām līnijām – 1)1(B  elektroniskā stāvokļa svārstību līmeņi, kuri iegūti 

no 5.7. tabulā parādītā potenciāla. 

 

Iegūto enerģijas termu vērtību attēlojums kopējā datu laukā, tāpat kā rotācijas 

relaksācijas spektri, kuros novēro tikai PR tipa progresijas, un arī novēroto spektrāllīniju 

intensitāšu sadalījums atbilstošajām progresijām ir apstiprinājums tam, ka šajos spektros 

novērotas tieši 
  11 )1()3( XC  LIF pārejas. Bez 5.8. attēlā (b) redzamajām spektrā 
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novērotajām rotācijas relaksācijām, dažos spektros varēja novērot nejauši tieši ierosinātās 

pārejas no 1)3(C  stāvokļa (5.8. attēlā (b) šāda LIF ir parādīta ar zaļu krāsu). Datu laukā 

(5.9. attēls) šādi nejauši ierosināto enerģijas līmeņu enerģijas vērtības atbilstošajiem e  

paritātes līmeņiem ir parādītas ar palielinātiem simboliem. Kā redzams, tad šo svārstību 

rotācijas enerģijas līmeņu vērtības atrodas starp 1)1(B  svārstību enerģijas līmeņiem un to 

atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   ir atšķirīga no tās 1  ierosinātajam stāvoklim. 

Papildus apstiprinājumu apgalvojumam, ka novērojam LIF no 1)3(C , dod novēroto 

progresiju svārstību kvantu skaitļu diapazons, kas ir 6045v .  Un kā jau minēts iepriekš, 

tad FCF aprēķini parāda, ka XB  fluorescences šajā apgabalā ir mazvarbūtīgas. 

 

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

In
te

n
si

tā
te

, 
re

l.
 v

ie
n
īb

as

v''

 no ab initio potenciāla [30]

 eksperiments

 

5.10. attēls. Relatīvais intensitāšu sadalījums novērotajai   11 )1()3( XC   LIF progresijai, 

pieņemot, ka 20
1)3(


C

v . Ar sarkanu ir attēlotas eksperimentos novēroto spektrāllīniju 

intensitātes, bet ar melnu – FCF, aprēķināti no  ab initio potenciāla [30].  

 

Visi iepriekš minētie apgalvojumi ļāva mums noteikt molekulārās konstantes dažiem 

1)3(C  stāvokļa svārstību enerģijas līmeņiem. Aprēķiniem izmantojām datus no sadrusmju 

radītās rotācijas relaksācijas 5.8. attēlā, enerģijas vērtības no tieši ierosināto 
1)3(C  

enerģijas līmeņu progresijām un e  paritātes enerģijas līmeņus, kuri mijiedarbojas ar 

1)3(C  enerģijas līmeņiem un noteikti no 1)1(B  elektroniskā stāvokļa efektīvās rotācijas 

konstantes vB  grafikiem (5.5. attēls). Rezultātā aprēķinājām vE  un vB  vērtības četriem 

1)3(C  stāvokļa svārstību līmeņiem. Iegūtie rezultāti ir attēloti 5.8. tabulā, kur ar *v  
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apzīmējam pirmo svārstību līmeni 
1)3(C  stāvoklim virs 1)1(B  stāvokļa minimālās 

enerģijas vērtības, un  novērtējam to kā 218* v . 

 

5.8. tabula 

Iegūtās molekulārās konstantes 
1)3(C  stāvoklim; visas vērtības ir cm

-1
 vienībās. 

v  
0

v
E  210

v
B  810

v
D  

*v  14 143,97±1,04 1,921±0,012  

1* v  14 183,48±0,66 1,898±0,005  

2* v  14 223,88±0,65 1,885±0,005  

2* v  14 221,18±0,65 1,941±0,011 2,15±0,40 

3* v  14 261,08±0,67 1,885±0,005  
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5.11. attēls. 
v

G  atkarība no enerģijas vērtībām. Punkti ir eksperimentos iegūtie rezultāti, ar 

līnijām attēloti no [32] un [30] ab initio aprēķinātās 
v

G  vērtības 1)3(C  un 3)2(c  

elektroniskajiem stāvokļiem. 

 

No aprēķinātajām konstantēm iegūtās termu vērtības attēlā 5.9. ir parādītas ar 

sarkanām līnijām.  Termu vērtības 2* v  svārstību līmenim ir fitētas divas reizes: vienā 

gadījumā enerģijas vērtības tiek aprakstītas kā lineāra funkcija atkarībā no )1(  JJ , bet 

otrā gadījumā – kā kvadrātiska funkcija no )1(  JJ . Iemesls tam ir tāds, ka 2* v  

svārstību līmenim tika novēroti 11 enerģijas līmeņi, kamēr pārējiem aprakstītajiem svārstību 

līmeņiem to ir daudz mazāk. No iegūtajām konstantēm aprēķinājām starpību starp enerģijas 

līmeņiem vvv EEG 
1* , kuru attēlojām kā funkciju no enerģijas vērtībām E (5.11. 
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attēls). Tā kā svārstību līmenim 2* v  ir divas vE  vērtības, tad vG  atkarības rēķināšanai 

izmantojām vidējo vērtību no abās aproksimācijās iegūtajām. Arī 5.11. attēlā redzamā vG  

atkarība parāda, ka iegūtie rezultāti ir atbilstoši 1)3(C  elektroniskajam stāvoklim.  

 

 

5.4. Kopsavilkums 

 

[P1] un [P3] publikācijās apkopoti iegūtie rezultāti analizējot LIF FT spektrus 14 000 

– 15 000 cm
-1

 enerģijas diapazonā KCs molekulai, kas atbilst  11 )1()1( XB  pārejām. 

No vairāk kā 100 LIF spektriem iegūtas 1174 enerģijas termu vērtības  35,0v  un 

 233,7J  apgabalā. 

1)1(B  elektroniskā stāvokļa enerģijas termu vērtību analizēšanai izmantoti 

Λ-dubultošanās konstantes (q-faktora) un efektīvās rotācijas konstantes vB  aprēķini. 

Balstoties uz tiem, tika noteikti svārstību rotācijas enerģijas līmeņi, kuru mijiedarbība ar 

blakus esošo 3 , 1  un 3  ierosināto stāvokļu enerģijas līmeņiem ir maza. 

Ar IPA metodi fitējot neperturbētos enerģijas līmeņus iegūtās potenciālās enerģijas 

līknes apraksta 1)1(B  elektroniskā stāvokļa svārstību rotācijas enerģijas līmeņus 

 3,0v  ar stdev 0,021 cm
-1

 [P1] un  35,0v  ar stdev 0,94 cm
-1

 [P3]. [P1] dotajā 

1)1(B  zemāko svārstību līmeņu aprakstā izmantoti arī 15 Danhema koeficienti  (stdev 0,02 

cm
-1

) . 

Fita novērtētā stdev pārsniedz eksperimentālo precizitāti, taču tajā pat laikā zemākos 

svārstību līmeņus 0v  un 1v  empīriskais potenciāls apraksta ar stdev 0,005 cm
-1

 [P1]. 

Arī [P3] iegūtais potenciāls zemākos svārstību enerģijas līmeņus potenciāls apraksta ar 

eksperimentālo precizitāti.  

Pētāmajā enerģijas diapazonā ir novērojamas arī XC   fluorescences pārejas. [P1] ir 

analizēti enerģijas līmeņi, kuri raksturo 
1)3(C  elektronisko stāvokli, iegūstot četru 

svārstību enerģijas līmeņu aprakstu ar  molekulārajām konstantēm. 
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6. D(2)
1
Π STĀVOKĻA PĒTĪJUMI KCs MOLEKULĀ [P4] 

6.1. LIF progresiju 
 11 )1()2( X  un 

 31 )1()2( a  analīze 

 

KCs molekulas 1)2(  elektroniskā stāvokļa pētījumiem līdzīgi kā 1)1(B  ierosinātā 

stāvokļa pētījumiem tika izmantota 4. nodaļā aprakstītā eksperimentālā iekārtas shēma. 

Molekulu ierosināšana notika, izmantojot gan diožu, gan krāsvielu lāzerus, kuri darbojās 

15 174 – 15 274 cm
-1

 (658 nm lāzerdiode), 14 543 – 14 728 cm
-1

 (685 nm lāzerdiode), 

15 279 – 15 439 cm
-1

 (Rh6G krāsviela) un 15 909 – 16 072 cm
-1

 (DCM krāsviela) frekvenču 

intervālā. 
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6.1. attēls. PEL shēma zemākajiem ierosinātajiem elektroniskajiem enerģijas līmeņiem 14 000 

– 18 000 cm
-1

 diapazonā KCs molekulai, aprēķināti Hunda a saites gadījumam [30]. Ar 

sarkanu līniju parādīts [P4] pētītais 1)2(D  elektroniskais stāvoklis, bet ar zilu līniju – [P1] un 

[P3] aprakstītais 1)1(B  stāvoklis. 

 

Spektra piemārs KCs 1)2(D  stāvokļa pētījumiem ir redzams 6.2. attēlā. Šajos 

eksperimentos tika izmantots garo frekvenču caurlaidīgs filtrs, jo mūsu pētāmajā ierosmes 
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frekvenču intervālā ir lieli FCF K2 molekulām, kuras arī atrodas siltuma caurulē. Tādēļ 

gandrīz visos mūsu uzņemtajos spektros KCs 1)2(D  elektroniskajam stāvoklim ir 

novērojamas vairākas K2 molekulas progresijas. Arī 1)2(D  uzņemtajos LIF spektros ir 

novērojamas pārejas gan uz 1)1(X , gan arī uz 3)1(a . Tas arī kļūst saprotams aplūkojot 

6.1. attēlu, kurā ir redzams fragments no enerģijas līmeņu shēmas. Šeit ir redzams, ka 1)2(  

elektroniskais stāvoklis gandrīz pārklājas ar 3)2(  elektronisko stāvokli un tādēļ ir 

sagaidāma spēcīga mijiedarbība starp šo elektronisko stāvokļu svārstību rotācijas enerģijas 

līmeņiem. 
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6.2.attēls. Vispārīgs KCs LIF spektrs   311 )1(,)1()2( aXD  pārejām enerģijas diapazonā 

no 15 400 – 17 000 cm
-1

. 

 

Tāpat kā iepriekšējos eksperimentos [P1–P3], arī šeit papildus tiešajā ierosmē 

iegūtajām enerģijas termu vērtībām tika novērotas rotācijas relaksācijas ainas, kuras rodas 

pateicoties argona gāzes klātbūtnei siltuma caurulē un galvenokārt novērojamas tieši 

ierosinātajiem simetrijas līmeņiem. Tas ir skaidrojams ar to, ka KCs molekulas sadursmēs ar 

argona gāzi nesaņem pietiekamu enerģijas daudzumu, lai notiktu netieša otra simetrijas 

līmeņa ierosināšana. Ir novērojamas arī rotācijas relaksācijas (6.3. att.), kur ir notikušas 

pārejas uz otru simetrijas līmeni (pateicoties Λ-dubultošanās efektam, 1  elektroniskais 

stāvoklis sašķeļās divos e  un f  simetrijas apakšlīmeņos). 6.4. attēlā ir redzams, ka 
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sistemātiski uzkrāti dati ir svārstību līmeņiem ]10,0[v  rotācijas kvantu skaitļa 

]220,10[J  diapazonā. Zemākajiem svārstību līmeņiem novēroti rotācijas līmeņi līdz pat 

280J .  

13800 14000 14200 14400 14600

14355 14360 14365 14370 14375 14380 14385 14390

v'
'=

1
4

v'
'=

2
0

(a)

v'
'=

1
2

 Viļņu skaitlis (cm
-1

)

(b)

R-zars
P-zars

Q-zars

 

6.3.attēls. (a) Vispārīgs KCs molekulas  11 )1()2( XD  pārejām atbilstošs LIF spektrs. 

Intensīvākā pāreja )112,()112,0( v   ir atzīmēta ar sarkanu. (b) Rotācijas relaksācija 

atbilsotši )112,14()112,0(   pārejām.  Šeit Q līnijas ir attēlotas ar sarkanu,  127,100J ; 

P līnijas – ar zilu,  117,109J ; un R līnijas – ar zaļu,  115,106J . 
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6.4. attēls. 
39

K
133

Cs 1)2(D  stāvokļa enerģijas termu vērtības  atkarībā no rotācijas kvantu 

skaitļa J   reducētajām enerģijas  1022,0  JJEE
red

 vērtībām. Ar punktiem ir attēlotas 

eksperimentā iegūtās enerģijas termu vērtības, bet ar līnijām – no mūsu potenciāla 1)2(D  

stāvoklim (6.1. tabula) iegūtās termu vērtības. 

 

 

6.2. Perturbērto stāvokļu noteikšana 

 

Kā minēts iepriekšējās nodaļās (4.5. un 5.1.), tad mijiedarbības dēļ ir sagaidāms, ka 

spektros novērotās enerģijas termu vērtības būs nobīdītas no aprakstā izmantotā modeļa, un 

tādēļ nepieciešams atdalīt enerģijas līmeņus, kuriem sagaidāma spēcīga mijiedarbība ar 

blakus esošajiem citu elektronisko stāvokļu enerģijas līmeņiem un kuriem šī mijiedarbība ir 

sagaidāma ļoti maza (varam uzskatīt par neperturbētiem).  

Aplūkojot 6.4. attēlu var novērot, ka sistemātiski iegūti dati ir aptuveni 11 zemākajiem 

svārstību līmeņiem ]10,0[v , kuriem aprēķinājām gan q-faktoru (6.5. attēls), gan 

efektīvās rotācijas konstantes vB  vērtības (6.6. attēls). 1)1(B  stāvokļa gadījumā q-faktors 

tika aprēķināts no rotācijas relaksācijām katrai progresijai un pēc tam vidējots, lai iegūtu 

vidējo vērtību atbilstošajam svārstību rotācijas līmenim. Šāda pieeja ļauj precīzāk noteikt 
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Λ-dubultošanās konstantes skaitliskās vērtības, jo vērtības tiek iegūtas no viena spektra. 

Taču 1)2(D  elektroniskā stāvokļa spektros šāda iespēja ir daudz mazāk spektriem, tādēļ 

q-faktors tika aprēķināts sekojoši: vispirms tika vidējotas enerģijas termu vērtības no 

dažādiem spektriem konkrētajam svārstību rotācijas līmenim, pēc tam no šīm enerģijas 

vērtībām tiek aprēķināta starpība starp e  un f  simetrijas līmeņiem 
ef  un tālāk, izmantojot 

(5.1.) izteiksmi, tiek aprēķinātas )(vq  vērtības. Svārstību līmeņiem ]6,0[v  un rotācijas 

līmeņiem 50J  nenovērojām izteiktas perturbācijas vai atkarību no svārstību vai rotācijas 

kvantu skaitļiem, tādēļ šīs q-vērtības tika vidējotas. Rezultātā ieguvām 

610)1,08,1( q  cm
-1

 (attēlā 6.5. ar sarkanu līniju), kura sakrīt ar [32] darba teorētiski 

paredzēto, kur šiem svārstību līmeņiem q-vērtība ir minēta no 1,84·10
-6

 līdz 1,88·10
-6

 cm
-1

. 
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6.5 .attēls. q-faktora aprēķini KCs molekulas 1)2(  elektroniskajam stāvoklim. Ar sarkaniem 

punktiem ir attēlotas q-faktora vērtības svārstību līmeņiem ]6,0[v , bet ar dažādas krāsas 

trijstūriem ir parādītas q-faktora vērtības svārstību līmeņiem ]9,7[v .  

 

Arī no rotācijas konstantes aprēķiniem (6.6. attēls) redzam, ka 1)2(  

elektroniskajam stāvoklim perturbācijas ir salīdzinoši mazāk kā 1)1(B , tāpat ir redzams, ka 

e  simetrijas līmeņiem nav sistemātiski uzkrātas eksperimentāli iegūtās enerģijas termu 

vērtības. 
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6.6. attēls. Efektīvās rotācijas konstantes 
v

B  atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   svārstību 

līmeņiem ]3,0[v
 

f  un e  komponentēm. 

 

Lai fitā varētu iekļaut arī e  komponentes, mēs koriģējām atbilsotšās vērtības pēc šādas 

sakarības: 

 ).1(),(),(  JJqJvEJvE e

cor

e  (5.3) 

Sākotnēji varētu šķist, ka šāda pieeja nav pielietojama 7v  svārstību līmeņiem, bet tā kā 

atbilstošās Λ-dubultošanās konstantes vērtības ir daudz mazākas par apreksp EE  , līdz ar to šī 

pieeja ir izmantojama. 

 

 

6.3. Rezultāti un analīze 

 

PEL iegūšanai 1)2(D  ierosinātajam stāvoklim izmantojām IPA fitēšanas metodi, 

kura ir aprakstīta 2.4.1. nodaļā. Kā pirmo tuvinājumu izmantojām ab initio potenciālu no 

[31] Hunda c saites gadījumam, kurš konverģē uz K(4
2
P1/2)+Cs(6

2
S1/2) disociācijas 

asimptoti. Vispirms bija nepieciešams veikt PEL pārbīdi, lai disociācijas enerģija disT  

sakristu ar reālo, kuru iegūstam pamatstāvokļa disociācijas enerģijai 
1cm2,0694 eD  
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[134] pieskaitot 12 985,185724 cm
-1

 enerģijas starpību starp 
39

K (4)
2
P1/2 un (4)

2
S1/2 

atomārajiem stāvokļiem.  

 

6.1. tabula 

Ar IPA metodi iegūtais potenciāls 1)2(D  elektroniskajam stāvoklim svārstību kvantu skaitļa 

]28,0[v  un rotācijas kvantu skaitļa ]274,7[J  diapazonā 
39

K
133

Cs molekulai. 

R, Å U, cm
-1

 

3,6 18 255,102 

3,8 17 233,772 

4,0 16 385,450 

4,2 16 002,208 

4,4 15 714,755 

4,5 15 603,169 

4,6 15 514,897 

4,7 15 450,116 

4,8 15 407,415 

4,9 15 385,544 

5,0 15 382,843 

5,1 15 397,869 

5,2 15 428,992 

5,3 15 474,446 

5,5 15 600,795 

5,7 15 759,730 

5,9 15 933,942 

6,1 16 108,448 

6,3 16 270,462 

6,5 16 414,050 

6,7 16 560,141 

6,9 16 659,778 

7,1 16 734,304 

7,3 16 785,834 

7,5 16 845,589 

7,7 16 942,507 

8,0 16 942,507 

8,3 16 984,662 

8,6 17 014,211 
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Pirmajā tuvinājumā tika fitēti tikai svārstību līmeņi  10,0v . Tālāk izmantojot 

iegūto PEL tikai noteikti 11v  un 12v  enerģijas līmeņi, kuri tikai pievienoti fitam. 

Konkrētajiem v  līmeņiem tika izmantotas tikai tās enerģijas vērtības, kuras neatšķīrās no 

aprēķinātājām par vairāk kā 5 cm
-1

. Tālāk soli pa solim tika noteikti augstākie svārstību 

līmeņi un tādā pat veidā iekļauti fitā līdz ieguvām PEL, kura konstruēta balstoties uz 

 28,0v  svārstību līmeņu enerģijas vērtībām.  

Eksperimentālās nenoteiktības vietā katram datu punktam izmantojām svaru 

22 )(3,0 aprekspeksp EEww  , kur 01,0ekspw  cm
-1

 ir eksperimentālā nenoteiktība un 

apreksp EE   ir starpība starp eksperimentāli novērotajām enerģijas vērtībām un atbilstošajai 

v  un J   kombinācijai aprēķinātajām enerģijas vērtībām no potenciāla, kurš iegūts 

iepriekšējā iterācijā. Savukārt koeficients 0,3 tiek ņemts balstoties uz rekomendāciju 

publikācijā [162]. 

Kopumā fitējām 2006 enerģijas termu vērtības 
39

K
133

Cs molekulai. Iegūtā PEL ir 

redzama 6.1. tabulā un to veido 29 punkti starpkodolu attāluma R diapazonā no 3,6 līdz 8,6 

Å. 6.4. attēlā ar līnijām ir attēlotas no empīriskā potenciāla aprēķinātās enerģijas vērtības 

atbilstošajiem svārstību līmeņiem. Enerģijas vērtību aprēķināšanai augstākiem fitā 

iesaistītiem svārstību rotācijas līmeņiem bija nepieciešams fitā iekļaut arī punktus 8,3R  Å 

un 7R  Å, kuriem atbilstošie enerģijas līmeņi eksperimentos netika novēroti.  

 

4 6 8 10

16

17
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E
n

er
ģ

ij
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E
1

0
3
, 

cm
-1

Starpkodolu attālums, Å

 Empīriskais potenciāls [P4]

 Hunda a saite [32]

 Hunda c saite [31]

 Hunda c saite [31] pārbīdīta

 

6.7. attēls. Empīriskā un ab initio PEL KCs 1)2(D  elektroniskajam stāvoklim. Ar IPA 

metodi konstruētā PEL ir parādīta ar punktiem, savukārt ar līnijām ir parādītas PEL no [31, 32] 

darbiem. 
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Kopējā stdev fitam ir 0,5 cm
-1

, kas ievērojami pārsniedz mūsu eksperimenta novērtēto 

precizitāti. Līdzīgi kā 1)1(B  elektroniskā stāvokļa gadījumā, iegūtais potenciāls 1)2(D  

elektroniskā stāvokļa zemākos svārstību līmeņus (  7,0v ) apraksta ar stdev 0,008 cm
-1

, 

kas iekļaujas mūsu eksperimentālās nenoteiktības (0,01 cm
-1

) robežās. Iegūtais potenciāls 

apraksta aptuveni 67% no PEL dziļuma (attēlā 6.7. iesvītrotais laukums) un reproducē 

eksperimentālās enerģijas vērtības sekojoši: apmēram 60% ar 0,01 cm
-1

 precizitāti vai 

labāku, 80% ar 0,1 cm
-1

 precizitāti un 96% ar 1 cm
-1

 precizitāti. 
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6.8. attēls. Enerģiju starpības 
apreksp

EE   atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   zemākajiem 

svārstību rotācijas līmeņiem 1)2(D  elektroniskajam stāvoklim. Ar sarkanu krāsu ir parādītas f  

komponentes un ar zilu krāsu – e  komponentes, un ar līnijām ir attēlota mūsu eksperimentālā 

precizitāte ±0,01 cm
-1

. 

 

No iegūtā potenciāla 1)2(D  stāvoklim aprēķinājām arī atbilstošās molekulārās 

konstantes, kuras ir apkopotas 6.2. tabulā. Salīdzinājumam ir dotas arī dažādos literatūras 

avotos uz teorētiskiem modeļiem balstītu aprēķinu iegūtās konstantes.  

 

6.2. tabula 
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Molekulārās konstantes 
39

K
133

Cs 1)2(  elektroniskajam stāvoklim; 
e

T , 
e

  un 
e

D  ir cm
-1

 

vienībās, 
e

R  ir dota Å. 

 Empīriskais 

potenciāls 

Teorija 

 [30] [31] [32] 

e
T  15 381,68 15 406,58 15 421 15 409 

e
  45,18 45,99 44,4 44,41 

e
R  4,964 4,926 4,92 4,961 

e
D  1 672,7 1 566,9 1 600 1 684 

 

No enerģijas termu shēmas 6.1. attēlā redzam, ka 1)2(  stāvoklim ir sagaidāma 

mijiedarbība ar 3)2(  un 
3)3(  ierosinātajiem stāvokļiem. Balstoties uz iepriekšējo 

pieredzi, perturbāciju apgabalus noteikt, izmantojot q-faktora un efektīvās rotācijas 

konstantes vB  grafikus neizdodas. Savukārt aplūkojot 6.1. redzam, ka 3)2(  elektroniskā 

stāvokļa potenciāls gandrīz sakrīt ar 1)2(  stāvokļa potenciālu un arī to PEL minimums eR  

ir gandrīz pie vienām un tām pašām vērtībām. Šis norāda uz to, ka visi enerģijas līmeņi 

singleta   ierosinātajā stāvoklī ir pakļauti vienmērīgai mijiedarbībai ar blakus esošo tripleta 

  elektronisko stāvokli. Mūsu izmantotajā modelī, empīriskajā potenciālā ir iekļauta šī 

regulārā mijiedarbība ar 3)2(  elektronisko stāvokli. To apstiprina arī starpības starp 

apreksp EE   6.8. attēlā, kur redzams, ka gan e , gan f  paritātes līmeņi aprakstās līdzīgi  

asotņiem zemākajiem svārstību līmeņiem  7,0v . Lielāka izkliede novērojama ir e  

simetrijas līmeņiem, kas varētu būt skaidrojama ar Λ-dubultošanās konstantes vērtībām un 

tās vērā ņemšana e  komopnentes enerģijas līmeņu termu vērtību korekcijai (formula (2.33)).  

Augstākiem svārstību līmeņiem 8v  ir novērojamas lielākas nobīdes no mūsu 

izvēlētā viena potenciāla modeļa, kas norāda uz pieaugošu, vērā neņemtu mijiedarbību. No 

6.1. ir redzams, ka pie šiem svārstību līmeņiem notiek 1)2(  krustošanās ar 
3)3( , līdz ar 

to iespējama spēcīga SO mijiedarbība starp abu šo stāvokļu svārstību rotācijas līmeņiem. 

Pilnvērtīgus secinājumus par šo mijiedarbību un tās raksturu ir grūti izdarīt, jo augstākiem 

līmeņiem nav iegūto eksperimentālo datu sistemātiskas.  
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6.9. attēls (a) Eksperimentos iegūtās 
41

K
133

Cs molekulas enerģijas termu vērtības 1)2(D  

stāvoklim. (b) 
apreksp

EE 
41

K
133

Cs izotopa  1)2(D  stāvoklim. Ar sarkaniem punktiem ir 

attēlotas f  komponentes (LIF Q pārejas), ar ziliem trijstūriem ir attēlotas e  komponentes (LIF 

PR pārejas). Ar līnijām (a) attēlā ir no empīriskā potenciāla (6.1. tabula) iegūtās enerģijas 

termu vērtības un ar līnijām (b) attēlā ir mūsu eksperimentālā precizitāte ±0,01 cm
-1

. 

 

Arī 
41

K
133

Cs izotops aprakstās līdzīgi ar mūsu iegūto PEL: 7v  līmeņiem stdev ir 

±0,015 cm
-1

, bet pieaugot svārstību kvantu skaitlim stdev sasniedz pat dažus cm
-1

. Iegūtie 

rezultāti 
41

K
133

Cs izotopam ir redzami 6.9. attēlā, kur (b) attēlā ir redzama starpība 

apreksp EE  , kura nepārsniedz 1 cm
-1

, novērotajiem 
41

K
133

Cs izotopa punktiem.  

 

 

6.4. Kopsavilkums 

 

[P4] publikācijā apkopoti rezultāti analizējot LIF FT spektrus 15 400 – 17 000 cm
-1

 

enerģijas diapazonā KCs molekulai. Novērotā fluorescence atbilst 
 11 )1()2( XD  
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pārejām. No LIF spektriem iegūtas un analizētas 2121 enerģijas termu vērtības 
39

K
133

Cs 

izotopam kvantu skaitļu  35,0v  un  274,7J  apgabalā. 

No PEL shēmas ir redzams, ka 1)2(  un 3)2(  elektroniskajiem stāvokļiem ir ļoti 

līdzīgi potenciāli ar gandrīz vienādu līdzsvara stāvokļa starpkodolu attālumu. Izmantojot 

tādas pašas metodes kā KCs 1)1(B  eksperimenta datu analīze, neizdevās noteikt spēcīgu 

perturbāciju apgabalus 1)2(D  elektroniskā stāvokļa enerģijas termu vērtībām. Tas ļauj 

secināt, ka visi novērotie svārstību rotācijas enerģijas līmeņi ir vienmērīgi perturbēti 

mijiedabībā ar blakus esošā 3)2(  elektroniskā stāvokļa enerģijas līmeņiem.  

Regulārā q-faktora atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   ļāva noteikt vidējo vērtību 

  16 cm101,08,1 q  1)2(D  stāvokļa  6,0v  svārstību līmeņiem. 

Ar IPA metodi iegūtā PEL apraksta 1)2(D  stāvokļa svārstību rotācijas līmeņus 

 35,0v  apgabalā ar stdev 0,5 cm
-1

, kas pārsniedz eksperimentālo precizitāti, taču tajā 

pat laikā zemākos svārstību līmeņus ]7,0[v  tā apraksta ar stdev 0,008 cm
-1

. Iegūtais 

potenciāls ir uzskatāms par ticamu starpkodolu attāluma R diapazonā no 4,2 līdz 6,7 Å.   
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7. B(1)
1
Π STĀVOKLIS RbCs MOLEKULĀ [P2] 

7.1.  LIF progresiju 
 11 )1()1( XB  un 

 31 )1()1( aB  analīze 

 

RbCs 1)1(B  stāvokļa ierosināšanai tika izmantoti diožu lāzeri frekvenču diapazonā 

no 13 610 līdz 13 860 cm
-1

 (730 nm lāzerdiode) un no 14 063 līdz 14 223 cm
-1

 (705 nm 

lāzerdiode). Līdzīgi kā KCs molekulu ierosinātā 1)1(B  eletroniskā stāvokļa pētījumos, arī 

RbCs spektros novērojamas LIF pārejas gan uz 
1)1(X , gan uz 

3)1(a . Tāpat arī RbCs 

1)1(B  stāvokļa eksperimentos siltuma caurulē atradās argona gāze, kas spektros 

nodrošināja plašas rotācijas relaksācijas ainas, kā arī sadursmju pārejas starp dažādiem fe /  

simetrijas līmeņiem. Novērotās rotācijas relaksācijas ir līdzīgas KCs molekulas spektros 

novērotajām  (4.5.(b) attēls). Bez tiešās ierosmes fluorescences, spektros bija novērojamas 

arī dažas CIF pārejas, no kurām viens piemērs ir parādīts 7.1. attēlā.  

 

13460 13470 13480 13490 13500 13510 13520 13530 13540 13550 13560 13570

 

pāreja: (0, J')  (2, J'')

J' = 179 - 203

pāreja: (0, J')  (3, J'')

J' = 174 - 203

pāreja: (0, J')  (4, J'')

J' = 174 - 203

 

 

7.1. attēls. CIF 
85

Rb
133

Cs molekulas spektrā. Blakus redzamā rotācijas relaksācija ir no tieši 

ierosinātās    194,194,1 v   pārejas 1)1(B  elektroniskajā stāvoklī. 
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Šeit ir redzams, ka starp spēcīgām LIF relaksācijas līnijām – tiešā ierosme 

)194,()194,1( v   – ir saskatāma mazāk intensīva progresija. Sadursmju rezultātā 

(sadursmes ar bufergāzi) notiek enerģijas pārnese no 1v  uz 0v  ierosinātājā stāvoklī un 

tālāk no 0v  ir novērojama fluorescence uz 1)1(X  pamatstāvokli. Šajās pārejās ir 

novērotas tikai Q tipa progresijas, t.i., fluorescence no f  simetrijas līmeņiem. 

Kopumā RbCs 1)1(B  stāvoklim tika uzņemti un apstrādāti aptuveni 160 FT spektri, 

kuros kopā tika atšifrētas 1418 LIF progresijas. 
85

Rb
133

Cs izotopam 979 LIF progresijas – 

558 ar f  simetriju un 421 ar e  simetriju. Savukārt 
87

Rb
133

Cs izotopam novērotas 439 LIF 

progresijas – (234 ar f  simetriju un 90 ar e  simetriju). Iegūtajos spektros divsimt vienai no 

novērotajām LIF progresijām 
85

Rb
133

Cs un divdesmitsešām no novērotajām LIF progresijām 

87
Rb

133
Cs tika novērotas arī pārejas uz tripleta pamastāvokli 

3)1(a , tādēļ sagaidām, ka šie 

līmeņi būs perturbēti. Vēl jāpiemin, ka 33 no novērotajām LIF progresijām (22 progresijas 

85
Rb

133
Cs un 11 progresijas 

87
Rb

133
Cs) ir novērotas pārejas tikai uz tripleta pamatstāvokli 

3)1(a . Tāpat spektros novērotas 5 CIF sērijas, taču tikai diviem šāda tipa fluorescences 

spektriem izdevās noteikt ticamas kvantu skaitļu  Jv ,  un  Jv  ,  vērtības un līdz ar to 

atbilstošās enerģijas termu vērtības. Jāatzīmē, ka vairumā gadījumu zemākajiem svārstību 

līmeņiem ]4,0[v , dažādos spektros tika atrastas vienu un to pašu svārstību rotācijas 

līmeņu enerģijas vērtības. Tādēļ šiem līmeņiem eksperimentāli iegūtās enerģijas vērtības 

tika vidējotas no vairākiem spektriem, un līdz ar to no 979 novērotajām LIF progresijām 

85
Rb

133
Cs iegūtas 2081 svārstību rotācijas līmeņu  Jv ,  enerģijas vērtības diapazonā no 13 

770 līdz 15 200 cm
-1

. 

Iegūtais datu lauks 
85

Rb
133

Cs ir parādīts 7.2. attēlā un 
87

Rb
133

Cs – 7.3. attēlā. Kā 

redzams 7.2. attēlā, tad sistemātiski uzkrāti eksperimentālie dati ir zemākajiem svārstību 

līmeņiem ar svārstību kvantu skaitli 3un2,1,0v . Tas ir galvenokārt pateicoties 

plašajām novērotajām rotācijas relaksācijas ainām, kuras, papildus tiešajai ierosmei, dod 

datu punktus vidēji vēl 10 – 15 blakus esošajiem rotācijas līmeņiem. Augstākiem svārstību 

rotācijas līmeņiem šīs relaksācijas ir novērotas mazāk, tādēļ arī šiem līmeņiem nav novērota 

uzkrāto datu sistemātika No 
87

Rb
133

Cs datu lauka (7.3.  att.) redzams, ka datu punktu ir 

mazāk un novērotas vien dažas rotācijas relaksācijas. Tas skaidrojams ar to, ka mūsu 

eksperimentā rubīdijs un cēzijs ir ar dabisko izotopu attiecību (izteikta procentos) 

27,83:72,178785 RbRb:  [161].  
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7.2. attēls. 
85

Rb
133

Cs 1)1(B  stāvokļa enerģijas termu vērtības atkarībā no J   reducētajām 

enerģijas  10132,0  JJEE
red

 vērtībām. Ar punktiem ir apzīmētas  eksperimentā iegūtās 

enerģijas termu vērtības, bet ar līnijām – no mūsu konstruētā potenciāla 1)1(B  stāvoklim 

(7.3. tabula) iegūtās termu vērtības. 
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7.3. attēls. 
87

Rb
133

Cs 1)1(B  stāvokļa enerģijas termu vērtības atkarībā no J   reducētajām 

enerģijas  10132,0  JJEE
red

 vērtībām. Ar punktiem ir apzīmētas  eksperimentā iegūtās 

enerģijas termu vērtības, bet ar līnijām – no mūsu konstruētā potenciāla 1)1(B  stāvoklim 

(7.3. tabula) iegūtās termu vērtības. 

 

 

7.2.  Perturbēto stāvokļu noteikšana 

 

Iepriekš ir aprakstīta 1)1(B  stāvokļa atrašanās vieta enerģiskajā skalā RbCs termu 

shēmā (3.2. attēls), kā arī aplūkoti blakus esošie elektroniskie stāvokļi, ar kuriem ir 

sagaidāma mūsu pētāmā stāvokļa mijiedarbība. Šīs mijiedarbības dēļ ir sagaidāms, ka 

eksperimentāli novērotās enerģijas vērtības varētu būt perturbētas – novirzītas par kaut kādu 

lielumu attiecībā pret mūsu izmantotā potenciāla modeli. Tāpēc pirms eksperimentālo datu 

fitēšanas ir nepieciešams veikt neperturbēto datu atlasi. Šoreiz Λ-dubultošanās aprēķina 

izmantošana, kura labi darbojas KCs gadījumā, izrādījās neveiksmīga, jo q-faktora funkcija 

atkarībā no rotācijas kvantu skaitļa J   pat svārstību līmenim 0v  parāda vairākus tuvu 

esošus perturbāciju apgabalus (7.4. att.), tādēļ no šiem grafikiem ir grūti noteikt mazāk 

perturbētos apgabalus. Neskatoties uz q-faktora vērtību neregulāro uzvedību, trim 

zemākajiem svārstību līmeņiem sistemātiski iegūtie dati atļāva veikt q-faktora fitu 

zemākajiem 1)1(B  elektroniskā stāvokļa svārstību līmeņiem. Lai noteiktu vidējo vērtību 
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katram svārstību līmenim, fitējām mazāk perturbētos līmeņus, kurus savukārt atlasījām no 

rotācijas konstantes aprēķiniem. Tabulā 7.1. ir redzamas iegūtās q-faktora vērtības, kuras 

aprakstītas ar izteiksmi )1()()()( 10  JJvqvqvq .  
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7.4. attēls. Λ-dubultošanās konstantes (q-faktora) atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   

svārstību līmeņiem  3,0v . Ar punktiem ir attēlotas no eksperimentālajiem datiem iegūtās 

q-faktora vērtības, ar sarkanajām līnijām ir attēlota  vq   atbilstoši 7.1. tabulā apkopotajām 
0

q  

un 
1

q  vērtībām. Svārstību līmenim 3v  ar melnu līniju ir attēlota   0vq . 

 

Kā bija sagaidāms no haotiskās q-faktora uzvedības, arī vB  atkarība no J   parādīja, ka 

RbCs molekulas 1)1(B  stāvoklis ir stipri perturbēts (7.5. attēls). Lokālo perturbāciju centri 

ir novērojami daudz tuvāk viens pie otra kā KCs molekulas gadījumā. Vairākiem svārstību 

līmeņiem pat novērojams, ka vienas lokālās perturbācijas centra apgabalā iespējams ir vēl 

viens lokālo perturbāciju centrs. Piemēram, svārstību līmenim 0v  gan q-faktora funkcija, 
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gan rotācijas konstantes funkcija parāda perturbācijas 8070J , 120110J  un 

140J  apgabalos. vB  atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   šim svārstību līmenim 

parāda arī perturbācijas pie 160J  un 180J . Analizējot šos pašus grafikus svārstību 

līmenim 1v , secinām, ka perturbāciju centri ir novērojami pie 7040J , 

10595J , 130J , 155J , 175J , 185J  un 210J . Jau 1v  līmenim var 

novērot perturbācijas ļoti tuvu vienu otrai, kas uzskatāmi atklājas efektīvās rotācijas 

konstantes vB  grafikos,  rotācijas kvantu skaitļa 10595J  apgabalā. Šeit viens 

perturbācijas centrs varētu būt pie 95J  un otrs pie 105J , taču viss apgabals starp 

šiem abiem cantriem arī uzskatāms par perturbētu. 

 

7.1. tabula 

Iegūtās 
0

q  un 
1

q  vērtības  2,0v  svārstību līmeņiem 1)1(B  

elektroniskajam stāvoklim 
85

Rb
133

Cs molekulai; vērtības ir dotas cm
-1

 vienībās. 

v  
7

0 10q  
12

1 10q  

0 1,46 ± 0,70 7,1 ± 2,3 

1 3,87 ± 0,68 2,8 ± 1,8 

2 -5,91 ± 1,43 3,9 ± 0,5 

 

Arī RbCs 1)1(B  elektroniskais stāvoklis mijiedarbojas ar  blakus esošo 
1)3(C  

elektronisko stāvokli. Tādēļ ir sagaidāms, ka būs novērojami svārstību rotācijas līmeņi, 

kuros tikai e  komponente ir perturbēta (sk. 7.5. attēlu). Šīs perturbācijas tiks analizētas  

vienā no turpmākajām apakšnodaļām par 
1)3(C  stāvokļa pētījumiem. 
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7.5. attēls. Efektīvās rotācijas konstantes 
v

B  atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   svārstību 

līmeņiem  4,0v . Ar sarkaniem punktiem ir attēlotas rotācijas konstantes vērtības f  

simetrijas līmeņiem un ar ziliem trijstūriem – e  simetrijas līmeņiem. 

 

 

7.3.  Rezultāti un analīze 

7.3.1. PEL konstruēšana 

 

Sākotnēji nolēmām fitēt eksperimentāli iegūtos datus svārstību kvantu skaitļu apgabalā 

 2,0v  un rotācijas kvantu skaitļa apgabalā  228,24J , kurus, pēc rūpīgas grafiku 
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7.5. attēlā izpētes, uzskatījām par mazāk perturbētiem. Neregularitāte q-faktoru grafikos un 

daudzie lokālo perturbāciju centri, kuri ir skaidri redzami rotācijas konstantes vB  grafikos, 

varētu būt skaidrojama ar perturbācijām e -paritātes līmeņos. Tādēļ mēs, līdzīgi kā A. 

Grochola et al NaCs molekulas pētījumos [105, 106], no visa datu apgabala fitējām tikai 

svārstību rotācijas līmeņu enerģijas, kuras iegūtas Q-tipa pārejās ( f  simetrijas līmeņus). Šis 

sākotnējais fits parādīja, ka ļoti strauji palielinās stdev, pieaugot svārstību kvantu skaitlim 

v . Labākais rezultāts, kuru varējām iegūt, aprakstīja 1)1(B  stāvokļa zemāko svārstību 

līmeni 0v  ar 0,05 cm
-1

 precizitāti, savukārt, 1v  ar 0,15 cm
-1

 un 2v  ar 0,4 cm
-1

 

precizitāti. 

Šāds potenciāls radīja aizdomas par to, ka iespējams RbCs molekulā nav tikai lokālās 

perturbācijas, bet iespējams kāds no svārstību līmeņiem, vai arī visi svārstību līmeņi, ir 

vienmērīgi perturbēti, t. i. enerģijas termu vērtības visā svārstību līmenī ir vienmērīgi 

nobīdītas uz vienu vai otru pusi no izmantotā modeļa molekulas enerģijas līmeņu aprakstam. 

Lai pārliecinātos par šāda pieņēmuma pamatotību, noteicām molekulārās konstantes katram 

no zemākajiem svārstību līmeņiem atsevišķi. Iegūtie rezultāti ir parādīti 7.2. tabulā, no 

kurienes arī iegūstam apstiprinājumu tam, ka kāds no zemākajiem svārstību līmeņiem ir 

vienmērīgi perturbēts. Enerģijas starpība vv EE  1  harmoniska oscilatora gadījumā 

samazinās, pieaugot v , bet no mūsu datiem ir redzams, ka tā palielinās. Augstākiem 

svārstību līmeņiem neizdevās iegūt ticamas molekulārās konstantes un tādēļ nevaram veikt 

pilnīgāku analīzi par perturbācijām RbCs 1)1(B  stāvokļa svārstību līmeņos.  

 

7.2. tabula 

Molekulārās konstantes zemākajiem svārstību līmeņiem 
85

Rb
133

Cs 1)1(B  stāvoklim; 

visas konstantes ir dotas cm
-1

 vienībās. 

v  v
E   v

B   

810v
D

 

1310v
H

 

1910vL
 

apgabalsJ   N stdev  

0 13 766,112(5) 0,0144(1) 0,797(5) -0,0325(85) - 46 – 202  105 0,010 

1 13 804,868(15) 0,0143(5) 0,912(42) 0,3894(1400) 
-

0,46002(15000) 
24 – 216 103 0,038 

2 13 844,102(46) 0,0141(8) 0,637(38) -0,1870(490) - 57 – 227 52 0,082 

 

Pēc iepriekš aprakstītā secinājām, ka mūsu PEL RbCs 1)1(B  stāvoklim nebūs 

precīza bez padziļinātas perturbāciju analīzes, bet to varēs izmantot aptuvenai priekšstata 

gūšanai par šo stipri perturbēto stāvokli. Līdz ar to soli pa solim fitam pievienojām papildus 

datus no augstākiem svārstību līmeņiem apgabalā no  35,3v . Pievienoti tika visi tie  



95 

7.3. tabula  

Ar IPA metodi iegūtais potenciāls 
85

Rb
133

Cs 1)1(B  stāvoklim, izmantojot enerģijas 

termu vērtības ]350[ v  un ]2286[ J  svārstību rotācijas līmeņiem. 

R, Å U, cm
-1

 

3,55 16 716,078 

3,65 16 111,090 

3,76 15 564,671 

3,86 15 157,185 

3,97 14 800,950 

4,07 14 530,371 

4,18 14 299,836 

4,29 14 110,440 

4,39 14 071,068 

4,47 13 888,589 

4,55 13 800,746 

4,66 13 756,971 

4,76 13 746,751 

4,87 13 761,915 

4,97 13 794,050 

5,13 13 871,758 

5,29 13 969,069 

5,45 14 073,051 

5,61 14 173,995 

5,93 14 353,945 

6,24 14 499,311 

6,56 14 617,943 

6,88 14 731,564 

7,50 14 908,715 

8,00 15 070,333 

8,50 15 164,556 

9,00 15 275,764 

 

punkti, kuru  starpība ar iepriekšējā iterācijā iegūto potenciālu nebija lielāka par 4 cm
-1

. 

Svārstību līmeņiem 20v  ir fitētas tikai f  komponentes, kuras nav pakļautas 

mijiedarbībai ar 1)3(C  līmeņiem, un fitā 1,0v  enerģijas vērtības ir iekļautas ar svaru 

0,01 cm
-1

, kas atbilst eksperimentālajai precizitātei, bet 2v  enerģijas vērtības ar svaru 0,1 

cm
-1

.  
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Pārējiem svārstību līmeņiem fitā iekļautas abas fe /  komponentes, jo sagaidāmā Λ-

sašķelšanās ir daudz mazāka par enerģijas termu dispersiju. 3v  līmeņiem svars ir 0,2 cm
-

1
, 4v  līmeņiem – 0,5 cm

-1
, bet  35,5v  līmeņiem svars ir 1 cm

-1
. Rezultātā iegūto 

PEL veido 27 punkti (7.3. tabula).  
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7.6. attēls. Enerģiju starpības 
apreksp

EE   atkarība no rotācijas kvantu skaitļa 'J  svārstību 

līmeņiem  2,0v , kur 
apr

E
 
ir iegūtās enerģijas termu vērtības no 7.3. tabulā parādītā 

potenciāla. 
apr

E  vērtības e  komponentēm ir koriģētas atbilstoši 7.1. tabulā parādītajām 

q-faktora vērtībām. Līnijas norāda eksperimentālo nenoteiktību ±0.01 cm
-1

. 

 

Tā kā pirmajiem trim svārstību līmeņiem fitētas tika f  komponentes, tad enerģijas 

starpību apreksp EE   rēķināšanai nepieciešams ieviest korekciju e  komponentēm. To darām 

izmantojot q-faktora fitu (7.1. tabula). Enerģiju starpību apreksp EE   atkarība no rotācijas 

kvantu skaitļa J   ir parādīta 7.6. attēlā, no kurienes arī ir redzams, ka empīriskajā potenciālā 

ir vērā neņemtas perturbācijas un atbilstoši starpības starp eksperimenta datiem un 

konstruēto potenciālu ir lielas.   

7.7. attēlā ir parādīts salīdzinājums starp mūsu iegūto PEL un ab initio aprēķiniem 

dažādiem Hunda saišu tipiem  RbCs 1)1(B  stāvoklim. Kā redzams, tad ab initio aprēķini 
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(Hunda a [35] un c [36] saite) dod eT  vērtības, kuras ir tuvākas mūsu eksperimentam, taču 

uz starpībām balstītās PEL (Hunda a* [35] un c* [36] saite) dod labāku eR  aprakstu 

salīdzinājumā ar eksperimentu. Pie lieliem starpkodolu attālumiem, labāku aprakstu dod 

Hunda c saites modelis, kurā PEL konverģē uz )6(Cs)5(Rb 2/3

2

2/1

2 PS   atomāro asimptoti. . 

To, ka empīriskais potenciāls ir korekts apstiprina 
87

Rb
133

Cs dati, kuri fitā netika iekļauti, 

bet aplūkojot 7.3. attēlu varam redzēt, ka arī šī izotopa enerģijas termu vērtības labi 

aprakstās ar iegūto potenciālu RbCs 1)1(B  stāvoklim.  
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 Empīriskā PEL [P2]

 Hunda a saite [35]

 Hunda a* saite [35]

 Hunda c saite [36]

 Hunda c* saite [36]

Starpkodolu attālums R, Å
 

7.7. attēls. Šajā darbā iegūtā un ab initio PEL 1)1(B  stāvoklim 
85

Rb
133

Cs. Sarkanie punkti 

attēlo mūsu iegūto PEL [P2]. Ar līnijām ir redzamas PEL no [35, 36] teorētiskajiem darbiem, 

kur ar dažādām metodēm ir iegūtas PEL. Pietuvināti ir redzamas PEL to minimumā. 

 

Līdzīgi kā KCs gadījumā, arī RbCs 1)1(B  potenciālam ir novērojams izliekums pie 

starpkodolu attāluma 4,4R  Å, kurš izskaidro arī 7.2. tabulā novēroto vE  uzvedību. 

Potenciāla uzvedība varētu būt skaidrojama ar antikrustošanos (avoided crossing) starp 

divām 1  ( 1)1(B  un 
3)2(c ) PEL (skatīt termu shēmu 3.2. attēlā). Empīriskajam 

potenciālam ir efektīvs raksturs, kur tā minimuma apgabalā tam piemīt 1)1(B  stāvokļa 

raksturs, bet, samazinoties starpkodolu attālumam, palielinās 
3)2(c  stāvokļa ietekme un tā 

ir maksimālā antikrustošanās apgabalā. Vēl vairāk samazinoties starpkodolu attālumam SO 
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mijiedarbība starp abiem stāvokļiem kļūst vājāka un potenciāls atgūst 1)1(B  stāvokļa 

raksturu. 

7.4. tabula 

85
Rb

133
Cs molekulas 1)1(B  elektroniskā stāvokļa molekulārās konstantes. 

Iegūtas [P2] ekperimentos salīdzinājumā ar vērtībām no ab initio aprēķiniem ar 

dažādām metodēm; 
e

T  un 
e

  ir dotas cm
-1

, bet 
e

R  – Å. 

 Eksperiments  Teorija 

 [P2] [3] [35] [36] [33] [38] [39] 

e
T  13 746,65(4) 13 736,3(6) 13 753 13 743 14 152 13 814 13 750 

e
  (38 – 40) 36,1 38,62 40,8 33,16 35,04 37,0 

e
R  4,751 4,672 4,676 4,616 4,747 4,72 4,79 
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 7.8. attēls. 
85

Rb
133

Cs 1)1(B  stāvoklim iegūto enerģijas termu vērtību atkarība no rotācijas 

kvantu skaitļa J  . Parādīta ir datu lauka daļa, kur ]23,0[v  un ]100,0[J . Ar zaļiem 

punktiem ir [3] iegūtās termu vērtības 1)1(B  stāvoklim, tiem blakus ar zaļas krāsas cipariem 

ir norādīta [3] atbilstošā svārstību kvantu skaitļa v  numerācija. Ar sarkanas krāsas cipariem ir 

norādīta [P2] atbilstošā v  numerācija. 

 

e  vērtība 7.4. tabulā ir aptuveni novērtēta fitējot attālumus starp svārstību līmeņiem, 

jo kā minēts, tad attālumi starp svārstību līmeņiem, pieaugot svārstību kvantu skaitlim, nevis 
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samazinās, bet dažos gadījumos palielinās. Tabulā ir arī parādītas konstantes no [3], kuras 

iegūtas no sākotnējas cbB   sistēmas deperturbāciju analīzes, kur analizēti ultra aukstu 

RbCs molekulu spektri. Molekulāro konstanšu vērtības [P2] un [3] ir diezgan atšķirīgas. 

Aplūkojot 7.8. attēlu ir redzams, ka [3] darbā svārstību kvantu skaitļu numerācija nav 

pareiza, jo salīdzinājumā ar mūsu iegūtajiem rezultātiem tā atšķiras par divām vienībām 

svārstību līmeņiem  10v . Tas skaidrojams ar to, ka [3] ir mēģināts pētīt  cbB   

kompleksu, un visiem šiem līmeņiem, kuri ir parādīti 7.8. attēlā ar zaļiem punktiem ir 

piejaukums no abiem tripleta stāvokļiem. Šī nesakritība kvantu skaitļu numerācijā un līdz ar 

to arī molekulāro konstanšu skaitliskajās vērtībās parāda arī to, cik sarežģīti ir veikt 

deperturbāciju analīzi, ja nav precīzas eksperimentālās informācijas par nevienu no 

kompleksa elektroniskajiem stāvokļiem. 

Empīriskā disociācijas enerģijas vērtība ir novērtēta šādi: 

      

  .cm)8(03,8221)40(373,8363)4(65,746133079,73211
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7.3.2.  
1)3(C  stāvokļa pētījumi 

 

RbCs 
1)3(C  stāvoklis ir izpētīts un tā raksturīgie parametri ir aprakstīti publikācijā 

[150] , kurā iegūtais šī elektroniskā stāvokļa apraksts ar Danhema koeficientiem ir redzams 

7.5. tabulā. Tā kā mēs varējām precīzi aprakstīt, pie kurām rotācijas kvantu skaitļa J   

vērtībām tikai e  komponente ir perturbēta, tad mūsu iegūtos rezultātus salīdzinājām ar [150] 

iegūtajiem rezultātiem, kur 
1)3(C  stāvoklis ir aprakstīts ar Danhema tipa koeficientiem 

tikai līdz svārstību līmenim 21v . Mēs, balstoties uz šiem Danhema koeficientiem, 

aprēķinājām enerģijas vērtības augstākiem svārstību līmeņiem 
1)3(C  stāvoklim. Attēlā 

7.9. šis ir parādīts ar nepārtrauktām līnijām. Kā redzam no šī attēla, tad mūsu 

eksperimentālie punkti labi sakrīt ar [150] rakstā doto 
1)3(C  stāvokļa aprakstu. 

Salīdzinājumam aprēķinājām arī apreksp EE  , kur ekspE  ir mūsu eksperimentālās enerģijas 

vērtības un aprE  ir no [150] rakstā dotajiem Danhema koeficientiem aprēķinātās enerģijas 

vērtības šiem pašiem svārstību-rotāciju līmeņiem. Kā redzams no 7.9. attēla labajā pusē 

apakšā esošā attēla, tad šīs enerģijas starpības atrodas aptuveni 5,0  cm
-1

 apgabalā un tikai 
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daži punkti šo robežu pārsniedz, sasniedzot 1 cm
-1

 vai pat 2 cm
-1

. Līdz ar to mums nav 

pamata apšaubīt [150] iegūtās PEL 1)3(C  stāvokļa atbilstību. 

 

7.5. tabula 

Danhema koeficienti 1)3(C  elektroniskajam stāvoklim no [150] darba. 
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7.9. attēls. Lokālo perturbāciju centri (perturbētas tikai e  komponentes) četriem zemākajiem 

1)1(B  svārstību līmeņiem  3,0v  (attēlā ar ziliem trijstūriem). Nepārtrauktās līnijas ir 

1)3(C  stāvokļa svārstību līmeņi ]3525[ v , kuru vērtības iegūtas, izmantojot [150] dotos 

Danhema koeficientus. Attēla apakšā labajā pusē ir parādītas enerģijas termu starpības 

apreksp
EE   1)3(C  stāvokļa termu vērtībām. 
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7.4.  Kopsavilkums  

  

[P2] apkopoti rezultāti, kuri iegūti uzņemot un analizējot LIF FT spektrus 13 500 – 

15 000 cm
-1

 enerģijas diapazonā RbCs molekulai. Novērotā fluorescence atbilst 

 11 )1()1( XB  pārejām. No aptuveni 160 LIF spektriem iegūtas un analizētas 2664 

enerģijas termu vērtības 
85

Rb
133

Cs  un 
87

Rb
133

Cs izotopiem kvantu skaitļu  35,0v  un 

 228,6J  apgabalā. 

Spēcīgu mijiedarbību apgabalus starp 1)1(B  un blakus esošajiem 1  un 3

elektroniskajiem stāvokļiem noteicām izmantojot q-faktora un rotācija konstantes vB  

aprēķinus. Šādā veidā tika atlasīti mazāk perturbētie svārstību rotācijas enerģijas līmeņi, kuri 

tālāk tika fitēti ar IPA metodi, dodot PEL RbCs 1)1(B  stāvoklim. Iegūtā potenciāla 

standartnovirze ir 0,95 cm
-1

. Zemākos svārstību enerģijas līmeņus empīriskais potenciāls 

neapraksta ar eksperimentālo precizitāti. Izmantojot molekulāro konstanšu aprēķinus katram 

no zemākajiem svārstību enerģijas līmeņiem, tiek parādīts, ka arī šajā apgabalā ir 

novērojama spēcīga mijiedarbība ar blakus esošajiem elektroniskajiem stāvokļiem. 

Konstruētajā PEL RbCs 1)1(B  stāvoklim ir novērojams izliekums pie starpkodolu 

attāluma aptuveni 4,4R  Å, kas rodas pateicoties antikrustošanās (avoided crossing) starp 

1)1(B  un 
3)2(c  enerģijas līmeņiem.  

Sistemātiski uzkrātie dati ļāva pētīt perturbāciju centrus zemākajiem svārstību 

enerģijas līmeņiem 1)1(B . Rotācijas konstantes vB  atkarība no rotācijas kvantu skaitļa J   

atklāja perturbāciju centrus, kuros mijiedarbība ietekmē tikai e  simetrijas līmeņus,kas 

parādās 1  mijiedarbības dēļ ar 1 . RbCs 
1)3(C  elektroniskais stāvoklis ir iepriekš 

pētīts, taču mūsu novērotie svārstību līmeņi atrodas augstāk enerģijas ziņā nekā pēdējie 

aprakstītie. Izmantojot Danhema koeficientus un aprēķinot enerģijas svārstību līmeņiem 

 35,251)3(
 C

v , tika apstiprināts, ka šie perturbāciju centri rodas RbCs 1)1(B un 

1)3(C  enerģijas līmeņu mijiedarbības dēļ. 

  



102 

8. SECINĀJUMI UN AIZSTĀVAMĀS TĒZES 

 

Secinājumi 

 Ir uzņemti un analizēti augstas izšķirtspējas lāzera ierosinātās fluorescences 

Furjē transformācijas spektri, ierosinot 1)1(B  elektronisko stāvokli KCs un 

RbCs molekulām un 1)2(D  elektronisko stāvokli KCs molekulai un pirmo 

reizi iegūtas šo stāvokļu enerģijas termu vērtības plašam svārstību un rotācijas 

kvantu skaitļu diapazonam. 

 Mijiedarbības dēļ ar blakus esošajiem enerģijas līmeņiem pētāmo 1  

elektronisko stāvokļu enerģijas līmeņi ir pakļauti perturbācijām. Izmantojot 

darbā iegūtos eksperimentālos datus tika noteikta Λ-dubultošanās konstantes (q-

faktoru) un efektīvās rotācijas konstantes vB  atkarība no rotācijas kvantu skaitļa 

J  , no kurienes bija iespējams noteikt perturbācijām mazāk pakļautos enerģijas 

līmeņus 1)1(B  un 1)2(D  stāvokļos, kuri tika izmantoti potenciālu 

konstruēšanai. 

 Aprakstot enerģijas termu vērtības ar invertēto perturbāciju aproksimācijas 

(IPA) metodi, iegūtās potenciālās enerģijas līknes KCs molekulas 1)1(B  

stāvoklim ar 1,0v  un 1)2(D  stāvoklim ar 70v  apraksta ar 

eksperimentālo precizitāti 0,01 cm
-1

.  

 Iegūto potenciālu atbilstība tika papildus pārbaudīta salīdzinot eksperimentālo 

datu enerģijas vērtības ar aprēķinātajām no iegūtajiem empīriskajiem 

potenciāliem 
41

K
133

Cs un 
87

Rb
133

Cs izotopiem, kuru dati netika iekļauti fitā. 

Tāpat ir noteikta pašpārbaudes kritēriju izpildīšanās starp Danhema 

koeficientiem.  

 Darbā tika iegūti tā saucamie efektīvie potenciāli, kuros ir iekļauta mijiedarbība 

ar blakus esošajiem elektroniskajiem stāvokļiem. 1)1(B  elektronisko stāvokļu 

potenciālās enerģijas līknes gan KCs, gan RbCs molekulām pie starpkodolu 

attāluma 4,0 – 4,3 Å parāda izliekumu, kurš skaidrojams ar 1)1(B  un 
3)2(c  

elektronisko stāvokļu antikrustošanos. Lai detalizēti analizētu spēcīgo 

spinorbitālo mijiedarbību   331 )1()2()1( bcB  stāvokļu sistēmā, ir 

nepieciešama spektroskopiskā informācija par 3)1(b  un 
3)2(c  

elektroniskajiem stāvokļiem. 
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 Perturbācijas, kuras rodas mijiedarbojoties 1)1(B  un 1)3(C  elektroniskajiem 

stāvokļiem, ir vieglāk konstatēt, jo ar 1)3(C  stāvokli mijiedarbojas tikai 

1)1(B  stāvokļa e  simetrijas enerģijas līmeņi. Analizējot šāda veida 

perturbāciju centrus KCs molekulai, noteiktas 1)3(C  stāvokļa molekulārās 

konstantes čertiem svārstību enerģijas līmeņiem.  

 

Aizstāvāmās tēzes 

1. Enerģijas līmeņus, kuri ir mazāk pakļauti SO mijiedarbībai, ir iespējams noteikt, 

izmantojot Λ-dubultošanās konstantes un rotācijas konstantes vB  atkarības no 

rotācijas kvantu skaitļa J  novērotajiem svārstību līmeņiem v . 

2. Spinorbitālajai mijiedarbībai pakļautos 1)1(B  un 1)2(D  elektroniskos stāvokļus 

ir iespējams aprakstīt izmantojot viena potenciāla tuvinājumu, kurš konstruēts, 

izvēloties mazāk perturbēto enerģijas līmeņu vērtības.  

3. Analizējot perturbāciju centrus, kur tikai 1)1(B  stāvokļa e  simetrijas līmeņi ir 

perturbēti, ir iespējams iegūt informāciju par ierosināto 
1)3(C  stāvokli. 

4. Efektīvā 1)1(B  potenciālā atklātais izliekums atbilst 
 31 )2()1( cB  termu 

sajaukšanās maksimumam pie starpkodolu attāluma R  vērtībām 4,1 – 4,3 Å, pie 

kurām teorētiskie aprēķini paredz antikrustošanos ab initio Hunda c saites 

potenciāliem. 

 

Autora ieguldījums 

Inese Birzniece doktorantūras studiju laikā ir piedalījusies LIF spektru uzņemšanā, 

ierosinot KCs un RbCs molekulas. Spektri tālāk ir analizēti un iegūts plašs svārstību 

rotācijas enerģijas līmeņu datu lauks. No mazāk perturbētajiem enerģijas līmeņiem ir 

konstruēti ierosināto līmeņu potenciāli. Iespēju robežās ir analizēti perturbāciju centri un 

raksturota elektronisko stāvokļu savstarpējā mijiedarbība. Darbs ir apkopots četrās 

zinātniskajās publikācijās un promocijas darbā.  

 

Nobeigums 

Promocijas darbā izvirzītie mērķi un uzdevumi ir izpildīti. Ir iegūti un analizēti LIF 

spektri KCs un RbCs molekulām. Balstoties uz eksperimentālajām enerģijas termu vērtībām, 

ir iegūts viena potenciāla apraksts 1)1(B  un 1)2(D  ierosinātajiem elektroniskajiem 

stāvokļiem. Iegūtās PEL var tikt izmantotas aptuvenai priekšstata gūšanai par reālo situāciju, 
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kā arī šīs līknes ir precīzākas elektronisko stāvokļa raksturotājas kā ab initio (teorētiskie) 

aprēķini un var tikt izmantoti kā pirmie tuvinājumi tālākiem aprēķiniem.  

Darba izstrādes laikā grūtības sagādāja datu analīze, atlasot mazāk perturbētos 

enerģijas līmeņus, kurus izmantot potenciāla konstruēšanai. KCs molekulas 1)1(B  stāvokļa 

pētījumos no perturbācijām relatīvi brīvos enerģijas līmeņus varēja noteikt balstoties uz q-

faktora aprēķiniem un grafisku attēlošanu atkarībā no rotācijas kvantu skaitļa J  . Taču 

RbCs molekulas gadījumā šī metode izrādījās neefektīva un paļāvāmies tikai uz rotācijas 

konstantes aprēķiniem un to grafikiem atkarībā no J  . 

Iegūto rezultātu uzlabošana ir iespējama tikai veicot deperturbāciju analīzi. Savukārt, 

lai to veiksmīgi darītu, ir nepieciešama spektroskopiskā informācija arī par citiem 

aplūkotajos enerģijas diapazonos esošajiem elektroniskajiem stāvokļiem. 
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