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Anotacija

Promocijas darbs veltits sarmu metalu heteronuklearo divatomu moleku-
lu KCs un RbCs specigi sajauktu ierosinato stavoklu A>3 un 631 (A — b)
spektroskopiskiem pettjumiem. Sie stavokli tika petiti registrejot un analizejot
lazeru inducetas fluorescences Furje transformaciju spektrus ar augstu izskirsa-
nas speju. Darba merkis bija iegut sistematiskus datus par A — b kompleksa
svarstibu-rotacijas Iimenu energijas vertibam iespejami plasa kvantu skaitlu un
energijas diapazona. leguto spektru analize lava detalizeti izpetit spin-orbitali
samaisito A'>" un b?I1 stavoklu svarstibu-rotacijas limenu strukturu plasa ener-
giju diapazona ar precizitati labaku ka 0.01 cm~!. Darba pirmo reizi noverotas
un analizetas (1)>A; — b’Ily+ parejas KCs molekula, ka arl noverotas un ana-
lizetas (3)'1 — A — b un (5)!'Y" — A — b parejas RbCs molekula.

legutie rezultati atspoguloti tris publikacijas par KCs molekulas A — b kom-
pleksa izpeti un viena publikacija par RbCs molekulas A — b kompleksa izpeti.



Abstract

This thesis is devoted to spectroscopic study of strongly mixed excited A'S*
and b3II (A — b) electronic states in KCs and RbCs heteronuclear alkali metal
dimers. The study of both states was based on registration and analysis of
high resolution laser induced fluorescence Fourier transform spectra. The goal
of this study was to obtain systematic data about rovibronic levels energies of
the A — b complex in a wide range of quantum numbers and energy. Analysis
of obtained spectra allowed to obtain detailed information of rotation-vibration
level structure of spin-orbit coupled A'Y" and b%II states in wide energy diapa-
son with precision better than 0.01 cm™. In work (1)3A; — b?IIj+ transitions
in KCs molecule as well as (3)'1T — A — b and (5)!'X" — A — b transitions in
RbCs were observed at the first time and analysed.

Results of this work are presented in three publications about the A — b
complex of KCs molecule and in one publication about RbCs A — b complex
study.
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Darba izmantotie apzimejumi
e A—b- AR -1
e BO - Borna-Openheimera
e DM - Deperturbacijas modelis
o FEP - Fotoelektronu pavairotajs
o FT - Furje transformacijas
o [F - Tetekmes faktors
e InGaAs - Indija gallija arsenida
o LIF - Lazeru induceta fluorescence

« MOLPOL - Latvijas Universitates, Fizikas un matematikas fakultates,
Lazeru centra, Molekulu Optiskas Polarizacijas Laboratorija

o PEL - Potencialas energijas Iikne

o PPPI - Pilnais platums puse no linijas intensitates
e SK - Saistito kanalu

o SK DM - Saistito kanalu deperturbacijas modelis
e SO - Spin-orbitala

o SPT - Signals pret troksni

o STIRAP - Stimulated Raman Adiabatic Passage (Stimuléta Ramana adia-
batiska pareja)

o TE-InGaAs - Elektriski dzesejama Indija gallija arsenida



1 Ievads

Sarmu metalu divatomu molekulas pedejos 20 gados izraisa lielu interesi, jo
tiesi Sajas molekulas visaktivak tiek realizeti eksperimenti, kuru merkis ir iegut
aukstas molekulas pie loti zemam temperaturam (zemakam par mili-Kelvinu)
[1]. Varetu pat teikt, ka ir notikusi sarmu metalu divatomu molekulu spektros-
kopisko petijumu renesanse. Par to liecina lielais publikaciju skaits Saja joma
stat. piemeram, parskatu [2]. Popularakas metodes ultra aukstu molekulu ie-
gusana pasreiz ir, pamatstavokll atdzesetus atomus (Sis process jau ir loti labi
izstradats dazadiem sarmu metalu atomiem) saistit molekula, izmantojot vai
nu fotoasociacijas mehanismu caur ierosinatiem stavokliem, vai pielietot arejo
magnetisko lauku, kas pie zinamiem nosacijumiem (Fesbaha rezonanses) izraisa
atdzesetu atomu nonaksanu saistita molekulara stavoklr (singleta pamatstavok-
I X1¥T vai zemakaja tripleta a®$" stavokli). Lai palielinatu $o mehanismu
produktivitati, ir nepieciesami loti precizi spektroskopiskie dati gan par mole-
kularajiem pamatstavokliem iespejami plasa starpkodolu attalumu diapazona,
gan par dazadiem elektroniski ierosinatiem stavokliem, kas lautu piemeklet op-
timalos pareju (ierosme — emisija) ciklus. Turklat loti nepiecieSami dati par
savstarpeji samaisitiem singlets-tripleta stavokliem. Tiesi samaisitie stavokli
var nodrosinat efektivas manipulacijas ar ieguitajam ultra aukstam molekulam
B, 4, b, 6, [7]. Viens no acimredzamakajiem samaisito stavoklu piemeriem sar-
mu metalu molekulas ir divi pirmie zemakie ierosinatie A'X* un b3II stavokli
[8], kuru asimptotiska robeza pie lieliem starpkodolu attalumiem ir atomarie
stavokli nS (pirmajam atomam) + nP(otrajam atomam), Seit ar n apzimets
atomu arejas caulas kartas skaitlis. Smagas, Rb un Cs atomus saturosas mole-
kulas, tadas ka RbCs, KCs, NaRb, NaCs, KRb, LiCs, Rbs un Css, loti speciga
spin — orbitala (SO) mijiedarbiba 5P stavoklt Rb atomam un 6P stavokli Cs
atomiem rada A'>" un I stavoklu sajaukSanos tada mera, ka tos nav ie-
spejams precizi aprakstit atseviski ar diabatiskiem potencialiem neietverot arl
SO mijiedarbibu. Lidz ar to, tiek uzskatits, ka Sie stavokli veido A'XT — 11
kompleksu (saisinati A — b komplekss), kura precizam aprakstam virkne darbu
dazadas molekulas (NaRb [9, 10], NaCs [11], KCs [P1], [P2], [P3]|, RbCs [12],
[P4], Csy [13], Rby [14], LiCs [15], NaK [16]) izstradats un pilnveidots kompli-
cets saistito kanalu (SK) deperturbacijas modelis (DM). Pastiprinata interese
par A — b kompleksu saistita ar ta potencialajiem pielietojumiem, piemeram,
jau 2004. gada W. Stwalley piedavaja [17] ideju A — b kompleksu izmantot, lai
ultra aukstas sarmu metalu divatomu molekulas transformetu uz so molekulu
viszemako pamatstavokla XX+ svarstibu-rotacijas Iimeni v = 0, J” = 0, kas ir
visstabilakais molekularais stavoklis. Sads transformesanas cikls ir loti butisks,
jo ultra aukstas divatomu molekulas to iegiSanas procesa, tipiski atrodas vaji
saistitos svarstibu stavoklos tuvu elektroniska pamatstavokla disociacijas robe-



zai. Ka vel vienu interesi raisosu aspektu var minet ari to, ka specigi samaisitie
AT un B3I stavokli ir efektivi izmantojami ka "logs” dazadu ierosinatu triple-
ta stavoklu sasniegsanai un petisanai pielietojot divpakapju ierosmi no singleta
pamatstavokla X'3T.

Latvijas Universitates, Fizikas un matematikas fakultates, Lazeru centra,
Molekulu Optiskas Polarizacijas Laboratorijas (MOLPOL) petniekiem ir uz-
krata liela pieredze spektroskopiskajos A — b kompleksa petijumos. Ilgstosa sa-
darbiba ar Maskavas Universitates petniekiem Andreju Stolarovu (A. V. Stolya-
rov) un Jelenu Pazjuku (E. A. Pazyuk) ir lavusi sekmigi veikt A — b kompleksa,
petijjumus NaRb, NaCs un Rby molekulas. Balstoties uz so pieredzi, tika pie-
nemts lemums Saja promocijas darba paplasinat izpetito molekulu klastu un
veikt A — b kompleksa spektroskopiskos petijumus KCs un RbCs molekulas.

S petijuma laika visi eksperimentalie dati tika iegtiti apstradajot lazeru
inducetas fluorescences (LIF) spektrus, kas registreti ar Furje transformacijas
(FT) spektrometru Bruker IFS-125 HR. Spektri ar augstu precizitati tika re-
gistreti parejas A'XT — B3Il — X'¥F un (4)18T — ANt — H3IL

1.1 Temas aktualitate

Konkreto molekulu petijuma aktualitate liela mera saistita, ka jau augstak mi-
nets, ar centieniem iegtit ultra aukstas molekulas to viszemakaja energetiskaja
v" = 0,J" = 0 stavokli. Heteronuklearas sarmu metalu molekulas sadiem ek-
sperimentiem ir 1pasi piemerotas, jo tam piemit pastavigais elektriskais dipola
moments.

Eksperimenti pie ultra aukstu RbCs molekulu iegtiSanas paslaik tiek realize-
ti vairakas pasaules laboratorijas [1]. Seit minesim divas - Insbrukas Universi-
tates, Eksperimentalas fizikas instituts un Darhemas (Durham) Universitates,
Apvienotais Kvantu Centrs. Abas minetajas laboratorijas molekulas tiek iegu-
tas pielietojot magnetoasociaciju (Fesbaha rezonanses) un iegutas ultra aukstas
8TRb133Cs molekulas ar STIRAP metodi tiek stabilizetas X 'Y pamatstavokll
(0,0), ka starpstavokli izmantojot A — b kompleksu [6, 18]. Lai So procesu op-
timizetu, ir velama detalizeta izpratne par RbCs molekulas A — b kompleksa
energetisko strukturu, ka art iesaistito elektronisko stavoklu savstarpejo mijie-
darbibu. Jaatzime, ka RbCs molekulas A — b komplekss ir jau ieprieks petits
darbos [12, 19]. Lai gan darba [12] sasniegts butisks apraksta progress salidzinot
ar [19], precizitate, it seviski lielaku energiju diapazona, joprojam ir zemaka par
eksperimentalo (= 0,01 ecm™!). MOLPOL uzkrata pieredze liecina, ka precizi-
tati iespejams uzlabot, sistematiski un precizi paplasinot eksperimentalo datu
klastu gan svarstibu-rotacijas (v, J) kvantu skaitlu, gan energijas diapazona.

Lai gan ultra aukstas KCs molekulas lidz sim vel nav iegutas, nav Saubu,
ka pasreiz notiek sagatavosanas darbi un tuvakaja laika Sadi eksperimenti tiks
uzsakti. Par to liecina tris nesenas publikacijas, kuras teoretiski analizets mag-
netoasociacijas mehanisms KCs, ka ar1 izverteta A — b kompleksa iespejama



izmantogana ultra aukstu KCs molekulu iegiSanai XX T pamatstavokli (0,0)
[20, 21, 22]. Sajos teoretiskajos darbos analizetais KCs molekulas A'X* un 611
elektronisko stavoklu veidotais komplekss nekad agrak nav ticis eksperimentali
petits lidz ar to zinasanas par to ir loti aktualas un nozimigas, par ko liecina
arl atsauces minetajos rakstos uz promocijas darba ieklautajam publikacijam.

Promocijas darba KCs molekulas A — b kompleksa empiriskie deperturbetie
potenciali un to mijiedarbibas parametri ieguti pirmo reizi, bet RbCs moleku-
las A — b kompleksa deperturbetie potenciali un to mijiedarbibas parametri ir
butiski precizeti. Jaatzime, ka, paraleli petijumam par KCs un RbCs molekulu
A—bkompleksu, Lazeru centra tika veikti arT So molekulu pamatstavokla X1+
23, 24, 25, 26], un arT augstak elektroniski ierosinata stavokla 4!3" petijumi
[27, 28, 29]. legutas precizas So stavoklu potencialas energijas liknes (PEL)
sekmeja arl promocijas darba izvirzito merku sasniegsanu.

1.2 Darba merkis

St darba merkis bija iegut spektroskopisko informaciju par KCs un RbCs mo-
lekulu samaisito A" un b1 elektronisko stavoklu svarstibu-rotacijas limenu
strukturu plasa energijas un kvantu skaitlu diapazona. Sads merKkis izvirzits, lai,
pielietojot SK deperturbaciju analizi, ko veica Maskavas Universitates petnie-
ki A. Stolarovs un J. Pazjuka, varetu iegut deperturbetu potencialas energijas
Iiknu un spin- orbitalas mijiedarbibas funkciju precizus parametrus, kas mo-
dela ietvaros aprakstitu So stavoklu rovibronisko strukturu ar eksperimentalo
precizitati.

1.3 Darba uzdevumi

Tika izvirziti sekojosi darba uzdevumi:

1. Registret un izanalizet tiesas optiskas ierosmes A — b < X'XT lazeru
inducetas fluorescences spektrus A — b — X!'Y* pareja KCs molekula
izmantojot Furje transformaciju spektrometru.

2. Iegut KCs molekulas A — b kompleksa rovibronisko Iimenu termu vertibas
1

ar precizitati ne sliktaku par 0,01 cm™".

3. Registret un izanalizet KCs molekulas A — b kompleksa lazeru inducetas
fluorescences spektrus (4)'X+T — A — b pareja. Tegiit termu vertibu datus
paplasinata energijas diapazona.

4. Registret un izanalizet tieSas optiskas ierosmes A — b + X!'XT lazeru
inducetas fluorescences spektrus A — b — X'¥* pareja RbCs molekula,
izmantojot Furje transformaciju spektrometru.



5. Iegut RbCs molekulas A—b kompleksa rovibronisko Iimenu termu vertibas
1

ar precizitati ne sliktaku ka 0,01 cm™".

6. Registret un izanalizet RbCs molekulas lazeru inducetas fluorescences
spektrus (4)!X7 — A — b pareja. legiit A — b kompleksa termu ver-
tibu datus paplasinata energijas diapazona.

7. Iegut KCs un RbCs molekulu apskatito pareju intensitasu sadalijumus un
salidzinat tos ar deperturbaciju analizes rezultata ieguitajiem.

1.4 Darba aizstavamas tezes

1. Kombinejot lazeru inducetas fluorescences metodi ar Furje transformaci-
jas spektroskopiju un pielietojot dazadas optiskas ierosmes-noverosanas
shemas ieguti detalizeti, sistematiski augstas precizitates dati par KCs
molekulas ierosinato A'Y" un H3IT stavoklu energetisko strukturu plasa
rotacijas kvantu skaitlu un energijas diapazona, ka rezultata ieguits precizs
AT un VP11 stavoklu potencialu un mijiedarbibas starp tiem apraksts.

2. Registrejot KCs molekulas lazeru inducetas fluorescences spektrus (1)2A; —
b31ly+ /B3Iy~ parejas, noveroti zemie b3 Iy« stavoklu svarstibu Iimeni lidz
pat vy = 0, ka arl konstruets 6311 stavokla potencials un noteikta (2 -
dubultosanas b®I1): stavoklim.

3. Kombinejot lazeru inducetas fluorescences metodi ar Furje transformaci-
jas spektroskopiju un pielietojot dazadas optiskas ierosmes-noverosanas
shemas ieguti detalizeti, sistematiski augstas precizitates dati par RbCs
molekulas ierosinato A'YXT un H3IT stavoklu energetisko strukturu plasa
rotacijas kvantu skaitlu un energijas diapazona, ka rezultata ieguts precizs
AT un VP11 stavoklu potencialu un mijiedarbibas starp tiem apraksts.

4. Sasniegta RbCs molekulas A—b kompleksa apraksta precizitate nodrosina
(5)1E un (3)MI stavoklu izpeti, noverojot lazeru inducetas fluorescences
parejas (3)1IT — A —bun (5)!%T — A —b.

5. Relativie intensitasu sadalijumi elektronisko pareju A — b — X'¥+ un
(4)'2T — A — b lazeru inducetas fluorescences progresijas KCs un RbCs
molekulas atspogulo samaisito neadiabatisko svarstibu vilnu funkciju sa-
rezg1to superpozicijas raksturu un apstiprina pielietota saistito kanalu
deperturbacijas modela korektumu.

1.5 Darba ieklautas publikacijas P1, P2, P3,
P4

[P1] A. Kruzins, I. Klincare, O. Nikolayeva, M. Tamanis, R. Ferber, E. A.
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Pazyuk, and A. V. Stolyarov, Fourier-transform spectroscopy and coupled-
channels deperturbation treatment of the A'S+ and b%II complex of KCs,
Physical Review A 81, 042509 (2010).

(Ietekmes faktors (IF):2.808, klasifikators Q2)

[P2] M.Tamanis, I.Klincare, A.Kruzins, O.Nikolayeva, R.Ferber, E.A.Pazyuk,
and A.V.Stolyarov, Direct excitation of "dark” b°II state predicted by
deperturbation analysis of A'X* — %I complex in KCs, Physical Review
A 82, 032506 (2010).

(IF:2.808, klasifikators Q2)

[P3] A. Kruzins, I. Klincare, O. Nikolayeva, M. Tamanis, R. Ferber E.A.Pazyuk,
and A.V.Stolyarov, Fourier-transform spectroscopy of (4)!¥+ — ALYT; b311
and (1)>A; — 0TI transitions in KCs and extended deperturbation treat-
ment of A'Y*" and b1 states, Journal of Chemical Physics, 139, 244301
(2013).

(IF:2.952, klasifikators Q1)
[P4] A. Kruzins, K. Alps, O. Docenko, I. Klincare, M. Tamanis, R. Ferber, E.
A. Pazyuk, and A. V. Stolyarov, Extended Fourier-transform spectroscopy

studies and deperturbation analysis of the spin-orbit coupled A'¥" and
b*11 states in RbCs, Journal of Chemical Physics, 141, 184309 (2014).

(IF:2.952, klasifikators Q1)

1.6 Darba neieklautas autora publikacijas

[P5] F. Giizegimnen, G6. Bagar, M. Tamanis, A. Kruzins, R. Ferber, L.
Windholz, and S. Kroger, High-resolution Fourier Transform spectroscopy
of lanthanum in Ar discharge in the near-infrared, ApJS, 208, 18, (2013).

(IF:11.215, klasifikators Q1)
[P6] Kalvis Alps, Artis Kruzins, Maris Tamanis, Ruvin Ferber, Elena Pazyuk,
and Andrey Stolyarov, Fourier-transform spectroscopy and deperturba-

tion analysis of the spin-orbit coupled A'Y* and b’II states of KRb,
Journal of Chemical Physics, Pienemts publicesanai, (2016).

(IF:2.952, klasifikators Q1)
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2 Teorijas apskats

Molekulu spektroskopijas merkis ir no noverotajiem spektriem, kas rodas par-
ejas starp dazadiem kvantu stavokliem, sniegt eksperimenta bazetu informaciju
par molekulu strukturu, kodolu un elektronu kustibas dabu. Kvantu mehanika
pareja starp diviem kvantu stavokliem ar frekvenci v izsakama ka hv = E'— E”,
kur h ir planka konstante un E kvantu stavoklu energija, ko iegust no laika ne-
atkariga Sredingera vienadojuma atrisinajuma:

HY' = BV’ (2.0.1)

kura H - pilnais molekulas Hamiltonians, kas atkarigs no visu elektronu un
kodolu koordinatem, W' - molekulas pilna vilnu funkcija un F - molekulas pilna
energija. Pilnais Hamiltonians apraksta kodolu un elektronu kustibu [30].

H=T"R,0,¢)+Tr) + VR r)+ H(R,r), (2.0.2)

kur 7% kodolu kinetiskas energijas operators, T elektronu kinetiskas energi-
jas operators, V¢ apraksta elektronu-kodolu Kulona pievilksanas speku un
elektronu-elektronu, kodolu-kodolu atgrisanas spekus, bet H" ir relativistis-
kais Hamiltonians, kas apraksta mijiedarbibu starp kodola un elektronu, spinu
un orbitalajiem lenkiskajiem momentiem, R?- starpkodolu attalums, r-visu elek-
tronu koordinates fikseta molekulu sistema.

Korekts vienadojuma 2.0.1l atrisinajums, izmantojot Hamiltonianu 2.0.2, nav
iespejams, tadel tiek pielietoti tuvinajumi. Vissvarigakais ir Borna-Openheimera
(BO), jeb adiabatiskais tuvinajums, kur$ nosaka, ka elektronu kustibu katra
laika momenta molekula var apskatit pienemot, ka kodoli telpa ir fikseti. Sis
tuvinajuma pienemums tiek pamatots ar to, ka elektronu kustiba, elektronu
un kodolu lielas masu starpibas del, ir daudz atraka par kodolu kustibu un
elektronu makonis momentani parkartojas mainoties kodolu koordinatem. BO
tuvinajuma W' var izteikt, ka elektronu ¢“(R,r) un kodolu x(R,0,¢) vilnu
funkciju reizinajumu. Sadalot talak kodolu svarstibu un rotacijas kustibas, gala
rezultata ieglistam radialo Sredingera vienadojumu divatomu molekulas svar-
stibam viena koordinate, t.i. gar starpkodolu asi:

2

TH(R) + 5

[(J(J+1) = Q%+ UNR)X"(R) = E*'x*/(R). (2.0.3)

Seit x”’/(R) ir svarstibu stavokla vilnu funkcija, U (R) ir potencialas energijas
Iikne (PEL) nerotejosai molekulai, @ molekulas reduceta masa, {2 summara
momenta .J projekcija uz starpkodolu ass, v un J svarstibu un rotacijas kvantu
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skaitli, T7%(R) kodolu svarstibu un rotacijas kinetiskas energijas operators. Sis
vienadojums apraksta molekulas kustibu viendimensionala efektiva potenciala

2
21 R?

Seit otrais loceklis ir centrifugalais loceklis, ko rada molekulas rotacija. Ja-
pasvitro, ka PEL nav fizikali noverojama. Tas forma ir atkariga no dazadiem
pienemumiem par dominejosam mijiedarbibam starp lenkiskiem momentiem un
par atbilstosajam vilnu funkcijam, kas raksturo stavokli [30]. Preciza PEL ap-
rekinasana ir loti sarezgits kvantu kimijas uzdevums. Precizu U¢(R) formu
iegust no empiriskiem merijumiem, risinot apgriezto uzdevumu un modificejot
ab initio PEL Iiknes. Ja BO tuvinajums ir speka, vienadojuma (2.0.3) 1pasverti-
bas ir elektroniska stavokla rovibrono Iimenu energiju vertibas. Ja vienadojuma
(R.0.3) 1pasvertibas neapraksta eksperimenta noteiktas limenu energijas verti-
bas, tas nozime, ka pilnaja Hamiltoniana ir butiska, vera nemama nediagonalo
loceklu loma.

U (R) = UY(R) + [(J(J+ 1) —Q2)], (2.0.4)

2.1 Hunda saites

Lai varetu aprakstit dazadu procesu savstarpejas mijiedarbibas molekulas, tiek
izdariti idealizeti pienemumi par molekulu veidojoso elementu 1pasibam un ie-
viesti dazadi kvantu skaitli. Kvantu skaitlis A, saistits ar elektronu rotaciju ap

starpkodolu asi, un ir summara orbitala momenta L projekcijas uz starpkodolu
ass modulis A = \E| Spina kvantu skaitli > veido elektronu summara spina
S projekcija uz starpkodolu ass - S. Atkariba no elektronu skaita molekula, S
vertiba ir vesels (para skaits) vai pusvesels skaitlis (nepara skaits). Spina kvan-
tu skaitlis ¥ var ienemt vertibas ¥ = 5,5 — 1,5 —2,..., =S. Pilnais elektronu
kustibas moments (2 un A ir spina kvantu skaitla ¥ summa, 2 = |A + X|.

Summaro momentu .J veido elektronu spina S elektronu orbitala momenta
L un kodolu rotacijas momenta N summa:

J=S+L+N

Visi lenkiskie momenti savstarpeji var saistities dazadi, tadel tiek apskatiti
dazadu saisu gadijumi. Visbiezak tiek runats par Hunda a, b un c, saitem, bet
pastav art Hunda d un e saisu tipi.

Hunda a saite
Hunda a saites gadijuma tiek izvirziti sekojosi pienemumi:
» kodolu rotacija ar elektronu spinu un elektronu orbitalo kustibu ir saistita

loti vaji,
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e saite starp elektronu spinu un elektronu orbitalo kustibu ir vaja,

o elektronu spinu un elektronu orbitala kustiba ir specigi saistita ar starpko-
dolu asi.

Hunda a saites gadijuma par labiem kvantu skaitliem var uzskatit €2, >, .5, J

un A . Summarais moments J pie dota (2 var ienemt vertibas J = Q, Q+1, 042,
u.t.t.. Hunda a saites gadijuma molekulu rotacijas energiju pieraksta ka E,,; =

B,[J(J+1)— Q2.

Hunda b saite

Hunda b saites gadijuma tiek izvirziti sekojosi pienemumi:
e saite starp elektronu spinu un elektronu orbitalo kustibu ir vaja,
« kodolu rotacija ar elektronu orbitalo kustibu ir saistita loti vaji,
e Lir specigi saistits ar starpkodolu asi,
e spins S ir loti vaji saistits ar starpkodolu asi.

St vaja S saite ar starpkodolu asi ar1 ir b saites atskiriba no a tipa saites.
Lidzigi ka a saites gadijuma J veido 2 un N summa, ta b saites gadijuma sum-
maro orbitalo kustibas daudzuma momentu K veido N un A. Pilnais lenkiskais
moments bez spina, kvantu skaitlis & var ienemt vertibas

K=AA+1,A+2, ... (2.1.1)

Ja A = 0, tad kvantu skaitlis K = N Tidz ar to ir perpendikulars starpkodolu
asij. Molekulas summarais moments J=K+S=N+A+SunJi iespejamas
vertibas J = (K +S5), (K +S5 —1),...,|K = S|. Ja K < S, tad katrs limenis
sastav no 25 + 1 komponentem un ir vienads ar multiplicitati.

Hunda c saite

Hunda c saites gadijums darbojas molekulas, kas sastav no smagiem kodoliem.
Saja gadijuma mijiedarbiba starp S un L ir specigaka ka mijiedarbiba starp
attiecigajam komponentem un starpkodolu ass, S un L parstaj but labi kvantu
skaitli. S un L summa dod Ja, kas ir specigi saistits ar starpkodolu asi. J,
projekcija uz Sis ass ir elektronu moments (2, kas kopa ar rotacijas lenkisko
momentu N veido summaro momentu .J [31].
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2.2 Termu klasifikacija

Elektroniskos stavoklus var klasificet, par pamata kvantu skaitli izveloties A =

|E |. Ka atomos orbitala lenkiska momenta kvantu skaitlis [ pieskir apzimejumus
konkreta atoma elektronu ¢aulam (1-s,2-p,3-d...) ta A =0,1,2,... apzime
atbilstosos molekulu termus ar lielajiem grieku alfabeta burtiem X, IT, A, ....

Terma apzimejuma augseja kreisaja sturl ar indeksu norada multiplicitati,
piemeram, 13,3 3. II. Multiplicitate ir atkariga no molekulas summara spina
un to aprekina pec formulas (25 + 1) = 1. Ja multiplicitate ir 1, tad molekula
atrodas singleta stavoklt (S = 0), S = 1/2 norada uz dubleta stavokli, bet
S = 1 nozime, ka molekula atrodas tripleta stavokli.

Termus var klasificet ar1 pec vilnu funkcijas simetrijas 1pasibam. Ja parkar-
tojot dalinas molekula Hamiltonians ir invariants, tad sadu procesu sauc par
simetrijas operaciju. Izpildot simetrijas operaciju, kopeja vilna funkcija W’ sa-
vu zimi var saglabat, vai mainit. Ja W.; saglaba zimi atspogulojoties bezgaligi
daudzajas plaknes, kas atrodas uz molekulu veidojoso atomu starpkodolu ass,
I3 (A = 0) stavokli apzime ka !XT un sauc par simetrisku. Stavoklis ir anti-
simetrisks (1X7), ja ¥, zimi maina. Gadijumos, kad A > 0, elektrona vilnu
funkcija satur gan simetrisko, gan antisimetrisko stavokli, ko apzime ar 7 £ 7
(!A%, 311F), bet S0 apzimejumu parasti nelieto.

Pieminetas simetrijas 1pasibas raksturo elektronu termus, bet molekulas ie-
spejams raksturot arl izmantojot to izturesanos attieciba pret inversijas opera-
ciju. Ja vienlaicigi kodolu un elektronu koordinatu zimes nomainot uz pretejam
kopeja vilna funkcija savu zimi maina, tad sadu termu sauc par negativu ”-”.
Ja vilna funkcija zimi nemaina, tad terms ir pozitivs "4

Molekulu spektroskopija tiek pienemti sekojosi apzimejumi: singleta sta-
vokli (pieméram 'Y ' II) tiek apzimeéti ar lielajiem alfabéta burtiem sakot no
pamatstavokla, X, A, B,C, ..., turpretl tripleta stavokli (piemeram 3" 311)
tiek apzimeti ar mazajiem latmu alfabeta burtiem a, b, c,..., kur a ir zemakais
tripleta stavoklis. Pedejos gados arvien vairak elektronisko stavoklu numera-
cijai izmanto skaitlus, piemeram (1)'%, (2)!%,(3)!2 ... . Sada pieeja novers
divdomibu vienas simetrijas stavoklu numeracija.

Ka tradicija apzimejumos ir ieviesusies ierosinata stavokla kvantu skaitliem
pievienot ’, piemeram, ierosinata limena rotacijas kvantu skaitli apzime ar J’,
bet pamatstavokla lielumiem izmanto ”.

Apskatot molekulas no rotacijas stavoklu simetrijas puses, var redzet, ka
stavokliem ar A # 0(II, A,...) J vertibam atbilst divi limeni. Sadu gadijumu
sauc par A dubultosanos [31].

2.3 Izveles likumi

Parejas iespejamibu starp diviem elektroniskajiem stavokliem nosaka izveles
likumi. Ir virkne Sadu likumu, kas, lai ar1 kopuma strikti, elektronisko stavoklu
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sajauksanas del reizem var tikt parkapti un sada gadijuma klust iespejamas
parejas, kas formali ir aizliegtas. Tiek nodaliti visparigi izveles likumi no izveles
likumiem, kas darbojas tikai atsevisku Hunda saisu gadijuma.

Visparigi izveles likumi ir sekojosi. AJ = 0, +1, kas nozime, ka iespejamas
tris veidu parejas, P pareja (J' — J” = —1), @ pareja (J' — J” = 0) un R
pareja (J' — J”= +1). Sim izveles likumam ir iznémums, proti, parejas starp
J' =0« J”= 0 nav atlautas. Balstoties uz molekulu simetriju, tiek ieviests
vel viens izveles likums, kas nosaka, ka pareja var notikt tikai starp limeniem
ar pretejo paribu, t.i., starp + <> —. No ta izriet, ka X <> X pareju gadijuma
rotacijas kvantu skaitla maina var but tikai AJ = %1, kas nozime, ka spektros
vares noverot tikai P un R linijas, proti dubletus. Parejas II <> X savukart
iespejamas visas tris, Q, P un R parejas.

Hunda a un b saisu gadijuma orbitala momenta projekcija A ievies izveles
likumu AA = 0, £1, kas nozime, ka parejas

Yo Yo Il A (2.3.1)

ir atlautas, bet piemeram, pareja X <+ A ir aizliegta.

Ar spinu saistits izveles likums nosaka, ka AS = 0, no ka izriet, ka parejas
starp singleta un tripleta stavokliem ir aizliegtas. Atomos un molekulas, ko
veido atomi ar lielu kodolu ladinu §is izveles likums ir mazak stingrs, jo pieaugot
ladinam, dazadie elektroniskie stavokli taja savstarpeji samaisas un zud iespeja
runat par pilnigi tiriem singleta un tripleta stavokliem. Ta notiek ar1 KCs un
RbCs molekulu gadijuma, kuras A'S+ un 6311 stavokli ir samaisiti specigas SO
mijiedarbibas del.

Hunda c saites gadijuma izveles likumi nedaudz mainas, jo ka labi definets
kvantu skaitlis bez J ir tikai pilnais elektronu moments 2. € izveles likums ir
sekojoss:

AQ =0, +1. (2.3.2)

Analogiski ka R.3.1 gadijuma, Seit A aizvietojot ar () iegust, ka parejas
0" <> 07,0” «<» 0 ir atlautas, bet parejas 0" <> 0~ ir aizliegtas. Paliek speka
arl noteikums, ka Q@ = 0 — Q = 0 gadijuma, AJ nedrikst but 0 [31].
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2.4 A — b komplekss literatura

a)
R K(4°S)+Cs(6°S)

15000

-1

10000

12000

Energija, cm

b(1 )31'1 9000
9000

T T T T T T T |_ T |: T
4 8 12 3 4 5 6

Starpkodolu attalums, A Starpkodolu attalums, A

Att. 2.1: Zemako ierosinato KCs elektronisko stavoklu A'X* un %I potencialas energijas
liknes. a) ab initio PEL Hunda a saites gadijuma [8]. b) Darba [P2] ieguto diabatisko (melnas
raustitas linijas) un adiabatisko (melnas nepartrauktas Iinijas) empirisko PEL salidzinajums ar
atbilstosajam ab initio(sarknas raustitas Iinijas) PEL no [32] tiras Hunda ¢ saites gadijuma.

A—b kompleksa petijumos galvenais izpétes merkis ir iegiit empiriskus A'X" un
11 stavoklu potencialus, ka arl spin-orbitalas mijiedarbibas funkcijas. Lielako-
ties sadu petijumu uzsaksanai kalpo teoretiskie elektronisko stavoklu petijumi
un tajos iegutie ab initio potenciali (att. a), no kuriem iespejams iegut prieks-
statu par pielietojamajam ierosmes frekvencem un parejas varbiittbam. Sada
veida potenciali ir idealizacija un to forma katra no gadijumiem ir atkariga no
pienemumiem par saisu tipu. A — b kompleksa potencialu atskiribas Hunda a
un c saisu gadijuma redzamas attelos @g un 2.1b. Lai gan specigas SO mijie-
darbibas del sajos stavoklos drizak realizejas “samaisito”saisu tips (a-b-c), lidz
sim literatura A — b kompleksa aprakstam izmanto a saites gadijumam atbil-
stosas bazes funkcijas, bet SO mijiedarbibu ieklauj, ka nediagonalos elementus
potencialas energijas matrica. Visus b*II stavokla svarstibu-rotacijas limenus,
kas atrodas zem A'X" stavokla, var uzskatit par ”tumsiem”, jo parejas no/uz
I3} stavokliem tos nevajadzetu noverot izveles likuma singlets¢ triplets del.
Pirmie peétijumi par A'X+ — 11 stavoklu veidoto A—b kompleksu tika reali-
zeti 1999. gada Rbs molekula. Eksperimenta tika pielietota divpakapju ierosme
(2)'I, « A'S* « XSt un tika registreti LIF Furje transformaciju spektri
pareja (2)'TI, — A — b, relativi augstu A — b kompleksa energiju rajona. Darbs
[33] faktiski bija meginajums kvalitativi izskaidrot, nemot vera specigo SO mi-
jiedarbibu, komplicetos spektrus, kas tika interpreteti ka parejas uz kompleksa
limeniem ar oscilejosam svarstibu-rotacijas limenu energiju starpibam. Butisks
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progress tika sasniegts darba [34], kura izmantots saistito kanalu deperturbaciju
modelis (SK DM). Ka atzimets Saja darba, tad korektai parametru piemeklesa-
nai kritiska bija detalizeta informacija par zemakajiem A':" stavokla svarstibu
Iimeniem, kas lava stabilizet parametrus, kas apraksta potenciala zemako da-
lu. Tomer, Saja darba sasniegta apraksta precizitate bija butiski sliktaka par
eksperimentalo. Tikai nesenaja darba [14], apvienojot vairaku grupu eksperi-
mentalos rezultatus, tai skaita art MOLPOL iegutos, tika nozimigi paplasinats
termu vertibu datu klasts. Izmantojot praktiski identisku ar saja promocijas
darba izmantoto SK DM, darba [14] ieguti PEL un SO funkciju parametri, kas
modela ietvaros lauj reproducet datus ar eksperimentalo precizitati,

NaRb molekulas A —b komplekss pétits vairakos darbos. Darba [9] ar lazeru
piesatinajuma zemdoplera spektroskopiju tika ieguti precizi, bet fragmentari
dati, pavisam 167 termu vertibas, kuras cetru SK (A'S+, 0%l 2) DM ietvaros
tika ieklautas parametru piemeklesanas procedura. Sis darbs bija svarigs solis
SK DM attistisana, tomer datu fragmentarais raksturs nelava veikt detalizetu
A — b kompleksa aprakstu. Butisks progress tika panakts darba [10], kura
A — b kompleksa petisanai tika pielietota metodika lidziga promocijas darba
izmantotajai. Tika pielietota gan A—b kompleksa tiesa optiska ierosme, gan art
registretas optiskas parejas no C1X* un DI stavokliem uz A — b kompleksu.
Kopuma tika iegutas 1950 energijas vertibas, kas nosedza J' diapazonu no 4
lidz 163 un v diapazonu no 4 Iidz 49 [9, [10]. SK deperturbacijas rezultata tika
iegutas PEL un SO funkcijas, kuru parametri vareja aprakstit noveroto termu
vertibas ar precizitati tuvu eksperimentalajai.

Ar Iidzigu metodiku petits art NaCs molekulas A-b komplekss. Seit sakuma
izmantoja tieso A — b < X'YT ierosmi un tai sekojosu LIF spektru registraciju
uz pamatstavokli. Velak izmantota ari LIF noverosana uz A — b kompleksu
no augstaka ierosinata stavokla (3)'X". Kopuma tika iegtitas 1160 energijas
vertibas kvantu skaitlu J' € [5;151] un energiju £’ € [10577;13668] diapazona
[11]. Ar1 st darba teoretiskaja analize ieguto PEL un SO funkciju parametri
lava reproducet noveroto imenu termu vertibas ar precizitati tuvu eksperimen-
talajai.

Tespejas noverot “tumsos” tripleta b°II stavokla Iimenus, kas atrodas zem
ALY* stavokla tika nodemonstreta darba [35]. Seit divpakapju ierosme (2)%A;, <
A'SY « X'5F tika ierosinats (2)*A, stavoklis Csy molekula, un registreta LIF
uz b3lly+ stavokliem plasa svarstibu limenu diapazona. Sie spektri tika regis-
treti ar monohromatoru un relativi zemu izskirsanu, tomer eksperiments deva
vertigu informaciju par b°II stavokli. Sie dati, kopa ar vairaku grupu, tai skaita
ar MOLPOL veiktajiem merijjumiem, tika ieklauti SK deperturbacijas analize
[13], kuras rezultata Cs, molekulas A—b komplekss tika aprakstits ar precizitati
tuvu eksperimentalai.

Pirmais meginajums aprakstit RbCs A — b kompleksu veikts darba [19], ku-
ra SK deperturbacijas analize tika izmantotas darba [36] ar LIF metodi un F'T
spektrometru iegutas 427 A — b kompleksa termu vertibas. Darba [19] tika
iegilitas pirmas empiriskas A'X" un b1 stavoklu PEL, ka ar1 SO funkcijas.
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Sasniegta termu vertibu reprodukcijas precizitate, apmeram 0,25 cm ™!, bija ie-
verojami sliktaka par eksperimentalo 0,02 cm™!. Al iegttie potenciali un SO
funkcijas tikai tuvinati salidzinamas ar visprecizakajam, Saja promocijas dar-
ba noteiktajam. Sis dienas acim skatoties, skiet, ka tiesi ierobezoti izpetitais
energijas diapazons un fragmentarais datu lauks bija galvenais iemesls gala re-
zultatu neapmierinosajai kvalitatei. Butisks progress tika sasniegts petijuma
[12], kura piedalijas art MOLPOL petnieki. Pateicoties Lazeru centra veikta-
jiem merijumiem, tai skaita intensitasu sadalijumu LIF progresijas noteiksanai,
tika korigeta zemako A'Y' stavokla v’ numeracija, kas lava sasniegt butisku
uzlabojumu kompleksa apraksta. Petijuma [12] bija ieklauti divi F'T spektros-
kopijas datu masivi. Pirmais satureja 2195 **Rb!33Cs un 8"Rb'?3Cs izotopologu
termu vertibas, kas nosedz energijas apgabalu no 10066 lidz 11784 cm ™! ar ek-
sperimentalo kludu apmeram 0,01 cm™!. Otrs datu masivs saturéeja 1480 termu
vertibas no Brazilijas (Laboratorio de Espectroscopia e Laser, Universidade Fe-
deral Fluminense), kas nosedza energijas diapazonu no 10132 Iidz 12411 cm™!
un bija mazak precizs, skatit komentarus atsauce [12]. Artieguto datu blivums
apskatitaja apgabala nebija pietiekoss. Deperturbaciju analizes rezultata rep-
roduceto energiju standartnovirze no eksperimentalajam termu vertibam zemo
energiju apgabala sasniedza 0,05 cm™!, kas jitami parsniedza merijumu preci-
zitati 0,01 cm™!. Darba [12] paradijas ari pretruna starp ar atskirigu metodiku
iegutam ab initio SO funkcijam, kuras izmanto ka sakotnejos ievaddatus para-
metru piemeklesanas procedura, konkreti starp A.Stolarova un S. Kotocigovas
(S. Kotochigova) veiktajiem ab initio aprekiniem.

Ka pedejo saja 1saja apskata minesim A—b kompleksa analizi LiCs molekula.
Eksperimentalie dati (termu vertibas) tika ieguti ar ”iezimeto” limenu polari-
zacijas spektroskopijas metodi. Pielietojot vienkarsotu DM [37] So kompleksu
izdevas aprakstit tikai kvalitativi. Reproducetas vertibas atskiras no ekspe-
rimenta iegiitajam, dodot videjo kvadratisko kladu 0,9 cm™!, kas ir gandriz
10 reizes lielaka par eksperimentalo kludu [37]. Darba [15] sie pasi dati tika
paklauti SK DM analizei, kas butiski uzlaboja kompleksa apraksta kvalitati.
Rezultata 95% termu vertibas tika reproducetas ar standartnovirzi 0,05 cm™1,
kas salidzinama ar eksperimentalo precizitati.
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3 Petijjuma metodika

Eksperimentu laika sarmu metalu molekulas tika apstarotas ar lazera staroju-
mu un to LIF spektri tika registreti ar F'T spektrometru IFS-125HR (Bruker).
Pateicoties spektrometra augstajai spektralo Iiniju izskirsanas spejai un precizi-
tatei, bija iespejams iegut precizu informaciju par KCs un RbCs molekulu A —b
kompleksa energetisko strukturu.

3.1 LIF metode

a) \ b)

i

\ v
n V3

v Vo

"
N

Att. 3.1: LIF metodes vienkarsots attelojums. a) No viena ierosinata svarstibu stavokla v’
notiek parejas uz vairakiem blakus esosiem pamatstavokla svarstibu stavokliem v”;,v”y un v”s.
b) No kada elektroniska pamatstavokla svarstibu limena tiek ierosinats augstaka elektroniska
stavokla svarstibu limenis v’ un no ta notiek parejas uz vairakiem blakus esoSiem zemaka
ierosinata elektroniska stavokla svarstibu stavokliem v”y,v”7; un v”3

Metodes pamata ir selektiva, izmantojot monohromatisku lazera staroju-
mu, dazadu ierosinatu svarstibu-rotacijas limenu, ar kvantu skaitliem (v’, J’),
apdzivosana un sekojosa spektrali izskirta fluorescences signala registresana.
Fluorescences spektros noverojamas linijas, kas rodas elektroniskajas parejas ar
atbilstosam pareju varbutibam uz visiem iespejamiem, pec izveles likumiem at-
lautajiem, zemako elektronisko stavoklu svarstibu-rotacijas limeniem (v”,.J”).
Tas ir, no viena noteikta ierosinata svarstibu limena v’ un rotacijas limena .J” no-
tiek parejas uz daudziem pamatstavokla svarstibu limeniem v” (skat. att.B.lja)
ar atbilstosajiem, izveles likumu atlautiem, rotacijas Iimeniem J”. No viena
ierosinata limena (v’, J’) radusas fluorescences linijas sauc par s1s elektroniskas
parejas progresiju jeb seriju. Attalums starp Iiijam katra no progresijam tiesa
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veida raksturo energetisko attalumu starp limeniem, uz kuriem notiek parejas.
Balstoties uz precizi zinamu zemaka elektroniska stavokla energetiku un spek-
tros noverotas progresijas liniju savstarpejo attalumu, noverotajam progresijam
ir iespejams piekartot augseja limena kvantu skaitli J', ka ar1 noteikt ierosinata
stavokla energiju.

Jaatzime, ka LIF metodi var pielietot, kas ar1 tika darits KCs un RbCs
izpetes gadijuma darbos [P3] un [P4], lai petitu zemakos ierosinatos elektronis-
kos stavoklus, noverojot fluorescenci uz tiem (att. B.1b) no augstaka ierosinata
stavokla, kura energija un kvantu skaitli ir zinami.

3.2 Petijumu seciba

Saja darba aprakstitie KCs un RbCs petijumi tika sadaliti vairakos posmos.
Sakotngji tika iegtiti un analizeti A—b — XX+ LIF augstas izskirtspejas Furje
transformaciju spektri pielietojot tieso optisko ierosmi A — b + X'3*. Sada
veida eksperiments ir relativi vienkarss. Skenejot lazera frekvenci un paraleli
izmantojot spektrometra vadibas programmas OPUS funkciju "Prieksapskates
rezims” (Preview Mode), iespejams noverot LIF spektru reala laika rezima, bet
ar zemu izskirtspeju (apmeram 10 cm™?, skat. att. ) Sasniedzot maksimalo
LIF signalu ierosmes frekvence tika fikseta.
Pec tam, pie fiksetas lazera frekvences tiek registrets LIF spektrs ar augstu
e s -1
Pielietojot tieSo optisko ierosmi tika noverotas LIF progresijas A — b(v', J') —
X3, J" = J £ 1), kuru atSifresana, jeb pareju kvantu skaitlu noteikSana,
ir relativi vienkarSa, pateicoties loti precizam pamatstavokla X'X" PEL [23,
25, 26]. A — b kompleksa termu energijas tika noteiktas pec sekojosas formulas

/ 1/
E — EX12+ —|— V,

kur E%.y, pamatstavokla X I3+ svarstibu-rotacijas Iimena energija uz kuru
notikusi pareja un v ir atbilstosas parejas energija. Pamatstavokla svarstibu-
rotacijas limenu energijas tika aprekinatas no PEL. Katrai spektra noverotajai
LIF progresijai tika noteikts ierosinata limena rotacijas kvantu skaitlis J' un
limena energija E'.

Pateicoties bufergazes (Ar) klatbutnei, siltuma caurule molekulas ierosinata
stavokli saduras ar bufergazes atomiem un ierosinata limena apdzivotiba tiek
pardalita starp daudziem blakus esosiem rotacijas limeniem. So efektu turpmak
sauksim par rotacijas relaksaciju. Tas rezultata spektros intensivu spektralliniju
apkartne paveras iespeja noverot daudzas vajas Iinijas, kuru atsSifresana lauj
ieverojami palielinat noveroto limenu skaitu tiesas ierosmes eksperimenta.

Balstoties uz tiesaja optiskaja ierosme iegutajiem datiem (J’, E’), tika veik-
ta sakotneja deperturbaciju analize un noteikti pirma tuvinajuma adiabatiskie
AY* un b3HQ:0’172 stavoklu potenciali un SO mijiedarbibas parametri, kas eso-
sa datu lauka ietvaros precizi aprakstija A — b kompleksu.
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Att. 3.2: Furje transformaciju spektrometra IFS-125HR (Bruker) vadibas programmas OPUS
6.5 funkcijas "Preview Mode” rezima piemeri. Saja rezima spektru iespejams apskatit zema
izSkirtspeja (apmeram 10 cm™!) ar atjaunosanas frekvencirattels/1s. a) registrejot KCs LIF
spektru pareja (4)!XT — A — b, b) registrejot RbCs LIF spektru pareja A — b — X3 . ¢)
un d) redzami attiecigi attelu a) un b) atbilstosie spektri, registreti ar augstu izskirSanas speju.
Spektralajos rajonos 800-10000 cm™! attela a) un 8500-9000 cm ™! attela b) redzamas ainas
skaidrojamas ar nepartraukta starojuma vai daudzu, ciesi kopa esosu mazintensivu spektralo

2 TR

Nakamaja eksperimentu serija tika ierosinats energetiski augstak atrodosais
(4)'%* stavoklis un registreti LIF spektri (4)'S+ — A — b pareja. So spektru
apstrade notika balstoties uz ieprieks deperturbaciju analize iegutajiem para-
metriem. Pec ieguta datu lauka papildinasanas tika veikta galiga deperturba-
ciju analize un precizeti ieprieks iegutie stavoklu potenciali un mijiedarbibas
funkcijas.

Visos saja darba aprakstitajos petijumos uzdota A — b kompleksa termu
energiju vertibu mertjumu klida bija apmeram 0,01 cm ™.

Iespejamie kludu avoti ir sekojosi:

1. Statistiska kluda nosakot spektralliniju pozicijas Furje spektros. Pie sig-
nals pret troksni (SPT) attiecibas lielakas ka 10, Iinijas pozicijas noteik-
Sanas kluda neparsniedz 10% no lmijas platuma. Veicot merjjumus ar
0,03 em™! izgkirSanu spektrallinijas platums (pilnais platums pusé no li-
nijas intensitates (PPPI)) bija 0,03 — 0,04 cm™!, tatad tipiska Iinijas
pozicijas noteiksanas kluda bija +0,003 cm™!. Troksna ietekmes del, va-
jakam lijam kluda var pieaugt pat Iidz 0,01 cm~!. Nemot vera to, ka
ierosinata stavokla energija tika noteikta no ne mazak ka cetram Inijam,
videja energijas kluda neparsniedz 0,002 cm™?

2. Statistiska pamatstavokla svarstibu-rotacijas imenu energijas kluda. Pa-
matstavokla potenciali Siem petijjumiem tika nemti no [23, 25] KCs mo-
lekulas petisanai un [26] RbCs gadijuma. Visos Sajos pétijumos dotas
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PEL kludas un Iidz ar to ar1 X':* stavokla energijas kludas neparsniedz
0,003 cm ™.

3. Statistiska kluda, kas rodas absorbcijas parejas Doplera paplasinajuma
del. St kluda rodas, jo molekulas var tikt ierosinatas ari tad, ja lazera
frekvence nav preciza rezonanse ar absorbcijas pareju. Lazera frekvences
nobide izraisa atbilstosas nobides ar1 LIF parejas. Doplera paplasina-
jums PPPI tiesaja ierosme KCs molekulai pie eksperimenta temperaturas
300°C un parejas frekvences 10000 cm ™! ir apmeram 0,013 cm ™!, bet RbCs
molekulai apmeram 0,012 cm™!. Nemot vera to, ka lazera frekvence tiek
fikseta pie maksimala LIF signala, t.i. tuvu rezonansei, reali st kluda nav
lielaka par 0,005 cm™!, ar iespéjamiem iznemumiem pie vaju progresiju
lerosmes.

4. Uzdota summara kluda 0,01 cm™! neietver iespejamo FT spektrometra

kalibracijas sistematisko kludu. Spektrometra kalibracija tika regulari
parbaudita, veicot eksperimentus doba katoda izlade citas tematikas ie-
tvaros skat, pimeram [P5]. Izladé noveroto Argona spektralo Iniju pozici-
jas tika salidzinatas ar NIST [38] datubaze esosajam, ka ar1 ar darba [39]
noraditajam Ar jonu linijam. Tika konstatets, ka nobides infrasarkanaja
spektra dala neparsniedza videji 0,003 cm™! un Saja darba sistematiska
korekcija netika pielietota.

3.3 Eksperimentala iekarta

[t Siltuma P — Lazers

caurule

2.
\/ e
&I
Bruker IFS 125HR

Att. 3.3: Eksperimenta principiala shema. Lazera stars ierosina molekulas siltuma caurule.
Atpakal izstarotais LIF signals ar spoguli tiek pagriezts F'T spektrometra IFS-125HR (Bruker)
virziena un ar divam lecam fokusets uz spektrometra ieejas aperturu.

Eksperimenta shema (att.) butiski nemainijas visu veikto petijumu laika
un bija identiska citos MOLPOL laboratorija veiktajos FT spektroskopiskajos
petijumos [12, 26, 29, 40] u.c. izmantotajai. Siltuma caurule karsesanas rezul-
tata radusais molekulu maisijums tika apstarots ar lazera starojumu. Atpakal
nakosais LIF signals ar spogula ar caurumu palidzibu tika pagriezts lecas 1
virziena un virzits caur to. Lecas 1 fokusa attalums ir 70 cm, kas atbilst atta-
lumam no lecas lidz siltuma caurules centram, kura noris molekulu veidosanas
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un kur paredzama visintensivaka fluorescence. Pec izieSanas caur 1. lecu LIF
raditais starojums ir vairak vai mazak paralels. Pec izieSsanas caur 2. lecu,
LIF signals tiek fokusets uz spektrometra esoso aperturu, talak veicot celu caur
spektrometra interferometra bloku un nonakot uz detektora. Darba tika iz-
mantoti tris detektori: fotoelektronu pavairotajs (FEP), indija gallija arsenida
(InGaAs) fotodiode un elektriski (ar Peltje elementu) dzesejama indija galli-
ja_arsenida (TE-InGaAs) fotodiode. Sikak par detektoriem aprakstits nodala
3.3.3. Vieniga butiska atskiriba starp dazadam eksperimentu serijam bija LIF
virzienu mainosa spogula nomaina, pielagojot centrala cauruma izmeru konkre-
tam eksperimentu posmam.

3.3.1 Molekulu ieguisana

Dizesiianas kontiva deeja Atvere lodmina harst 53 Zaisa iz
Lodzing Kontréjodais gredmans un argona ielaidanai

—

Ivletals Siats

Atstarotais

Drzesisanas kontirs BHcm
& »

stars

Att. 3.4: Siltuma caurules shematisks attels [41]. Metals caurules centra iztvaiko, tuvojoties
caurules galiem kondensejas un pateicoties kapilaro speku iedarbibai sieta atgriezas caurules
centralaja dala.

Eksperimentu laika KCs un RbCs molekulas ieguva siltuma caurules, kuras
ievietoti atbilstosi metali. Siltuma caurules shema redzama attela B.4. Sil-
tumcaurules konstrukcija ir identiska Hanoveras universitate izstradatajai [?].
Katra no eksperimentos izmantotajam siltuma caurulem sastav no aptuveni 90
cm garas terauda caurules, kuras abos galos ir uzgrieztas vitnes. Caurules iek-
sSpuse atrodas trijas kartas izklats smalks metala siets ar acs izmeru apmeram
0,26 mm. Uz vitnem uzskruveti dzesetaji, ta, lai to malas butu viena limeni
ar caurules galu. Pie dzesetajiem pieskruvets lodzina turetajs un pie lodzi-
na turetaja piespiests lodzins. Starp lodzina turetaju un dzesetaju/cauruli, ka
ar1 starp lodzinu un lodzina turetaju ir ievietoti gumijas gredzeni, kas sistema
nodrosina vakuumu. Lodzina turetaju viena mala attieciba pret cauruli un dze-
setajiem ir novietota neliela lenki, lai noliektu atstaroto lazera staru. Viena no
lodzina turetajiem ir izveidots ventil-atverums, caur kuru caurule savienota ar
vakuumsistemu, lai izsuknetu no tas gaisu vai caurule ielaistu bufergazi (Sajos
eksperimentos argona gazi).

Caurules centralaja dala ir izveidots papildus atzars, kura, iepildot metalus,
caurules sagatavosanas procesa, iespejams ievietot ampulu ar aktivako metalu
(musu gadijuma Cs). Tas tiek darits ar merki pec iespejas samazinat aktivo
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metalu saskari ar gaisu. Kad no caurules izsuknets gaiss un parbaudita caurules
vakuum noturiba, taja tiek ielaista argona gaze, lielaja caurule ievietots mazak
aktivais metals (K vai Rb) un ampula, kas atrodas papildus atzara, tiek sasista.

Siltuma caurules centrala dala ievietota firmas Carbolite krasni, kura tiek
uzkarseta. Sildot cauruli (darba temperaturas 540 — 573 K'), metali, kas atro-
das caurules vidu, sak iztvaikot un veidojas molekularo tvaiku maisijums, kas
satur ievietoto metalu atomus, homnuklearas molekulas un ari "vajadzigas”,
petamas, heteronuklearas molekulas, proti, KCs vai RbCs. Tvaiki virzas uz
caurules aukstajiem galiem. Caurule iepildita bufergaze So procesu kave un
lick metalam kondenseties uz sieta tuvak caurules centralajai dalai, tadejadi
nelaujot metalu tvaiku makonim aizklut lidz siltuma caurules galiem un kon-
denseties uz lodziniem. Pateicoties kapilarajiem spekiem, skidrais metals, kas
kondensejies uz sieta, parvietojas uz siltuma caurules centralo dalu, kur atkal
pastiprinati iztvaiko. Sada tipa caurulu lielais tilpums, kura veidojas petamas
molekulas, nodrosina specigu LIF signalu, turklat ir iespeja stradat pie augstam
darba temperaturam un caurules izmantot atkartoti.

Siltuma caurule ievietota metala daudzums abos petijjumos atskiras. KCs
eksperimentos siltuma caurule tika ievietoti 10 g K (dabisks maisijums) un 7 g
Cs, bet RbCs siltuma caurule tika uzpildita ar 10 g Rb (dabisks maisijums)
un 6 g Cs. Pec ilgstosu eksperimentu veiksanas tika secinats, ka RbCs siltuma
caurule LIF signali, salidzinot ar sakotnejiem, ir ieverojami samazinajusies, ta-
pec tika pienemts lemums siltuma caurule ievietot papildus 3 gramus Rb un 3
gramus Cs. Sis darbibas rezultata LIF signala intensitate jitami pieauga.

3.3.2 Ilerosmes avoti

Eksperimentu laika siltuma caurule esosas molekulas tika ierosinatas, apstaro-
jot tas ar dazadu vilna garumu un dazadas jaudas lazera starojumu atkariba
no konkretaja bridi planota uzdevuma.

Lazerdiodes

St petijuma sakuma stadija KCs molekulu un mazaka mera ari RbCs ierosi-
nasanai A'XT — Bl « X!'¥T pareja tika izmantotas dazadas skanejamas
lazerdiodes (centralas frekvences 830nm, 850nm, 980nm, 1020nm un 1060nm,
kas tika ievietotas pastaisitos Littrova konfiguracijas rezonatoros. Sada rezona-
tora uzbuve ir samera vienkarsa. Tas sastav no lazerdiodes, lecas un difrakcijas
rezga, kas nodrosina lazera darbibu vienmodas rezima un atlauj skanet lazera
frekvenci dazu nanometru apgabala ap centralo frekvenci. Lazerdiodes un rezo-
natora korpusu temperaturas stabilitate tika nodrosinatas ar firmas Thorlabs
kontrolieriem. Lai ar1 shema ir vienkarsa, eksperimentu laika nodrosinat la-
zera frekvences stabilitati un lazera stara kvalitati del lazerdiozu individualam
1patnibam, reizem bija loti sarezgiti. Diodes tika izmantotas sados diapazonos:

o 830 nm diodei 11913 - 12103 cm ™! (Thorlabs DL8142-201)
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850 nm diodei 11560 - 11930 cm™! (Toptica LD-0850-0100-1)

980 nm diodei 10209 - 10515 cm™! (Thorlabs 1.980P200J)

1020 nm diodei 9700 - 9860 cm ™! (Toptica LD-1020-0400-1)

1060 nm diodei 9360 - 9510 cm™! (Thorlabs L1060P100J)

Lazerdiozu starojuma jauda pirms siltuma caurules ieejas lodzina bija robe-
zas no 15 lidz 50 mW atkariba no diodes un tai uzliktas stravas.
Krasvielu lazers

Petijumu otraja posma, (4)'X" stavokla ierosinasana (4)'37 < X137 pareja,
ka ierosmes avots tika izmantots Coherent 699-21 krasvielu lazers ar Rodamins
6G krasvielu. Lietotais lazera diapazons bija no 17000 cm ™! Iidz 17690 cm™!.

3.3.3 LIF detektesana
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Att. 3.5: InGaAs detektora jutibas Iikne. Melnie punkti apzime razotaja dotas vertibas, sarkana
Iinija ir $o datu punktu aprakstoss polinoms I = —38,4367 + 0,0194X — 3,5352F — 6X? +
2,8293F — 10X3 — 8,43709F — 15X4

Saja petijuma tika lietoti divi FT spektrometra IFS-125HR. (Bruker) kom-
plektacija ietilpstosie stara dalitaji, CaF un Quartz/Vis (attiecigi infrasarka-
najai un redzamajai spektra dalai), ka ar1 tris detektori (FEP, InGaAs, TE-
InGaAs). Katrs no tiem tika lietots konkreta spektrala apgabala.

Ar InGaAs diodi iespejams registret gaismu spektra diapazona no ~ 12000 cm !
lidz ~ 6000 cm ™! un sis detektors tika izmantots, lai detektetu LIF A'S* —
VIl « X'S* pareja, ka ar1 (4)'ST — A — b LIF detektesanai. St detektora
jutibas Iikne redzama attela @) InGaAs detektoram spektrala jutiba apgaba-
la, kas parsniedz 10000 cm™" strauji krit, tadel veicot intensitasu sadalijjumu
salidzinasanu eksperimentalas Imiju intensitates tika nedaudz korigetas. Tika
uzskatits, ka spektralaja apgabala 6000 - 8000 cm™! jutiba nemainas vairak ka
10 Iidz 15% un korekcija netika veikta.

1
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FEP tika izmantots (4)!X7 — XY+ LIF detekteSanai spektra redzamaja
dala (12000 cm™! — 30000 cm™!). (4)'37 —  X!'3* pareju detektesana bija
nepieciesama, lai noskaidrotu par A — b kompleksu augstak ierosinata, (4)'%+
stavokla, termu vertibas un kvantu skaitlus.

TE-InGaAs diode tika lietota, lai detektetu spektrus, kas satureja (4)127 —
A'ST — b3 parejas uz péc iespejas augstakiem A —b kompleksa limeniem. Lie-
tojot So diodi spektralaja apgabala 4000 —4300 cm ™!, datu apstradi apgriitinaja
specigs nepartraukts signals, kura avots bija siltuma caurules termalais staro-
jums.

Spektrometrs tika vadits ar datorprogrammu OPUS, kura veica ar1 detek-
tetas interferogrammas transformaciju spektra un visi spektri tika saglabati
digitala forma. Darba veikSanai tipiski tika iestatiti sekojosi spektrometra pa-
rametri - izskirSanas speja 0,03 cm™! un apertura 1,7 mm. Veicot meérijjumus,
viena spektra iegtiSanai tika videjoti uzkratie dati no aptuveni 20 - 40 skanesanas
reizem (skaniem) (20-30 mintutes), bet atseviskos gadijumos pat 1200 skaniem
(=~ 10 stundas).

3.4 Ieguto LIF spektru apstrade

Pirms apstrades visiem spektriem ar specializetas datorprogrammas palidzibu
tika veikta priekSapstrade un visam spektralajam Inijam ar pienemamu SPT
attiecibu tika piekartots papildus datu punkts, kurs precizeja spektrallinijas po-
zicijas (katra Iinija tika aproksimeta ar parabolu), kuras tika izmantotas talaka-
ja spektru apstrade. Sakotneji spektri tika analizeti pa atseviskam progresijam
pec kartas, izmantojot A. Pasova (A. Pashov) izstradatas datorprogrammas
“Ident” un, “find”. Sis programmas izmantoja datu bazes, kas generetas iz-
mantojot precizi zinamus pamatstavoklu X'3T potencialus. Katra datu baze
saturéja informaciju par kadas molekulas pamatstavokla X", rovibronisko Ii-
menu energijam. Sada veida spektros esoso progresiju identifikacija bija samera
lens un darbietilpigs process.

Petijjuma beigu posma Sis process tika daleji automatizets pateicoties K.
Alpa izstradatajai datorprogrammai “Velns”. ST programma izmantoja modifi-
cetas, ka arl no jauna generetas ieprieks aprakstitas meklejamo molekulu XX *
stavoklu datu bazes, ka ar1 citu spektra iespejamo molekulu pamatstavoklu da-
tu bazes. Lidz ar to, ta vienlaicigi analizejot visu spektra esoso liniju masivu,
speja automatiski piekartot pareju kvantu skaitlus lielakajai dalai no registreta-
jam linijam, noteikt kada molekula s1 pareja ir notikusi un aprekinat ierosinata
Iimena energiju. legutas termu vertibas tika apkopotas un nosutitas talakai
teoretiskai apstradei.
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3.5 leguto datu teoretiska apstrade

Datu teoretiska apstrade tika veikta Maskavas Valsts Universitate profesora
Andreja Stolarova grupa. Deperturbaciju analize bija balstita uz SK DM me-
todi. Neadiabatiskas rovibronisko limenu energijas E°% un atbilstoo kompo-
nensu svarstibu vilnu funkcijas tika iegutas risinot radialo Sredingera vienado-
jumu Cetriem kanaliem (A'ST, b3T1, b°11;, b311y) [10, [11, 80, 9]

h2d?
(—IW + V(T’; M, J) - IEfK) (I)j(T) = 0. (351)
Tadejadi tika noteiktas pilnas A'>" —b3I1 kompleksa atbilstosas neadiaba-
tiskas energijas EJSK un svarstibu vilnu funkcijas ®; = ||¢a, ro, Po1, Pp2||. Vien-
adojums tika risinats ar robeznosacijumiem ¢;(0) = ¢;(c0) = 0 un normetiem
S P =1, kur P; = (¢;]¢;) raksturo diabatisko stavoklu i € [A'ST, 0311y, 6311y, b3 1140]
parcialo dalu neadiabatiskaja vilnu funkcija. Seit I ir vienibas matrica, p redu-
ceta molekulu masa un V simetriska potencialas energijas (4 x 4) matrica, kas
sastav no diagonaliem

Vise = Uq+ BIX +2] (3.5.2)
Vi, = US+ BIX +2)

Vi, = U+ A* + B[X + 2]

Vi, = Ufy + A* + A% + B[X — 2]

un neizzudosiem nediagonaliem

Visrom, = —V2E5, (3.5.3)
%H0—3H1 = —B(l - ’yb)\/ﬁ

Vi om, = —B(1—m)v2(X —2)

Vigs sy, = —BCAbl\/ﬁ

matricas elementiem.

h2

B=_"_.
2pur?’

X=JJ+1). (3.5.4)
Seit Ua(r), U (r) ir diabatiskas singleta A'X* un tripleta b°II5,_, apakslimenu
PEL un &%,(r) - spin-orbitalas mijiedarbibas matricas elementi, A** un A%
ir diagonalie SO sagkelsanas funkcijas starp b*Ilg stavokla komponentem 0,1,2

matricas elementi. Sagkel3anas parametrs 7, un netiesas A'X+ — b*11; mijiedar-
bibas parametrs (45 ieviesti, lai nemtu vera attalu I un >3 " stavoklu izraisitas
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vajas regularas perturbacijas, kas izpauzas ka vienmeriga limenu nobide. Bez
specigiem nediagonaliem A'Y* — §3I1; mijiedarbibas locekliem DM satur art
loceklus, kas apraksta spina-rotacijas mijiedarbibu starp dazadam b*II stavokla
() komponentem.

Matricas elementu analitiska forma

Parametru piemeklesanas laika empiriskas visu stavoklu PEL un spin-orbitalas
mijiedarbibas funkcijas tika noteiktas, ka funkcijas no starpatomu attaluma.

Saja petijuma A'SF un 631, stavoklu Ua(r) un Uy (r) PEL noteikSanai tika
pielietotas divu veidu analitiskas funkcijas. KCs molekulas A — b kompleksa
petisana [P1], [P2], ka art RbCs molekulam [P4] tika izmantota “Paplasinata
Morzes oscilatora” (EMO) forma [42, 43], bet [P3] Morse-Long-Range (MLR)
forma.

EMO forma izskatijas sekojosi:

EM 2
UEMO(r) = T, + D, [1 = 70| (3.5.5)
N
BEMO(ry =" By,
1=0

Seit ®, potenciala bedres dzilums, 7, lidzsvara starpkodolu attalums un

BEMO eksponentes kapinatajs, kas ir reduceta mainiga
r? — P
r)=——->x 3.5.6
y(r) = (3.5.6)

ref

polinoma funkcija, defineta slegta intervala y € [—1;41] ar fiksetiem paramet-
riem p un 7yer.

Ne diagonalie £} un abi pirmas kartas SO matricas elementi A“"? un Ag;"”
tika defineti ar piecu Hulburt-Hirschfelder (HH) funkcijas [44] parametru (D2,
rs°, B*°, b, ¢) palidzibu [P4]. Japiemin, ka SO parametri [P1] un [P2] tika
noteikti no EMO funkcijam[42], bet [P3] darba tika izmantotas "morfetas” ab
initio SO funkcijas no (r) atkariga forma,

v(r) = €8, + @ € (br) — €] (3.5.7)
kur @ un b
a(r) = S al s b = il )" (3.5.8)

HH funkcija uzrakstama, ka:
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a(r) =&, — D [26_“3 — e 14 ca®(1 + bx)H (3.5.9)

x =% (r—ry)),

Otras kartas matricas elementi 451 un v, vienadojuma B.5.3 tika ieguti no
polinomiem

i (r) = awyall —yal, (3.5.10)
% () = (a0 + axyy)[1 — w),

kuros reducetas vertibas y4 un y;, definetas vienadojuma B.5.6 un fiksetie para-
metri (p, ry.f) izveleti atbilstosi A'X un 011, stavokliem, proti, A" stavok-
lim p=3, ..y =5,1, bet b3, stavoklim p=4, Tref =4,3.

Elektroniskas A un by stavoklu energijas Seit tiek definetas attiecigi ka T4 =
Tuis — D4 and TP = Ty — €57 — DY

Visam SO funkcijam, to konstantes Cs 6°P stavoklim £, = [E2p, P
Egzp, ,]/3 [45, 46, U7].

Tuis = DX + Egp — Egeg it Cs(6°P) (nenemot vera hipersikstruktiru) dub-
leta gravitacijas centra energija relativi pret pamatstavokla X'3T potenciala
minimumu. Pamatstavokla disociacijas energija KCs [P1], [P2] gadijuma bi-
ja DX = 4069,3 cm™! ieguta [23], bet [P3] gadijuma ka vertiba tika izman-
tota [25] precizeta DX = 4069,21 cm™!. RbCs [P4] gadijuma X stavokla
DX = 3836,365 cm ™! tika nemta no avota [4§].

No sim vertibam izrietosas Ty [P1] un [P2] gadijuma KCs molekulai bija
attiecigi 15615,95 cm ™!, 15616,86 cm™! [P3] gadijuma un RbCs molekulai Ty,
= 15383,9926 cm ™! [P4].

MLR funkcija, kas tika izmantota KCs A — b kompleksa [P3] petijuma iz-
skatijas sekojosi:

em, A/b
Uiio(r) = T + Vil () (3.5.11)
2
urp (r
VwMir = D¢ |1 - (1) exp[—B(r)y, (r)]| ,

ULR(Te)

Sikakai informacijai skat. [P3] nodalu III.C. MLR funkcija tika lietota, jo
salidzinot ar EMO funkciju tai vajadzetu but precizakai apgabala, kas tuvojas
disociacijas energijai [49]. Ka pieradija prakse, tad 1pasu uzlabojumu apraksta
kvalitate MLR funkcijas lietosana nedeva.

Piemeklesanas procedura

PEL parametri un SO funkcijas tika noteiktas iterativa procesa laika veicot
sverto nelinearo mazako kvadratu piemeklesanas proceduru:
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Nerpt

2 t SK t 2
Xoopt = >, (B = EFT) [o5)". (3.5.12)
j=1
Seit B " eksperimentala termu vertiba, o "= 0,005 cm~! eksperimentala
nenoteiktiba un NP ir eksperimentalo termu vertibu skaits.
Empiriskie potenciali U;" un attiecigas SO funkcijas £5,7, A" tika ie-
klautas nelinearo mazako kvadratu piemeklesanas procedura:

ATTHBAIL, Nab

Xop = Z Z([U;‘b(rj)—UZ.”””(rj)]/a;“’)2 (3.5.13)

T Z ([ AbO(T]) fi?g(rj)]/o.?b)Q
o |
! Z ([A(rs) — A (ry)]0f")"

kur U2 £% App un A% ir sakotngjas funkcijas, kas tika nemtas no ab initio ap-
reklmem Seit U™, €0 un A, tika izteikti ar katra konkreta gadijuma

atbilstosam anahtlskam funkcijam.

Intensitasu sadalijjumi

Eksperimentalo un aprekinato A—b — X'S* un (4)'3T — A —b LIF spektralo
Iiniju intensitasu sadalijjumu salidzinasana kalpoja ka neatkarigs papildus DM
un ieguto parametru tests. Teoretiska Iiiju intensitates izskatas, ka:

I~ M2, (3.5.14)

kur v ir parejas vilnu skaitlis, musu gadijuma attiecigi 4 p— Exi5+ val Eyyis+—
E4_y. ceturta pakape lietota, jo tiek pienemts, ka detektora signals ir propor-
cionals uz to kritosajam fluorescences signalam. M ir parejas elektriska dipola
momenta elements A — b — X'¥T parejas gadijuma

M? = (¢ ars+|darss xis+[xxiss), (3.5.15)
bet (4)1XT — A — b gadijuma

M? = (x@ps+lduyss—alpas). (3.5.16)

Xx1x+ un X(4y+ adiabatiskas rovibroniskas XX " un (4)'X" stavoklu vilnu

funkcijas, ¢ s1x+ ir A—b kompleksu veidojosa AT stavokla neadiabatiska vilnu
funkcija un d,, atbilstosa ab initio parejas dipola momenta funkcija.
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Ta ka singleta-tripleta parejas ir aizliegtas, tad Seit tiek uzskatits, ka b3II
stavokla parejas dipola moments ar XX+ un (4)!'X+ stavokliem ir nulle un pa-
rejas varbiitibas nosaka tikai specigas A'X1T — X1XT un (4)1XT — ALY T parejas.
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4 A'YT un b’II stavokli KCs molekula

18000

16000

14000

12000

-1

10000

8000 >

Energija, cm

4000 K(4’S)+Cs(6°S)

2000

i

LA/

Starpkodolu attalums, A

Att. 4.1: KCs ab initio potencialas energijas liknes Hunda a saites gadijuma [§]. Vertikalas
melnas bultas norada tiesas optiskas A — b «+ X'3T ierosmes un tai sekojosa LIF raSanas
shemu. Vertikalas zalas bultas apzime [P3] izmantoto (4)'X" +» X'3* pareju, savukart sarkana
bulta norada uz (4)'XF < X'¥ ierosmei sekojosu (4)15T — A — b fluorescenci. Iekrasotais
taisnsturis attelo [P1], [P2] un [P3] izpetito energijas diapazonu.

St petijuma laika par KCs A — b kompleksa pétisanu ir tapusas tris publika-
cijas. Pirmajas divas ([P1] un [P2]) A — b kompleksa izpete tika veikta, optiski
tiesi ierosinot A — b kompleksu A —b <~ X'¥T pareja un noverojot fluorescenci
uz elektronisko pamatstavokli X3, Tresaja publikacija ([P3]), uzsvars tika
likts uz ieprieks iegtita datu lauka paplasinasanu izmantojot (4)1X7 + X%+
ierosmi un tai sekojosu (4)!3" — A — b fluorescences noveroSanu. Visas iz-
mantotas parejas redzamas attela #.1. Stradajot pie datu iegusSanas tresajai
publikacijai, tika noverotas parejas no (1)3A; stavokla uz A — b kompleksu, kas
pavera iespeju efektivi izpetit I stavokla by+ un by- komponentes zem A!':+
stavokla.
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Att. 4.2: Spektra piemeérs, registrets no zemiem A — b kompleksa Iimeniem, A — b — X'¥*
pareja. a) Pilns spektrs, kas iegiits pie ierosmes frekvences 9743,083 cm™!. Telaiduma redzama
atbilstosas energijas/rotacijas kvantu skaitlu atrasanas vieta datu lauka. b) Pietuvinats spek-
tralais apgabals (iezimets ar sarkanu taisnsturi a) dala). Ar I, II, III un IV apzimetas vietas,
kur noverojamas sadursmju cela radusas fluorescences spektrallinijas no dazadiem svarstibu
limeniem. I linijam galvenokart ir liels A'S" stavokla piemaisijums, savukart II, IIT un IV
domine b*TI; piejaukums [P1].

41 A—b— X LIF [P1]

MOLPOL laboratorija, jau veicot KCs molekulas pamatstavokla X1X* petiju-
mus [23], tika iegtiti 146 spektri LIF A —b — X!3T pareja, ko varéja izmantot
ar1 A — b kompleksa petisana. Promocijas darba, papildus tika registreti un
vairak ka 200 spektru. Kopuma, izanalizejot 346 spektrus, Saja petijjuma stadi-
ja tika ieguitas vairak ka 3400 3K!33Cs izotopologa termu vertibas, kas atradas
energijas apgabala F € 10040 — 13250 cm™! ar rotacijas kvantu skaitliem ro-
bezas no J € 7 — 225. Japiemin, ka, papildus darba [P1] iegutajam lielajam
datu laukam, darbs pie [P3] papildinaja so datu lauku ar 185 termu vertibam,
kas tika ieglitas no tiesas ierosmes A —b — XX T spektriem izmantojot 830 nm
lazer diodi A — b <~ XX parejas ierosinasanai.
Lielakais tiesas optiskas ierosmes trukums ir mazais datu daudzums (v, J', E’),

ko iespejams iegtit no vienas LIF progresijas. Noverojot spektrus A—b — X3 F
pareja, no vienas spektralo Iiniju progresijas iespejams iegut informaciju tikai
par vienu ierosinata elektroniska stavokla svarstibu-rotacijas Iimeni. So situaci-
ju palidz labot, ta saucamas, rotacijas relaksacijas ainas. Rotacijas relaksacijas
ainas iespejams noverot ap specigam spektrallinijam (att. #.2). Attela 4.2b
dala attelotaja spektra fragmenta (pietuvinatais apgabals apzimets ar sarkanu
taisnsturi att. @a ) redzams piemers, kura var noverot vienu rotacijas re-
laksacijas ainu ap optiski tiesi ierosinato Iimeni (I) ar rotacijas kvantu skaitli
J =49 un tris rotacijas relaksacijas ainas, kas radusas apdzivotibai parejot uz
blakus esosiem Iy stavokla svarstibu-rotacijas Iimeniem (I, III un IV). No
Sadam ainam tiesa veida bija iespejams iegut bII elektroniska stavokla termu
vertibas, kas ir loti nozimigas preciza kompleksa apraksta izveidosanai un kuras
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Rotaciias kvantu skaitlis J*
Att. 4.3: Spektra A — b — X'YT pie-
mers, kura noverojama lokalas perturba-
cijas aina. a) Pilns spektrs. Ierosmes
frekvence 9826,348 cm~!. Ierosmes par-
eja (v*,158) < (4,157). Indeksi pie P
un R Inijam apzime pamatstavokla rotaci-
jas kvantu skaitli. b) Pietuvinatais spektra
fragments. Ar sarkanam un zilam Inijam
atzimeti pareju rotacijas Iimeni. Biezakas
lIinijas atzime parejas, kas rodas fluerescen-
ceé no sadursmes apdzivotiem b3II; lime-

niem J' = 157 un 158 [P1].

Att. 4.4: Tegutas termu vertibas no att. @
spektra redzamas rotacijas relaksacijas ai-
nas. a)Limenu reduceta energija atkariba
no J'. Termu vertibas attelotas reduceta
skala, £ = E—10266—0,0237.J'(J'+1).
b) Eksperimentali iegtto un aprekinato Ii-
mena energiju starpiba perturbacijas rajo-
na. c) Procentualais A'XF, 0311, un 0?11,
stavoklu ieguldijums noverotajos limenos
[P1].

citadi tieSa veida iegit ir gruti to maza A'Y" stavokla piejaukuma del. Attela
a ielaiduma redzams fragments no datu lauka, kura paraditas no konkreta
spektra fragmenta iegtitas Iimenu energiju vertibas atkariba no rotacijas kvantu
skaitliem. Saja fragmenta pat vizuali, pec aptuvena taisnu slipuma, ir atskira-
mi limeni, ar lielu A'X* stavokla piejaukumu no Iimeniem, kuriem ir liels b*I1
stavokla piejaukums (stavakas taisnes).

Petijuma laika dazos spektros, skat att. , izdevas noverot ar1 lokalo per-
turbaciju vietas. Tas ir vietas, kur, ka pieradija veikta deperturbacijas analize,
A'Y" stavoklis lokali mijiedarbojas ar b*I1; stavokla komponenti. Attela b
redzama tipiska lokalo perturbaciju radita aina. Galvenas rotacijas relaksaci-
jas Iijas ir nobiditas, un spektra paradijusas papildus Iinijas (P’, R’), kuram
iespejams piekartot tadus pasus rotacijas kvantu skaitlus, ka blakus esosajam
(P, R) rotacijas relaksacijas Itnijam. ST mijiedarbiba ir loti vaja, tadel to ir
iespejams noverot tikai gadijumos, kad b1 Iimeni atrodas optiski ierosinata
A'S" limena tieSa tuvuma. Lai arl iegutajos LIF spektros sadas ainas nebi-
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Tabula 4.1: Eksperimentalo (Eexpt) un reproduceto (Ecalc) rovibronisko A—b kompleksa termu
vertibu salidzinajuma piemers 3*K'#3Cs izotopologam (lokalas perturbacijas vietas fragments
skat. att.4.4). Pilna tabula ievietota [P1] papildmaterialos. Datu fragmenta paraditas attela @
redzamo ainu atbilstosas skaitliskas termu vertibas. N - rindinas numurs, J - rotacijas kvantu
skaitlis, Del - starpiba starp eksperimentalajam un reproducetajam termu vertibam, A%, b0%,
b1% un b2% procentualais katra stavokla piemaisijums attiecigajam rovibroniskajam Iimenim.

N J Eexpt Ecalc Del A% b0% bl% b2%
1561 154 10832,985 10832,982 0,003 78,1 20,5 1,3 0
1562 155 10840,154 10840,154 0 777 19,8 2,5 0
1563 156 10847,401 108474 0,001 75,2 18,8 6 0
1564 157 10852,724 10852,715 0,009 18,3 4,2 77,1 0,3
1565 157 10854,851 10854,85 0,001 62,3 156 22,1 0,1
1566 158 10861,046 10861,04 0,006 58,5 13,5 27,9 0.1
1567 158 10863,06 10863,055 0,005 22,3 6,1 71,3 0,3
1568 159 10868,615 10868,611 0,004 75 17,5 7,5 0
1569 160 10876,019 10876.015 0004 784 184 32 0
1570 161 10883,415 10883.,412 0,003 79,4 18,8 1.8 0
1571 162 10890,839 10890,837 0,002 79,7 19,2 1,1 0

ja daudz, tas bija vitali svarigas preciza apraksta iegusanai, jo sniedza tiesu
informaciju par b3I1; stavokli.

Ieklaujot ieguitas 3585 rovibrono limenu termu vertibas SK DM, skat. nodalu

, tika iegutas PEL un SO funkcijas, kuras apraksta 42 parametri, skat. Tab.
IT un III darba [P1]. Analizes kvalitati raksturo_tabula paraditais datu
fragments. Attela @ vizuali atspoguloti tabulas vertibas.

Attela {.4a uzskatami var noverot, ka lokalas perturbacijas vieta, kas atbilst
b’I1; elektroniskajam Iimenim, paradas papildus punkti. Seit ar t apzimeti b°I1;
punkti, bet ar s punkti, kur domine A'Y " stavoklis. b redzams teoretiski
ieguto un eksperimentalo energiju salidzinajums, kas pierada to, ka ar1 Sadus
lokali perturbetus limenus modela ietvaros ir iespejams labi aprakstit. Attela

c iespejams izsekot ALyt b3H0, b’I1; stavoklu piemaisijuma procentualajam
izmainam noverotajos limenos. Pec tabula @.1 redzama parauga sagatavoti visi
iegutie rezultati ir pievienoti publikacijai (skat. atsauci [37] raksta [P1]), ka
papildus materials. Rezumejot So parskatu par [P1] rezultatiem, varam secinat,
ka kopuma ir ieguta detalizeta izpratne par termu strukturu, ka ari imenu vilnu
funkcijam, noteikta A — b kompleksa energijas diapazona.
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Att. 4.5: Tegiitas termu vertibas reduceta energijas skala (E™? = E — 0,02.J'(J’ + 1)) atkariba
no J' tiesa b*Il, stavokla ierosme zem A'X* stavokla. Melnie trijsturi apzime tiesi ierosinatus
limenus, bet tuksie apli termu vertibas, kas tika iegutas no rotacijas relaksacijas ainam. Mel-
nie punkti apzime zemakos darba [P1] noverotos limenus. Raustitas linijas apzime diabatiskas
termu vertibas, kas aprekinatas no EMO potencialiem Ug un U4, skat I1I. tabulu [P2]. Zalas
nepartrauktas linijas apzime adiabatiskas, atbilstosi Hunda c¢ saitei, termu vertibas b%I1, sta-
voklim. Sarkanas punkteti-raustitas linijas norada uz A'X* stavokla adiabatiskajam vy = 0,1
Iimenu atrasanas vietam.

4.2 “Tums$o” b’Ilg Imenu tiesa ierosme zem
AT [P2]

Darba [P2] tika veikti papildus méginajumi optiski tiesi ierosinat b*Il elektro-
nisko stavokli zem A'Y* ar merki parbaudit, kada ir darba [P1] ieguto PEL,
SO u.c. parametru ekstrapolacijas speja. Citiem vardiem, ar kadu precizitati ir
iespejams aprekinat termu vertibas limeniem arpus esosa datu lauka. Optiskas
parejas b1l <+ X' T balstoties uz izveles likumiem ir aizliegtas, bet ta ka b1,
stavoklis ir sajaukts ar A'Y" elektronisko stavokli, tad parejas uz limeniem,
kam ir kaut neliels A'X* piejaukums klust iespejamas. Seit gan japiemin, ka
veiktie aprekini noradija, ka Sada veida parejas ir ar zemu varbutibu un Iidz ar
to LIF spektros sagaidamas linijas bus loti vajas.

Ta ka aprekini paradija, ka bl limenu ierosme visefektivak notiek parejas
no augstiem v” tad, ka ierosmes avots tika lietota mums pieejama 1060 nm lazer-
diode (zemaka sasniedzama frekvence 9360 cm™') un spektru registracijai tika
izmantots InGaAs detektors. Eksperimentala shema neatskiras no nodala
aprakstitas. Ta ka petamas LIF progresijas bija loti vajas un spektrometra
“Preview mode” rezima neatskiramas no parejas LIF, proti nejausi ierosinatam
specigakam A — b — X'X* parejam, ka arl $aja rajona efektivi ierosinamas
Csy A —b — X'I7T fluorescences, tad eksperimenta lietotas frekvences tika
izveletas balstoties uz ieprieks izstradato DM. Tika izveleti limeni ar rotacijas
kvantu skaitliem (J' = 50,109 un 128), kuriem tika veikts termu vertibu ap-
rekins vairakiem b*IIj stavokla svarstibu limeniem zem A'X" stavokla, ka art
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Att. 4.6: Tegutais *9K'3Cs datu lauks, kas tika iegiits darbos [P1], [P2]. Datu lauks kopuma
satur 3469 termu vertibas, kas tika iegutas analizejot A — b — X'X* LIF spektrus [P2].

izrekinatas 0’1y — X'ST pareju frekvences un varbutibas.

Ka izriet no darba [P2] Tabula II uzraditajiem datiem, aprekinatas bIl,
Iimenu energijas atskiras no eksperimenta noteiktajam par vertibam J, kas ne-
daudz parsniedz absorbcijas parejas Doplera paplasinajumu. Maksimala 0 ver-
tiba sasniedza = 0,05 cm~!. Neraugoties uz $o kludu, mums izdevas optiski
ierosinat virkni Iimenu. Rezultata tika noverots pat v = 14 %Il svarstibu
limenis, kur$, ka rada aprekins, satur tikai 8,6% A'X" stavokla piejaukumu.
Ieklaujot rotacijas relaksacijas ainas, kopuma Saja eksperimentu serija tika ie-
gutas 30 termu energiju vertibas. Darba [P2] noverotie "tumsie” limeni paraditi
att. 4.5. Summarais noveroto imenu datu lauks, kas ieguts A — b kompleksa
tiesaja ierosme paradits att. 4.6. Veicot atkartotu deperturbacijas analizi, tika
precizeti PEL un SO funkciju parametri [P2].

4.3 (4)'Zt > A — b [P3]

A — b datu lauka paplasinasana

Ka redzams attela @, iegiitais datu lauks 3 K'33(C's izotopologam ir nevien-
merigs, tadel tika pienemts lemums to paplasinat un uzlabot datu parklajumu,
ipasi koncentréejoties uz zemiem Iy stavokla Iimeniem, ka arl uz augstiem
A — b kompleksa v' Iimeniem. Lai to paveiktu, likas pienemami, nemot vera
lielo (4)'XT — A'Y* parejas dipola momentu [22], registrét LIF spektrus pa-
reja no augstak esosa elektroniska stavokla, proti (4)'¥* — A — b pareja. So
uzdevumu atviegloja musu ieprieks veiktie (4)!X stavokla petijumi [27, 28] (Sis
stavoklis petits ar1 [55]).
Petijuma procedura bija sekojosa:

« Optisko (4)!27 — A — b pareju izvele konkrétam uzdevumam (zemo vy,
vai augsto v’ limenu noverosana) balstoties uz [P2] deperturbaciju analize
legutajiem parametriem.
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Att. 4.7: Attela redzams LIF spektrs, kas ro-
das (4)'Y*t — A — b pareja. Spektrs regis-
trets ar InGaAs detektoru un ierosmes frek-
venci 17040,337 cm™!. a) Pilns spektrs. Spe-
cigakas LIF parejas rodas no diviem 3°K!33Cs
(4)'S+ stavokla limeniem (v = 15,.J = 44)
un (v = 21,J" = 47). b) Pietuvinats spektra
fragments, kas satur parejas uz b3Il; stavokli
zem A'ST stavokla. Sarkanas un zilas verti-
kalas lIimijas zem spektra norada uz PR pa-
rejam, ar J' = 44 un 47. Zalas un melnas
vertikalas liijas virs spektra apzime parejas
no (1)3A;(J" = 50f) stavokla uz 63T+ (Q
progresijas) un b’Il;- (PR progresijas). Pie
Iinijam dota arT svarstibu imenu numeracija
un noradita e, f simetrija [P3].

a)
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Att. 4.8:  FKBCs (4Tt - A — b
LIF spektra piemers, registrets ar TE-

InGaAs detektoru, pie ierosmes frekvences
17890,220 cm~'. Sarkanas vertikalas lini-
jas norada parejas no (4)'X7" stavokla limena
v = 60, J'= 56, ar energiju £’ = 18159, 741
cm~ . Pieaugoso fonu zem 6000 cm™! rada
termalais starojums no siltuma caurules sie-
nam [P3].

o Dazadu (4)!X" + X1¥T pareju ierosinagana ar sekojosu (4)'¥+ — X1+
pareju noveroSanu un iegtito spektru apstrade (ierosinato (4)'X" stavokla
imenu ', J', E' identifikacija), lai eksperimentali precizetu nepieciesamas

lazera frekvences.

« Optimalo (4)'X* stavoklav', J', B’ imenu atlase un (4)!X+ — A — b LIF
spektru iegusana izmantojot precizeto ierosmes frekvenci.

o legiito (4)'X+ — A—b LIF spektru apstrade un termu vertibu noteikSana.

o Galiga deperturbaciju analize balstoties uz papildinato datu lauku.

Pirms peétijuma uzsaksanas, veicam (4)'¥" — A — b pareju simulacijas,
kas tika balstitas uz labi izpetitu (4)!X+ stavokla potencialu [27] un ab_initio
(4)'2+ — A'Z* parejas dipola momenta aprekiniem, kas veikti darba [28]. Sis
simulacijas paradija, ka zemo v, noveroSanai optimalais (4)!1X" Iimenis, no kura
noverot LIF uz A — b kompleksu, ir v = 15. Att..7 paradits (4! — A —b
spektrs, kura registretas parejas no Iimena v’ = 15, J" = 44. Spektra piemera
attela @, virs aptuveni 7000 cm~! sakas spektralais apgabals ar parejam uz
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Att. 4.9: ST petijuma rezultata iegutais *°K'33Cs datu lauks. Melnie punkti norada uz termu
vertibam, kuras iegitas noverojot LIF A — b — X'X* pareja. Zalie punkti apzime (4)'XF —
A — b pareja iegutos rezultatus, savukart ar sarkanajiem punktiem paraditi rezultati, kas ieguti
analizgjot LIF no (1)3A; — A — b parejam [P3].
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Att. 4.10: Eksperimentalo E,,, un reproduceto E,,. termu vertibu salidzinajums. a) 3*K'"¥3Cs
molekulai. Sarkanie punkti ieguti salidzinot pasreizejas piemeklesanas proceduras rezultata
iegutos, melnie, salidzinot E..,; ar E.q., kas iegtti izmantojot parametrus no [P2]. b) Saldzi-
najums *'K'¥3Cs molekulai, kur sarkanie un zalie apli ieguti no divam (4)!~* — A — b LIF
progresijam un melnie ir E,,,; no tiesas ierosmes [P1] [P3].

vpo+ zem A'XT stavokla. Ka liecinaja aprekini, tad Saja apgabala sagaidamo
spektralliniju intensitate ir vairak ka divas kartas mazaka par specigakajam
Iinijam, tadel, lai uzlabotu signals/troksnis attiecibu viens spektrs tika ieguts
merjjumu laika, kas ilga apmeram 10 stundas. Ka redzams spektra piemera
(sarkanas vertikalas linijas ), zemakais iegutais A — b kompleksu veidojosa
b’Ily+ stavokla svarstibu ¢’ Iimenis ko izdevas noverot bija v = 3. Zemakus
limenus (zem wvy+ = 3) (4)'L* — A — b pareja neizdevas noverot. Kopuma
Sada cela tika iegutas vairak ka 200 b’II] termu vertibas zem A'Y" stavokla.

Spektra piemers, kas ieguts veicot merijumus ar noluku noverot pec iespejas
augstakus A —b kompleksa Iimenus (virs 13000 cm ™), redzams attela 4.8, Taja
attelota progresija no limena (4)'¥ "0 = 60,J" = 56. Ka liecinaja izdaritie
aprekini, tad, lai (4)!3" — A — b pareja iegitu pec iespejas augstakus A — b
v = 60.

Diemzel traucejosais siltuma caurules fona starojums nelava noverot LIF

39



signalu zemak par 4500 cm~!. Rezultata, slikta signala kvalitate, zema lmiju
intensitate un detektora jutiba lava pavirzit ieguta datu lauka augsejo robezu
tikai par daziem simtiem cm~! salidzinajuma ar tieso optisko ierosmi.

”Vistumsako” limenu vyy+ = 0 un b’II;- stavoklu novero-
Sana, (1)3A; stavoklis, 2 - dubultoSanas

Dazos registretajos spektros, piemeram, skat. att. @, to analizes laika izdevas
atrast vajas fragmentaras progresijas, kuras vareja saistit ar (1)3A1 — B3I+
LIF (zalas un melnas vertikalas linijas .7b). Tika secinats, ka (1)>A; Iimeni
ir nejausi ierosinati (1)3A; < X!X7T pareja ar tadu pasu lazera frekvenci, ka-
da izmantota (4)!X7 < X137 ierosmei, jo (1)*A stavoklis atrodas taja pasa
energijas apgabala, kur (4)'31 skat. att. . Lai arT $ada (1)3A «+ X!27F
pareja ir dubultaizliegta, darba [P3] veikta analize rada, ka Sada veida ierosmei
ir no nulles atskiriga varbutiba, galvenokart del blakus esosa (3)'II stavokla
piemaistjuma (1)3A; apakslimenim. Sadu spektru apstrades rezultata kluva ie-
spejams noteikt H’Ilp+ limenu (e-simetrijas) termu vertibas lidz pat zemakajam
svarstibu limenim vy = 0, kuras art tika ieklautas deperturbaciju analize. Vel
jo vairak, bija iespeja noteikt arl b’IIy- stavokla (ar f-simetriju) termu verti-
bas un izpetit 2 dubultosanos, kas strauji mainijas atkariba no vy, lidzigi ka
Csy molekula [35]. Detalizetaks noveroto b*Ilpe stavoklu analizes un Q- du-
bultosanas apraksts dots [P3] nodala I1.B.3. Pavisam tika noveroti 204 b°IIy-
stavokla Itmeni v’ diapazona no 0 Iidz 21, kas lava iegut precizu $1 stavokla
empririsko PEL diapazona no 3,46 A lidz 5,2 A. Visi eksperimentali noverotie
(1)3A; stavokla Iimeni doti publikacijas [P3] papildmaterialos (atsauce [29]) un
s1 promocijas darba 1. pielikuma.

Deperturbaciju modela parbaude

[P3] tika iegiitas apmeram 3000 jaunas izotopologa **K33Cs A'ST un b1l
stavoklu termu vertibas ar precizitati 0,01 cm™! un pievienotas ieprieks iegu-
tajam 3439 termu vertibam [P1], ka ar1 30 b°IIy+ stavokla termu vertibam zem
A'ST stavokla [P2]. Datu lauks tika ieverojami paplaSinats, ka tas redzams
att. . Noverotie Iimeni sniedzas uz leju lidz pat zemakajam “tumsajam”
vy = 0 limenim, kas saturéja tikai 0,37% A" stavokla piemaistjumu.

Pec apstrades 98,5% termu vertibas bija iespejams reproducet ar videjo
kvadratisko kludu 0,004 cm™. A — b kompleksa apraksta kvalitati raksturo
attels §.10a, kas rada, ka eksperimentalas E,;, un reproducetas E.,. termu
vertibas izotopologam K3 Cs sakrit eksperimentalas kludas A = +0,01 cm™!
robezas. Attels b rada, ka art izotopologa 'K'33Cs termu vertibas tiek rep-
roducetas ar lielu precizitati. Jaatzime art darbos [P1] un [P2] iegtita analitiska
EMO potenciala un citu deperturbacijas parametru augsta ekstrapolacijas spe-
ja. Attela 1.10a ar melniem punktiem paraditas Ee,p, — Egqc vertibas, kur Eeq.
izrekinatas ar [P2] iegutiem parametrim. Redzams, ka arpus datu lauka [P2],
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skat. energijas apgabalu ierobezotu ar raustitam vertikalam Iijam, F.,. no-
bide, lai gan sistematiski pieaug, neparsniedz 0,5 cm™! virzoties uz zemakam
energijam. Augsejo energiju rajona noverota nobide sasniedza 0,15 cm™! [P1,
P2, P3]. Modela kvalitate papildus tika parbaudita aprekinatajam relativajam
Iiju intensitatem (4)'¥* — A —bun A — b — X'E* LIF progresijas. Ka
redzams attelos f.11a un §.11b (4)!XT — A — b pareja, reproduceto intensitasu
sadalijums detektora jutibas robezas sakrit loti labi visa ieguto energiju diapa-
zona. Attela f11b ar skaitliem virs intensitasu apziméjumiem noradita b*II,
svarstibu limenu numeracija. Ar v4 = 0 apzimeta vieta, kur atrodas A'X" sta-
vokla zemakais svarstibu limenis. Ka redzams, arT apgabala zem A':" stavokla
reproduceto intensitasu sakritiba ar eksperimentalajam ir loti laba, neraugoties
uz loti mazajam pareju varbutibam.
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Att. 4.11: (4)'SF — A —b LIF progresijas relativais intensitasu sadalijums, kas noverots pareja
no ierosinata (4)'X*(v' = 15, J' = 44) stavokla. Orginalais spektrs redzams attela .7 Melnie
stabini apzime eksperimentalas Iiniju intensitates, savukart sarkanie tuksie taisnsturi apzime
repreducetas intensitasu vertibas. Abi sadalijumi normeti uz 1 to maksimalajas vertibas un
attela uzskatamibas del attelots tikai progresijas R zars. a) apgabals, kura A'S* un b*I1,
stavokli parklajas. b) Apgabals zem A'S" stavokla. Skaitli virs stabiniem norada uz b*Il,
stavokla svarstibu limenu vy numeraciju. Detektora robeza norada vietu, kur sakas strauja
detektora jutibas samazinasanas InGaAs diodei [P3].
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5 AT un b’II stavokli RbCs molekula [P4)]

1949 Rb(5s)+Cs(5d)

e

Rb(5p)+Cs(6s)
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4 8 12
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Att. 5.1: RbCs ab initio potencialas energijas liknes Hunda saites a gadijuma [p1]. Zalas bultas
norada tie$as optiskas A—b < X'X* ierosmes un tai sekojosa LIF rasanas shemu, melnas bultas
apzimé izmantotas (4)'3T «» XX parejas, savukart sarkana bulta norada uz (4)'S+ — A—b
fluorescenci. lesvitrotais taisnsturis attelo darba [P4] izpetito energijas diapazonu.

Ka jau tika atzimets literaturas apskata par ieprieksejiem A — b komplek-
sa petijumiem RbCs molekula, nesen veiktajam darbam [12] piemita vairaki
trukumi. Konkreti, rovibronisko limenu energiju aprekina precizitate SK DM
joprojam atpalika no eksperimentalas. Ar1 eksperimentalo datu masivs bija ne-
pilnigs, turklat, lielaku energiju rajona eksperimentala termu vertibu kluda bija
neapmierinosi liela, apmeéram 0,1 cm™'. Bez tam, empiriski iegiita diagonala
SO mijiedarbibas funkcija [12] izgaismoja pretrunu starp diviem ar atskirigu
metodiku veiktiem SO funkciju ab initio aprekiniem. Vadoties no pieredzes,
kas guta NaRb, NaCs un KCs molekulu A — b kompleksa petijumos, MOLPOL
petniekiem bija parlieciba, ka, uzlabojot datu masivu, ka ar1 izmantojot A.
Stolarova aprekinatas ab initio SO funkcijas, iespejams sasniegt precizaku un
adekvataku A — b kompleksa aprakstu.

Veicot So petijumu, tika pienemts lemums SK DM analize no ieprieks ie-
gutajam vertibam ieklaut tikai datus, kas ieguti MOLPOL laboratorija. Lidz
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ar to promocijas darba merkis bija iegut sistematiskus, pietiekosi detalizetus
RbCs A — b kompleksa datus iespejami plasa diapazona un lielaka apjoma sa-
lidzinot ar darba [12] izmantoto, lai, balstoties tikai uz MOLPOL veiktajiem
merijjumiem un veicot deperturbacijas analizi SK DM ietvaros, iegutu empiris-
kas PEL un SO funkcijas, kas spetu reproducet A — b kompleksa termu vertibas
ar eksperimentalo precizitati un aprakstit art kompleksa radiacijas 1pasibas.
RbCs molekulas termu shema ir dota att. . Potencialas energijas Iiknes
ir aprekinatas [b1] Hunda saites a gadijumam, nenemot vera SO mijiedarbibu
starp dazadiem stavokliem. Ka redzams, PEL aina ir loti lidziga KCs molekulas
termu shemai (att. {.1)).
St petljuma seciba ir:

« Paplasinat A—b kompleksa eksperimentalo termu vertibu diapazonu abiem
BRbI3Cs un 8"Rb!33Cs izotopologiem censoties sasniegt augstakas (virs
12400 cm™!) un zemakas (zem A'SXT o' = 0 stavokla, skat. Att. )
energijas;

o Aprakstit visu empiriski ieguto datu lauku ar eksperimentalo FT spek-
troskopisko merijumu precizitati (0,01 cm™!) izmantojot ¢etru SK metodi;

o Parbaudit DM A — b kompleksa deperturbaciju analizes rezultatus, sali-
dzinot aprekinatas vertibas ar atbilstosajam eksperimentalajam verttbam
un veikt eksperimentala datu lauka kritisku analizi.

o Veikt relativo intensitasu sadalijumu LIF progresijas analizi un salidzinat
ar aprekinatajiem sadalijjumiem.

So uzdevumu stenosanu atviegloja MOLPOL laboratorija paraleli veiktais
(4)!E+ stavokla petijums RbCs molekula [29], kura tika noteikta preciza §1
stavokla PEL un aprekinati ab initio parejas dipola momenti d 415+ 4(7) parejai
uz A'S+ stavokli.

Eksperimentala iekarta RbCs A —b kompleksa izpetei bija identiska tai, kas
izmantota ieprieksejos RbCs FT spektroskopiskajos petijumos [[12, 26, 29, 40],
ka ar1 citos MOLPOL veiktajos sarmu metalu molekulu petijumos. RbCs mo-
lekulas tika iegutas lineara, nerusejusa terauda, siltuma caurule. Uzsakot ek-
sperimentu [12], siltuma caurule tika piepildita ar 10 g Rb un 6 g Cs. Tomer
pec piecu gadu intensiviem un ilglaicigiem eksperimentiem, kas mineti augstak,
RbCs molekulu veidosanas tvaikos pasliktinajas, ka rezultata samagzinajas art
LIF signala intensitate. Lai palielinatu signalu, pirms pedejas S1 eksperimenta
fazes siltuma caurule tika ievietoti papildus 3 g Rb un 3 g Cs, kas izraisija spe-
cigu LIF signala pieaugumu. Darba temperatura [P4], atkariba no LIF signala
stipruma tika varieta robezas no 290 lidz 310°C. LIF signals tika registrets ar
FT spektrometru Bruker IFS 125HR. Tipiski spektri tika registreti ar izskirsa-
nu 0,03 cm™!, kaut art reizem izskirSanas speja tika samazinata uz 0,05 cm™,
kas atlava palielinat ieejas aperturu un tadejadi palielinat LIF signalu.
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51 A — b+ X271 ierosme

Petijjuma sakuma, tapat ka [[12], spektri tika iegtuti noverojot LIF signalu A —
b — X1 pareja no optiski tiesi ierosinatiem A —b kompleksa limeniem (skat.
att.). Tipiska spektra aina, kada tika registreta nové@ot LIF no zemiem

A — b kompleksa svarstibu (v') imeniem, redzama attela p.2a.
a) b)
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Att. 5.2: TieSas A — b + X'XV ierosmes un tai sekojosas LIF spektra piemeérs. Ierosmes

lazera frekvence 9453914 cm~!. Specigaka progresija rodas A'Y " (v, J') < XSt (vx, J”)

ierosmes pareja (0,112) <« (11,113) ®Rb'33Cs molekulai (sarkanas vertikalas linijas) un
(v*,117) + (5,118) Csy molekulai (melnas vertikalas Iimijas). a) Pilns spektrs. b) Otra maksi-
muma pietuvinatais fragments no Iimena (0,112) kopa ar rotacijas relaksacijas ainu ar P,., R.
zariem, kas rodas sadursmes apdzivojot b*II, imenus (skat. sarkanos kvadratus) [P4].

Seit redzams registretais spektrs ar ierosmes frekvenci 9453,914 cm ™! (1060 nm
lazerdiode), kas ierosina v4 = 0 svarstibu limeni. Sis spektrs satur speci-
gu ®Rb!%3Cs LIF progresiju, kas ierosinata A — b < X!X7T pareja (vy =
0,J" = 112) «+ (vx = 11,J" = 113), vajaku Cs, progresiju ierosinatu pareja
(v*,J" = 117) « (5,118), ka ar1 vairakas daudz vajakas RbCs, Csy, un Rbs
progresijas. Lidzigi ka iepriekSejos petijumos ar1 saja, papildus LIF signalam no
tiesi ierosinatiem A — b kompleksa limeniem, iespejams noverot fluorescenci no
rotacijas imeniem, kas apdzivoti sadursmju cela. Tapat noverojama art fluo-
rescence no sadursmes apdzivotiem Iimeniem ar lielu b*Ilq, piemaisijumu. Sadas
spektralas ainas piemers redzams attela b. Ar sarkanajiem taisnsturiem at-
zimetajas vietas p.2b spektra, atrodas Imiju kopas, kas radusas no sadursmes
apdzivotiem b*II; Iimeniem. Stm_parejam atbilstoso Imiju P un R zaru kopas
apzimetas ar Po un Rpo. Attela paraditais spektra piemers izvelets ar1 ta-
pec, ka Iiniju intensitasu sadalijuma LIF progresija no vq = 0, J’ = 112 limena
redzams loti neliels papildus maksimums. Noverotas progresijas linijas P13 un
Rq11 ir atzimetas ar vertikalam sarkanam Iijam zem spektra. LIF relativo
intensitasu sadalijumi tiks sikak apskatiti nodala p.3.

Stavokla %Iy apdzivoSana sadursmes, lidzigi ka att., tika noverota vir-
kne tiesas optiskas ierosmes spektru. To analize deva vertigu informaciju par
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Att. 5.3: Spektra piemers, kura noverojama lokalas perturbacijas aina. Ierosmes frekvece
9852,092 cm~!. a) Pilns spektrs. Specigaka progresija rodas ierosmes pareja (v*,156) <
(5,157) ®Rb¥3Cs molekulai. b) Pietuvinatais spektra fragments. Ar sarkanam linijam atzimeti
apstrades rezultata piekartotie ierosinatie A — b kompleksa rotacijas Iimeni. Ierosmes pereja
(v*,126) <« (10,126). Biezakas lnijas atzime lmijas, kas rodas fluerescence no sadursmes
apdzivotiem b3I1; limeniem J' = 125 un 126.

b3I1, stavokli. Bez tam, dazos spektros tika noverotas ar1 lokalas perturbacijas,
kas izpauzas gan ka Iiniju nobides rotacijas relaksacijas ainas, gan atseviskos
gadijumos, ka papildus lniju paradisanas. Lokalo perturbaciju analize deva
vertigu informaciju par b%I1; stavokli. Tipiska lokalas perturbacijas aina redza-
ma attela p.3.
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Att. 5.4: Sarkanie un melnie punkti (korigetie dati no [12]) ieguti tiesa ierosme. Zalie punkti
kolonas iegtiti no (4)'¥+ — A — b LIF.

Visaugstakie A — b energijas imeni tieSa A — b <— X ierosme tika noveroti
izmantojot 830 nm lazerdiodi. Saja gadijuma noverotie LIF spektri bija ar zemu
intensitati, kas ierobezoja pieeju augstakam energiju diapazonam. Datu lauks,
kas Rb13Cs iegiits tieSa ierosmeé redzams att. @a (sarkanie trissturi). Tas
satur 2607 punktus no pasreizeja petijuma un 1756 punktus (Rigas dati) no [12]
(melnie punkti) un nosedz 10060—12700 cm™! energiju apgabalu. Datu lauku
STRb133Cs izotopologam [P4] ar 936 punktiem iegiitiem tiesa ierosme pasreizeja
petijuma un 439 punktiem no [12] var apskatit attela @b.

Jaatzime, ka att. ar melniem punktiem atzimeto limenu, kas bija noveroti
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darba [12], termu vertibas promocijas darba izpildes gaita tika korigetas. Tas
bija nepieciesams, jo darba [12] pamatstavoklu limenu energija tika rekinata
izmantojot Danhema izvirzijumu no [36]. Lai par atskaites punktu ierosinata
stavokla energijai uzdotu pamatstavokla potenciala minimumu, darba [12] tika
lietota korekcija Yyy = —0,009 cm~!. Ta ka padreizéja darba mes izmantojam
nesen ieguto loti precizo pamatstavokla PEL no [26], mes atkartoti veicam
iegtito [12] spektru analizi un ieprieksejas vertibas korigejam palielinot tas par
0,002 — 0,004 cm ™!,

No tiesas A — b + X!¥7 ierosmes iegiitie dati tika izmantoti, lai noteiktu
sakotnejos SK DM parametrus, t.i. PEL un SO funkcijas. Ar iegutajiem para-
metriem A — b kompleksu vareja aprakstit ar lielu precizitati, tiesa gan, tiesaja
ierosme ieguta datu lauka energijas diapazona ietvaros.

5.2 (4)'3X1t — A — b uz zemiem v, limeniem

Relativa intensitate, abs vienibas
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Att. 5.5: BRb!3Cs (4)'L+ — X1XT LIF spektrs, kas registrets ar fotoelektronu pavairotaju
(spriegums 500V), ierosmes lazera frekvence 17022,666 cm~!. Spektra uznemsanai lietots joslas
filtrs FB7004+40 nm. Kopa spektra identificetas 6 RbCs un 2 Csy progresijas. Ar sarkaniem,
zaliem un ziliem apliem attiecigi, noraditas parejas no (4)'X+ stavokla limeniem o' = 26, J' =
105, v/ = 25,J" = 94 un o' = 24, J" = 81. Parejas (v = 20,J" = 64, v/ = 46,J" = 127 un
v = 38,J" = 198) RbCs un Cs, progresijas nav noraditas to mazo linijas intensitasu del.

Lai paplasinatu noveroto A — b stavokla Iimenu energijas rajonu RbCs
A — b kompleksa petijuma otra dala, mes izmantojam (4)'32F stavokla ieros-
mi (4)1¥7 <« X pareja ar sekojosu (4)'X+t — A — b LIF registraciju, skat.
att. ﬂ Pamatojoties uz ab initio aprekiniem [29], (4)'X% <> A'ST parejas
ir pietiekami specigas, lai tas varetu izmantot A — b kompleksa izpetei plasa
energiju apgabala. Ieprieks tas tika pieradits art KCs petijuma [P3]. (4)1X7F
stavokla ierosmei tika izmantots krasvielu lazers Coherent 699-21 ar Rhodamine
6G krasvielu. Izmantoto frekvenéu diapazons bija robezas no 17000 cm ™! lidz
17690 cm~!'. So eksperimentu laika, bufergazes Ar spiediens siltuma caurule
bija salidzinosi zems, apmeram 1 mbar, lai samazinatu sadursmju cela radusos
rotacijas relaksaciju spektrus.
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Att. 5.6: Attela redzamais spektrs rodas noverojot (4)'Y+t — A — b LIF. Spektrs registrets ar
InGaAs detektoru (jutibas robeza pie 6000 cm™') un ierosmes frekvences 17022,666 cm™.
a) Pilns spektrs, virs 8500 cm™! vertikala ass palielinata 10 reizes. Specigaka LIF rodas
no trim $Rb'¥3Cs (4)'2F stavokla limeniem (v/ = 26,J = 105), (v = 25,J = 94) un
(v =24, J" = 81). b) Pietuvinatais spektra fragments ar parejam uz b*I1 stavokli zem A'3T
stavokla; sarkanas, zalas un zilas Iinijas virs spektra apzime PR parejas ar J' = 94, 105 un 81,
kas sniedzas lidz zemakajam noverotajam Iimenim vy = 3 [P4].

No sakuma meés koncentrejamies uz “tumso” bIlj stavokla svarstibu-rotacijas
limenu noverosanu. Pateicoties specigai SO mijiedarbibai starp A'X " un %11,
stavokliem, tripleta limeniem ari zem A'Y* stavokla ir neliels singleta piemai-
stjums, kas atver kanalu (4)!X7 — b*II). Tatad, $ai mijiedarbibai vajadzetu
pavert iespeju noverot loti zemus %Il stavokla Iimenus. Lai sekmigi realizetu
So eksperimenta dalu, no sakuma mes veicam (4)'Y" — A — b LIF progresiju
un atbilstofo parejas varbutibu simulacijas plasa (4)'$" stavokla o' apgaba-
la. Simulacijas tika balstitas uz precizu (4)'X" stavokla PEL [29] un ieprieks
noskaidrotajiem A — b kompleksa sakotnejiem DM parametriem, kuri tika ie-
giiti no tiefas ierosmes datiem, ka arT uz (4)'XT — A'XST parejas ab initio
dipola momenta funkcijam [29]. Spektru simulacijas paradija, ka optimalais
(4)!E* stavokla o' Iimenu diapazons, lai noverotu loti zemus b°I1, stavokla Ii-
menus, ir ap v’ = 25, kaut gan arT Sada gadijuma LIF Iniju intensitates uz
zemiem vy limeniem bija sagaidamas loti vajas. Vispirms tika veikti sakot-
nejie merjjumi ar merki noskaidrot v* = 25 ierosinasanai nepieciesamo lazera
frekvenci (4)1X1 < X137T parejai. Balstoties uz (4)!X7 — X!3F spektriem,
registretiem ar FEP redzamaja spektra diapazona, tika noskaidrots, ka pie-
meérota ierosmes frekvence ir 17022,666 cm !, kas vienlaicigi ierosina sekojo-
Sus ®Rb13Cs (4)!3T stavokla svarstibu-rotacijas (v/, J’) Iimenus: (26, 105),
(25, 94), (24, 81), (38, 198), (46, 127), un (20, 64) (skat. att. @) lerosmes
frekvencei 17022,666 cm™!,_atbilstoSais (4)!X7 — A — b LIF spektrs redzams
attela (pilnais spektrs @a). Spektrs registrets ar InGaAs istabas tempe-
raturas detektoru, kura jutibas likne paradita att. Lai uzlabotu signals
pret troksni attiecibu, vajajam parejam uz "tumsajiem” b°II, limeniem, spektrs
tika registrets daudzas reizes un iegutie spektri tika videjoti. Tadejadi, viena
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spektra uznemsanas kopejais laiks bija apmeram 10 stundas (1200 skani).

Lai identificetu noverotas spektralas linijas, mes simulgjam (4)'X+ — A —b
LIF progresijas un intensitasu sadalijjumus ar konkretajiem, ieprieks noteikta-
jiem (4)'S* stavokla kvantu skaitliem. Ieguta sakotnéja DM parametru pre-
cizitate bija pietiekosa, lai nekludigi identificetu visas progresijas spektralaja
rajona, kas atbilda energijas regionam, kura A'>* un b*I1; stavokli parklajas.
Lielaka dala no §im parejam tika reproducetas ar precizitati 0,01 cm™!, vai
labak. Tris specigakas progresijas att. rodas no (4)'27" stavokla Iimeniem
(26,105), (25,94), un (24,81).

Tris specigakas progresijas, tika noverotas ari spektra diapazona virs 7000 cm™

un lidz apmeram 8200 cm™! (attela p.6b). ST spektra dala uzrada parejas uz
b1l stavokli energijas apgabala zem A'Y" stavokla. Zemakais Sajas parejas
noverotais svarstibu limenis bija v,y = 3. Jaatzime, ka sakot no apmeram
7000 cm~! aprekinatas liniju pozicijas sistematiski, pieaugosi, nobidijas no ek-
sperimentalajam. Maksimala nobide, sasniedza apmeéram 0,5 cm™! pie vy = 3.

Attela @a spektra dala virs 8500 cm™! var noverot papildus spektralas
Iinijas. So Iniju analize paradija, ka vajas liijas 9250 — 10000 cm ™' apgabala
pieder kaskades emisijai uz pamatstavokli no A —b lIimeniem, kas tiek apdzivoti
specigas (4)'Xt — A — b parejas, $aja gadijuma tas atbilst Imiju grupai ap
6750 cm~!. Spektra rajona ap 8500 cm ! tika noverotas "ekstra” parejas, kuras
nevarcja saistit ne ar (4)'X+ — A — b, ne ar A — b — X'SF sistemu. So Imiju
izcelsme tiks analizeta nodala p.4.

5.3 (4)'X%" — A — b uz augstiem Iimeniem
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Att. 5.7: 8Rb133Cs (4!t — A — b LIF spektrs, kas registrets ar TE-InGaAs detektoru,
ierosmes lazera frekvence 17621,424 cm™'. Sarkanas linijas atzime pareju no Iimena v =
74,J" = 108 ar energiju 17935,524 cm™', zilas linijas pareju no limena v’ = 85,J = 143
ar energiju 18126,494 cm™'. a) pilns spektrs; b) zemo frekvencu dala spektram registreta
izmantojot joslas filtru 2250 £ 250 nm. Detektora robezu nosaka strauja detektora jutibas

samazinasanas TE-InGaAs diodei [P4].

Turpinot petijumu, (4)'X+ — A — b LIF spektru registresana tika izmanto-
ta, lai noverotu A — b kompleksa svarstibu-rotacijas Iimenus ar augstam ener-
gijam virs 12400 cm ™!, kas ir gruti aizsniedzami ar tiesas ierosmes palidzibu.
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Sim merkim izmantojam termoelektriski dzesejamu TE-InGaAs detektoru ar
jutibas robezu zemo frekvencu dala ~ 4000 cm™!. Japiezime, ka $1 detektora
jutiba, salidzinot ar istabas temperaturas InGaAs diodi tas jutibas maksimuma
(= 6000 cm™1), ir ieverojami sliktaka (ap 100 reizu). Lai palielinatu LIF signa-
lu, spektri tika registreti ar 0,05 cm™! izSkirSanu un 2,5 mm apertiru. Pétijuma
laika centamies ierosinat samera augstus (4)'3" stavokla limenus, bet optimala
v izvele tika balstita uz detektora spektralas jutibas robezu un simuleto LIF pa-
reju (4127 — A—bun (4)!37 — X137 stiprumu, kas sistematiski samazinajas
pieaugot (4)!3T stavokla v limeniem. Attela E?l redzams spektrs ar parejam
uz augstakajiem noverotajiem A — b Iimeniem. Spektrs attela a registrets
izmantojot infrasarkano filtru FEL 1000 ar gaismas caurlaidibu virs 1 pum un ta
registracija ilga apmeram 1,5 stundas. Lai uzlabotu signals pret troksni attie-
cibu zemo frekvencu apgabala, merijjums tika atkartots papildus lietojot joslas
filtru BP22504250 nm, ka ar1 registracijas laiks tika palielinats lidz 10 stundam
(att. @b) Pamatojoties uz noverotajam (4)'¥+ — X137 parejam spektra,
kas registrets ar to pasu lazera frekvenci, lielako ieguldijumu (4)'+t — A —b
LIF sniedz progresijas, atzimetas ar sarkanajam un zilajam linijam, kas rodas
attiecigi no ®Rb1**Cs (4)!2* (v/,J') Iimeniem (74,108) un (85,143). Sis divas
progresijas sasniedz paslaik visaugstak noverotos A — b lmenus. Lidzigi, ka ze-
mo v petiSanas gadijuma, spektralo Imiju identifikacija progresijas tika veikta
balstoties uz konkreto progresiju simulacijam ar sakotneja DM parametriem.
Ka minets ieprieks, tieSaja ierosme izpetitaja energiju apgabala, kurs tika iz-
mantots parametru noteiksanai, noverotas parejas tika reproducetas loti labi.
Taja pasa laika energijam virs $1 apgabala noverojam sistematisku Imiju nobi-
di abam progresijam no aprekinatajam. Nobide palielinajas pieaugot energijai,
lidz augstakajam Iimenim sasniedza apmeram 0,9 cm ™.
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Deperturbacijas modela parbaude
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Att. 5.8: Teguto A — b kompleksa eksperimentalo termu vertibu E¢*?! salidzinajums ar reprodu-
cetajam £, a) Saja petijuma iegiitas 7028 ®Rb'33Cs izotopologa termu vertibas. Uzskata-

mibas dél attela nav paraditas 82 vertibas, kas ir arpus dota meroga. b) E¢P! — peale STRH133Cg

izotopologam (1620 punkti). Maksimala novirze daZiem punktiem sasniedz 0,08 cm™.

Gala rezultata, no (4)!X7 — A — b LIF iegiitais datu lauks ®Rb!33Cs izoto-
pologam redzams attela p.4a. Japiezime, ka termu vertibas identiskiem lime-
niem, kas ieglitas no dazadiem merijjumiem tika vidgjotas. (4)'3T — A —b
LIF spektros tika identificetas ar1 vairakas S"Rb'33Cs progresijas. Atbilstosas
termu vertibas ieklautas datu lauka attela p.4b. Kopuma abu ¥Rb!'¥3Cs un
8TRb133Cs izotopologu datu lauki saturéja 8730 rovibroniskas termu vertibas
energijas diapazona E4 ; € [9012,14087] cm™t, J € [6,324] un vq > 0, vy > 3
ar nenoteiktibu 0,01 ecm™!. Tegutie abu izotopologu dati tika ieklauti galigaja
parametru piemeklesanas procedura SK DM ietvaros. legitie A'S* un b1,
PEL un SO funkciju parametri doti tabulas I un II publikacija [P4].

Deperturbaciju analizes rezultata iegutas empiriskas potencialas energijas
Iiknes un spin-orbitalas mijiedarbibas funkcijas speja reproducet 97% (8482) no
eksperimentalajam rovibroniskajam termu vertibam ar standartnovirzi 0,0036 cm™
kas ir merjjumu kludas robezas. Attela p.§ redzams eksperimentalo termu ver-
tibu salidzinajums ar atbilstosajam reproducetajam energijas vertibam. Ka re-
dzams attela, lielaka dala no datu masiva tiek aprakstita ar precizitati 0,01
cm~!. Tapat, ka visu ieprieksejo publikaciju gadijuma, arl [P4] papildma-
terialiem (atsauce [22] publikacija [P4]) tika pievienotas visas eksperimentali
noverotas A — b svarstibu-rotacijas limenu energijas, kas tika sagatavotas pec
tabula redzama parauga.

Papildus parbaude tika veikta salidzinot relativos intensitasu sadalijumus
abam A —b — X'¥* un (4)'Y7 — A — b LIF parejam. Relativo intensita-
su sadalijumi atspogulo deperturbacijas analizes rezultata ieguto neadiabatisko
svarstibu vilnu funkeiju ¢ (r) korektumu. Intensitasu sadalijumi tika simuléti
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Att. 5.9: Relativas eksperimentalas (mel-
nie stabinu) un aprekinatas (sarkanie sta-
bini) spektralo Iniju intensitasu sadaliju-
mi, kuru intensivakas linijas normetas uz
1. LIF progresijas rodas 8°Rb'33Cs pa-
rejas no vy = 0,J" limeniem ar daza-
du A'S* un bl stavokla piemaisijumu
[Pa(%)/Pyo(%)]: a) Ea_p(J = 108) =
10208, 926 cm ! [40,8/59,2], b) Eq_y(J =
110) = 10 215,238 em™! [62,2/37,8],
c) Eay(J = 112) = 10 221,202 cm™!
[81,3/18,7]. Limenu atrasanas vieta datu
lauka redzama attela a) dalas ielaiduma

Relativas intensitates, abs. vienibas

7200 7400 7600 7800 8000 8200

v,=0 ) . -1
Vilnu skaitlis, cm

Att. 5.10: Relativas eksperimentas (melnie sta-
binu) un aprekinatas (sarkanie stabini) spektra-
lo lIiniju intensitasu sadalijumi, (4)'2" — A—b
LIF progresijam, kuru intensivakas linijas nor-
malizetas uz 1. Labakai uzskatamibai, attelos
paradits tikai progresiju R zars. Progresija ro-
das no (4)'LF(v' = 26,J = 105) imena. a)
Apgabals, kur A'ST un 311, stavokli parkla-
jas. b) Apgabals zem A'S* stavokla. Skaitli
virs stabiniem norada uz b°Il, stavokla svarsti-
bu Iimenu vy numeraciju. Detektora robezu no-
sakas strauja detektors jutibas samazinasanas

InGaAs diodei [P4].

pa kreisi. Ielaidumos labajas puses redza-
mas A stavokla kvadratiskas neadibatiskas
svarstibu vilnu funkcijas |67 (r)|?.

vairakam A — b kompleksa A —b — XY (vy) parejam no zemiem A — b kom-
pleksa Iimeniem (att. , ka arT (4)1XT — A — b parejam (att. p.10). Intere-
sants piemers dots att. p.9, kura paraditi intensitasu sadalijumi fluorescence no
vy = 0 svarstibu lmena dazadiem rotacijas limeniem kvazi-lokalas perturbaci-
jas tuvuma. Atkariba no A'XT un 0Tl stavoklu samaisiSanas pakapes P4/ P,0
specigi mainas intensitasu sadalijumu raksturs, kas, ka redzams att. .9, visuma
labi korele ar |®% (R)|? formu. Seit uzskatamibai attélota tikai R zara intensi-
tate, jo R un P zariem tas praktiski neatskiras. Eksperimentalas intensitates
registretajos spektros rajona no 8700 Iidz 10000 cm™! tika nedaudz korigetas
atbilstosi detektora spektralas jutibas liknei.

Intensitasu sadalijums viena progresija (4)!X" — A — b parejai, attela .10,
atbilst attela redzamajam spektram. InGaAs detektora jutiba spektralaja
rajona no 6000 Iidz 8200 cm ™! tika nedaudz (apmeram < 20%) korigeta vadoties
pec detektora jutibas Iiknes (att. B.5). Ka redzams, ar1 Saja gadijuma teoretisko
un eksperimentalo intensitasu vertibas labi sakrit. Ieverojamas atskiribas zem
6000 cm™!, acimredzot saistitas ar strauju detektora jutibas samazinasanos.
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Tabula 5.1: Publikacijam pievienoto papildus materialu piemers, kas satur deperturbaciju ana-
lizes rezultata iegutos datus. A —b kompleksa eksperimentalas (Eexpt) un reproducetas (Ecalc)
robvibroniskas termu vertibas (cm™') ®Rb!33Cs (i=0) un ¥ Rb'33Cs (i=1) molekulam. N - rin-
dinas numurs, i -izotopologs, J - rotacijas kvantu skaitlis, Del - starpiba starp eksperimentalo un
reproduceto termu vertibu, A%, b0%, b1% un b2% attieciga rovibroniska Iimena procentualais
katra stavokla piemaisijums.

N i J Eexpt Ecalc Del A% b0% bl% b2%
1 0 139 10928,612 10928,614 -0,002 73 26,9 0,1 0
2 0 141 10935,797 10935,802 -0,005 73,5 26,4 0,1 0
3 0 128 10618,693 10618,694 -0,001 50,7 49,3 0 0,003

7682 1 65 10162,93 10162,93 0 85,6 144 0 0

Jauzsver, ka laba sakritiba noverojama ne tikai rajona, kur A'>" un bI1 limeni
parklajas, bet_ari rajona, kas atrodas zem A'>" stavokla zemaka svarstibu
imena (att. 5.10b).

54 (5)'XtT > A—bun 3)'II—- A—b

(3)—>Ab
(4)'s" - A-b
‘ l (5)'s" - A-b
bl {\ N \“ adddond ‘ | o MHMLA_L‘MM_
| i UCLHLELLL IR |*| T (NN
6000 6500 7000 7500 , 8000 8500

Vilnu skaitlis, cm’

Att. 5.11: LIF spektrs ierosinats ar lazera frekvenci 17607,114 cm™!; Identificetas "ekstra”
progresijas rodas no Iimeniem: zilas Imijas - (3)'II stavokla J' = 52, B/ = 17677,711 cm™};
sarkanas Iiijas - (5)'ST stavokla J' = 242, B’ = 19519, 591 cm™!; zalas Iiijas - (5)' X7 stavokla
J' =138, ' = 19269,999 cm~'. Visi ¥Rb'33Cs. Bultinas zem spektra apzimé aptuveno parejas
vietu, kura atrodas vy = 0 limenis dotajai sistemai [P4].

Registrejot (4)'X+ — A — b spektrus virkne gadijumu tika noverotas “eks-
tra” parejas, kuras nevarcja saistit ar (4)'X+ — A — b sistemu. Sada spektra
piemers, registrets ar lazera frekvenci 17607,114 cm™!, redzams attela b.11],
kur kopa ar (4)'X* — A — b parejam spektralaja apgabala no 6000 cm™!
lidz 7000 cm™!, spektralajos apgabalos no 7000 cm~! Iidz 7700 cm™' un no
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8200 cm~! lidz 8800 cm™! tika registretas papildus joslas. Sis joslas nevar
rasties no homonuklearo molekulu Rby un Csy LIF v — ¢g partbas del. Ta-
tad tam ir jarodas LIF uz RbCs A — b kompleksu no kadiem citiem augstak
ierosinatiem elektroniskiem stavokliem. Neregularas svarstibu imenu starpi-
bas LIF progresija norada uz to, ka parejas notiek uz energijas rajonu, kur
A'S" un OTI stavokli parklajas. Ta ka spektra lielako frekvencu rajona (ap
8500 cm™!) noverotas progresijas sastav tikai no dubletiem, tad tas acim re-
dzami pieder > — X parejam. Kontrastam, josla zemako frekvencu rajona,
tuvak (4)'Y* — A — b sistémai, ka redzams attela p.11], sastav gan no single-
ta, gan dubleta progresijam, tatad, ta var piederet II — > parejai. Diemzel
registretajos LIF spektros uz pamatstavokli mes nenoverojam progresijas, kas
nepieder (4)!XT — X3 LIF. Padlaik iemesls tam mums nav zinams un
butu velama sikaka izpete. Tomer ir veikta sekmiga sSo joslu analize, jo sa-
sniegta A — b kompleksa apraksta precizitate, kas nav sliktaka par 0,01 cm™,
lava identificet noverotas “ekstra” parejas un noteikt augsejo stavoklu energi-
jas un J' vertibas ar precizitati ~ 0,01 cm~!. Sim nolikam tika izrekinatas
A — b kompleksa termu vertibas plasa energijas un J’ diapazona, kas kalpoja
ka datu baze noveroto pareju identifikacijai. Rezultata tika noteiktas termu
vertibas 25 limeniem energijas diapazona 17520 — 17991 c¢cm ™! un 26 limeniem
energijas diapazona 18850 — 19560 cm™!. Veicot uz energiju balstitu analizi,
mes izdarjjam secinajumu, ka noverotas joslas pieder LIF no (3)II un (5)1XF
stavokliem, kuri tiek nejausi ierosinati ar to pasu lazera frekvenci, kada tiek iz-
mantota, lai ierosinatu (4)'S* stavokli (skat. att. ) Visu ierosinato (4)!3F,
(5)'E* un (3)'I stavoklu limenu saraksts dots darba [P4] papildmaterialos, ka
ar1 §1 darba 2. pielikuma. Jaatzime, ka pielietojot RE2PI (resonance enhanced
two-photon ionization) metodi (3)'II stavoklis noverots darba [56], bet (5)!3%F
darba [57]. Salidzinot promocijas darba iegutos rezultatus ar minetajos darbos
uzraditajiem, skat. 2. pielikumu, var secinat, ka RbCs gadijuma izmanto-
jot A — b kompleksu ka alternativu pamatstavoklim X'X*, iespejams uzlabot
mineto stavoklu apraksta precizitati.
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6 Rezultati

1. Pielietojot tieSo optisko ierosmi no A — b — X'3* LIF spektriem tika
iegtitas 3600 *K!33Cs molekulas A — b kompleksa termu vertibas un 113
HK133Cs molekulas termu vertibas energijas diapazona no 10000 cm ™! lidz
13300 cm ™.

2. Pielietojot augstak atrodosa elektroniska stavokla (4)'2" optisko ierosmi
un registrejot parejas (4)'X+T — A — b LIF ir butiski paplasinats A — b
kompleksa eksperimentali noveroto rovibronisko termu energiju diapazons
robezas no 9000 cm~! Iidz 13814 cm L.

3. legitie sistematiskie dati par AT, p3Il+ un b3I1; stavokliem bija bitis-
ki augstas precizitates deperturbeto potencialas energijas Iiknu un spin-
orbitalas mijiedarbibas funkciju iegusanai un A —b kompleksa detalizetam
aprakstam.

4. KCs molekula pirmo reizi noverotas un izanalizetas parejas (1)2A; —
bIlg+ un (1)3A; — B3lly-, ka rezultata eksperimentali noveroti zemie
b’Tlp= svarstibu Iimeni, ieskaitot vz = 0; konstruets v°II;- stavokla po-
tencials un noteikta - dubultosanas b’Ily: stavokli; Noteiktas devinas
(1)3A; stavokla termu vertibas.

5. Registrejot un analizejot Furje transformacijas LIF spektrus RbCs mole-
kula parejas A — b — X327 un (4)!%T — A — b ieglitas 7110 rovibro-
nisko termu vertibas energijas diapazona no 9012 cm ™! lidz 14087 cm ™!
$BRbIFBCs izotopologam un 1620 termu vertibas 8 Rb'33Cs izotopologam.

6. Eksperimentali noverotas un analizetas (5)'%T — A—bun (3)'11 — A—0
parejas. Sasniegta RbCs molekulas A — b kompleksa apraksta precizitate
paplasina iespejas (5)'X" un (3)I petisana.

7. Eksperimentali noteikti relativie intensitasu sadalijumi LIF progresijas
elektroniskajas parejas A —b — X un (4)'27 — A — b KCs un RbCs
molekulas. Sie sadalijumi atspogulo samaisito neadiabatisko svarstibu
vilnu funkeciju sarezgito superpozicijas raksturu un apstiprina pielietota
deperturbaciju modela korektumu.
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Pielikumi

1. Pielikums. Darba [P3] papildmaterialos (atsauce [29]) pievienota tabula VIII. Tabula
dotas noverotas (1)*A; stavokla e un f simetrijas limenu energiju vertibas.

Excitation laser frequency (laser), Q or PR transitions for e and f levels (rotational quantum number J" of
A-b complex noted in brackets), state energy derived from transition frequency and calculated A-b
complex energy (E' expt), excitation transition ((v',J') - (v"',J")), state energy derived from laser frequency
and calculated respective ground state energy (E"+ laser), residual between both energies (E' - (E"+

laser)).
laser, cm transitions transitions E' expt. Excitation transition E" +laser | E'- (E"+ laser), cm?
to e-levels to f-levels

17040.337 Q (50) PR (49,51) | 17287.103 (*,50f)---(2,50) 17287.092 0.011

PR(123,125) Q(124) 17533.204 (*,124e) - (0,123) 17533.199 0.005

Q(100) PR(99,101) 17840.498 (*,100f) - (7,100) 17840.519 -0.021

17007.76 Q (73) PR (72,74) 17273.118 (*,73f)---(1,73) 17273.153 -0.035

17014.929 | PR(132,134) Q(133) 17591.932 (*,133e) - (0,134) 17591.927 0.005

16892.03 | PR(125,127) Q(126) 17414.716 (*,126¢€) - (0,127) 17414.7 0.016

17062.33 Q(53) PR(52,54) 17251.136 (*,53f) - (1,53) 17251.14 -0.004

Q(128) PR(127,129) | 17725.111 | (*128f)-(2,128) | 17725.106 0.005

Q(92) PR(91,93) 17355.178 (*,92f) - (0,92) 17355.17 0.008

62



2. Pielikums. Darba [P4] papildmaterialos (atsauce [22]) pievienota tabula VII, kas satur
Saja darba ierosinato (3)'IT un (5)'3" stavoklu energijas limenu vertibas, kopa ar Sajos spektros
noveroto (4)'X* limenu termu vertibam.

63

- Energy from A-b Energy obtained fom Excitation from . 5)1Sigma+ level energy calculated from .
EmEHEm ca%illations (4):%igma+ PEC X1Sigma+ level Calculatt;dnls?t?:l:hne o] © gRKR potential fme Ref. 38 (4)15igmar+
Laser Molecule type J E', cm-1 v J E',cm-1 v E", cm-1 V' J' E' (3)1Pi

17492.47 85RbCs PR 32 17533.86219 | 49| 32 | 17533.86242 [ 0 | 31 | 41.41307 17492.44912 (5)1Sigma+
17492.47 85RbCs PR 52 17859.59486 | 73| 52 | 17859.58929 | 6 | 53 | 367.16252 17492.43234

17492.47 85RbCs Q 120| 17756.66037 0 [120] 264.21621 17492.44416

17492.47 85RbCs PR 120 17752.71802 58|120( 17752.7245 | 0 | 119( 260.28658 17492.43144

17492.649 | 87RbCs PR 53 17660.9095 58| 53 | 17660.90679 | 2 | 52 | 168.2738 17492.6357

17492.649 85RbCs PR 59 17775.50058 66| 59 | 17775.49767 | 4 | 60 282.865 17492.63558

17492.649 | 85RbCs PR 63 17636.08568 | 55| 63 | 17636.08843 [ 1 | 64 | 143.46732 17492.61836

17492.649 | 87RbCs PR 74 17654.78994 | 56| 74 | 17654.79143 [ 1 | 73 162.1602 17492.62974

17492.649 | 85RbCs PR 77 17663.97584 | 56| 77 | 17663.97472 | 1 | 76 | 171.33836 17492.63748

17492.649 | 85RbCs PR 84 17737.23819 | 61| 84 | 17737.24175 | 2 | 85 | 244.61962 17492.61857

17492.649 | 85RbCs PR 89 17652.91754 | 54| 89 | 17652.91916 | 0 | 90 | 160.29377 17492.62377

17492.649 | 87RbCs PR 125 17818.04518 63|125( 17818.04458 | 1 | 124 325.39748 17492.6477

17492.649 | 87RbCs Q 142 17895.21403 1[142| 402.58178 17492.63225

17492.649 | 87RbCs PR 177| 18175.29177 |[84|177( 18175.29735| 3 [178]| 682.6619 17492.62987

17610.502 | 87RbCs PR 34 17752.1969 66| 34 | 17752.20061 | 2 | 33 | 141.72158 17610.47532

17610.502 | 85RbCs PR 41 17665.36888 0| 42| 54.89488 17610.474

17610.502 | 85RbCs PR 66 17756.09715 | 64| 66 | 17756.10127 | 1 | 65 | 145.61016 17610.48699

17610.502 | 87RbCs PR 83 17844.40744 | 70| 83 | 17844.41187 | 2 | 82 | 233.9201 17610.48734

17610.502 | 87RbCs PR 94 17832.92032 | 68| 94 | 17832.9245 | 1| 95| 222.43117 17610.48915

17610.502 | 87RbCs Q 100| 17799.69047 0 [100| 189.21021 17610.48026

17610.502 | 85RbCs PR 163 18165.63703 85| 163| 18165.64743 | 2 | 162| 555.13846 17610.49857

17684.446 | 87RbCs PR 52 17801.88048 |69 52 | 17801.881 | 1| 51| 117.45454 17684.42594

17684.446 | 85RbCs Q 55| 17760.41508 0| 55| 75.97596 17684.43912

17684.446 | 85RbCs PR 67 17935.23159 78| 67 | 17935.2287 | 3| 68 250.8075 17684.42409

17684.446 | 85RbCs PR 77 17806.20267 67| 77 | 17806.20148 | 0 | 76 | 121.76286 17684.43981

17492.538 | 85RbCs Q 13 17520.53424 0| 13| 27.98798 17492.54626

17492.538 | 85RbCs Q 40 17643.9228 2| 40| 151.3912 17492.5316

17492.538 | 85RbCs PR 75 17609.32037 | 52| 75| 17609.32318 | 0 | 74 116.78 17492.54037

17492.538 | 87RbCs Q 111 17768.47811 1111] 275.95517 17492.52294

17492.538 | 85RbCs PR 112 18063.08771 |[84|112| 18063.1059 | 7 [111| 570.54905 17492.53866

17492.538 | 85RbCs PR 196 18249.66711 |[86]196( 18249.70004 | 2 [197| 757.13945 17492.52766

17427.01 85RbCs PR 36 17522.57661 | 48| 36 | 17522.57815| 1 [ 35| 95.59971 17426.9769

17427.01 85RbCs PR 45 17487.77418 | 45| 45 | 17487.77493 | 0 | 46 60.7881 17426.98608

17427.01 87RbCs Q 48 17588.6929 2 | 48 | 161.71242 17426.98048

17427.01 87RbCs PR 52 17593.58025 2| 51| 166.58496 17426.99529

17427.01 | 85RbCs PR 59 | 17562.23264 1] 60 135.22311 17427.00953

17427.01 85RbCs PR 67 17574.76554 1| 66| 147.78562 17426.97992

17427.01 87RbCs PR 78 17554.83446 | 48| 78 | 17554.83606 [ 0 | 79 | 127.8457 17426.98876

17427.01 85RbCs PR 88 17677.2693 2 | 87| 250.29332 17426.97598

17427.01 87RbCs PR 95 17603.41644 | 50| 95 | 17603.42182 | 0 | 96 | 176.43455 17426.98189

17427.01 85RbCs PR 106 17831.77329 66|106| 17831.77737 | 4 | 105| 404.7929 17426.98039

17427.01 85RbCs PR 117 19135.53468 32| 116| 1708.57092 17426.96376 10 | 117 19135.57557
17427.01 85RbCs PR 127 19096.03055 30| 128| 1669.02444 17427.00611 8 | 127 19096.08327
17427.01 85RbCs PR 143| 17834.71742 |[61]143| 17834.71882 | 1 | 142| 407.72564 17426.99178

17427.01 85RbCs PR 167| 19345.36088 32|166| 1918.35723 17427.00365 11 | 167 19345.46493
17427.01 85RbCs PR 185 19356.35138 30| 184| 1929.36691 17426.98447 9 |185 19356.51332
17510.755 | 85RbCs PR 21 17542.65058 | 50| 21 | 17542.65444 | 0 [ 20 | 31.93355 17510.71703

17510.755 | 85RbCs PR 27 17549.17551 0| 28| 38.43054 17510.74497

17510.755 | 87RbCs PR 72 17623.64937 0| 73] 112.91243 17510.73694

17510.755 | 87RbCs PR 100 17752.30619 61]100| 17752.30497 | 1 |101| 241.55089 17510.7553

17510.755 | 85RbCs PR 103 19131.48104 31[102| 1620.75051 17510.73053 11 | 103 19131.50712
17510.755 | 85RbCs PR 124 17836.17361 |[64]124| 17836.17039 | 1 |123| 325.41538 17510.75823

17510.755 | 87RbCs PR 135 17886.47305 |[67]135( 17886.47459 | 1 |136| 375.73407 17510.73898

17510.755 | 85RbCs Q 137| 17846.64356 0 |137] 335.88351 17510.76005

17510.755 | 85RbCs PR 138| 19097.22206 27|139] 1586.49705 17510.72501 7 1138 19097.32571
17510.755 | 87RbCs PR 140 19169.10066 29| 139| 1658.37994 17510.72072 9 | 140 19169.17328
17510.755 | 85RbCs PR 150 17961.40991 |[70]150( 17961.40976 | 1 [151| 450.67171 17510.7382

17555.78 85RbCs Q 19 17586.98436 0| 19| 31.27059 17555.71377

17555.78 | 85RbCs PR 23 | 17589.09337 0| 22| 33.35908 17555.73429

17555.78 85RbCs PR 38 17656.25451 | 58| 38 | 17656.26936 [ 1 [ 39 | 100.55741 17555.6971

17555.78 85RbCs PR 48 18882.73961 27| 49 | 1327.00411 17555.7355 7 48 18882.73045
17555.78 85RbCs PR 54 17628.06324 | 55| 54 | 17628.08082 [ 0 | 53 | 72.37038 17555.69286

17555.78 87RbCs PR 61 17693.57639 | 60| 61 | 17693.58875 | 1 | 62 | 137.85377 17555.72262

17555.78 87RbCs PR 66 17654.85151 0| 67| 99.13979 17555.71172

17555.78 85RbCs PR 73 17672.48047 | 57| 73 | 17672.49782 | 0 | 74 116.78 17555.70047

17555.78 85RbCs PR 80 18898.76896 26| 79 | 1343.06353 17555.70543 6 80 18898.81804
17555.78 85RbCs PR 82 17695.92542 | 58| 82 | 17695.94282 | 0 | 83 | 140.23078 17555.69464

17555.78 85RbCs PR 126 19296.81439 32|125| 1741.09235 17555.72204 14 | 126 19296.90526
17555.78 85RbCs PR 127| 17991.07077 3 1126| 435.35755 17555.71322

17555.78 87RbCs PR 145 18015.93031 |[76]145| 18015.94895 144| 460.22516 17555.70515

17555.78 85RbCs PR 167 18034.81623 |[73]|167( 18034.82693 | 0 [166| 479.10219 17555.71404

17555.78 85RbCs PR 243| 19559.23696 23|242| 2003.53323 17555.70373 6 |243 19559.72948
17607.1 85RbCs PR 45 17816.35437 | 70| 45| 17816.34812 | 3 | 46 | 209.26518 17607.08919

17607.1 85RbCs Q 52 17677.71301 0| 52| 70.61695 17607.09606

17607.1 85RbCs PR 63 17893.95467 | 75| 63 | 17893.94414 | 4 | 62 | 286.89338 17607.06129

17607.1 87RbCs PR 73 17820.66048 | 69| 73 | 17820.65971 | 2 | 74 | 213.58698 17607.0735

17607.1 87RbCs PR 95 17783.51078 | 64| 95 | 17783.51428 | 0 | 96 | 176.43455 17607.07623




17607.1 85RbCs PR 99 19051.39588 27|100| 1444.32154 17607.07434 9 99 19051.40955
17607.1 85RbCs PR 101| 17798.80363 |[64|101| 17798.804 | 0 |100| 191.71222 17607.09141
17607.1 85RbCs PR 103| 17953.00424 |76]103] 17953.00279 | 3 | 102| 345.91279 17607.09145
17607.1 87RbCs PR 115| 17901.40892 [71)115] 17901.41455 | 1 |116| 294.34235 17607.06657
17607.1 85RbCs PR 204| 19479.55704 26|203| 1872.4831 17607.07394 10 [204 19479.7497
17607.1 85RbCs PR 242| 19519.59636 21|241] 1912.4975 17607.09886 5 | 242 19520.12284
17607.115 | 87RbCs PR 31 17647.09147 | 58| 31 | 17647.08892 | 0 [ 30 | 39.99453 17607.09694
17607.115 | 85RbCs PR 45 17816.35269 | 70| 45 | 17816.34812 | 3 [ 46 | 209.26518 17607.08751
17607.115 | 85RbCs Q 52 17677.71065 0| 52] 70.61695 17607.0937
17607.115 | 85RbCs PR 67 17705.25551 | 60( 67 | 17705.2528 | 0 [ 66 | 98.15676 17607.09875
17607.115 | 87RbCs PR 73 17820.657 69| 73 | 17820.65971 | 2 | 74 | 213.58698 17607.07002
17607.115 | 87RbCs PR 94 18852.51504 23| 95 | 1245.42601 17607.08903 4 94 18852.71484
17607.115 | 87RbCs PR 95 17783.50668 | 64| 95 | 17783.51428 | 0 [ 96 | 176.43455 17607.07213
17607.115 | 85RbCs PR 99 17897.42334 | 72| 99 | 17897.42282 | 2 [100| 290.31987 17607.10347
17607.115 | 85RbCs PR 101) 17798.80095 |[64)|101| 17798.804 | 0 |100| 191.71222 17607.08873
17607.115 | 85RbCs PR 103 17953.00213 |[76]103| 17953.00279 | 3 [102| 345.91279 17607.08934
17607.115 | 85RbCs PR 117 17863.49591 0[118) 256.38891 17607.107
17607.115 | 85RbCs PR 138| 19269.99835 29|137] 1662.90632 17607.09203 13 [138 19270.06439
17607.115 | 85RbCs PR 162| 18059.63762 |76|162| 18059.63202 [ 0 | 161| 452.54395 17607.09367
17607.115 | 85RbCs PR 204| 19479.55224 26|203| 1872.4831 17607.06914 10 | 204 19479.7497
17607.115 | 85RbCs PR 242| 19519.59302 21|241] 1912.4975 17607.09552 5 | 242 19520.12284
17607.24 85RbCs PR 25 17741.4734 65| 25 | 17741.46543 | 2 | 24 | 134.23956 17607.23384
17607.24 | 85RbCs Q 26 17693.57692 1] 26| 86.37516 17607.20176
17607.24 | 85RbCs PR 34 17848.45783 | 73| 34 | 17848.45209 | 4 | 33 | 241.24918 17607.20865
17607.24 87RbCs PR 53 17676.99833 0] 52| 69.80264 17607.19569
17607.24 87RbCs PR 75 17771.78872 | 65[ 75| 17771.78683 | 1 [ 74 | 164.56311 17607.22561
17607.24 | 85RbCs Q 83 17747.4246 0 | 83| 140.23078 17607.19382
17607.24 87RbCs PR 84 17794.84228 | 66| 84 | 17794.84534 | 1 | 83 | 187.63494 17607.20734
17607.24 87RbCs PR 93 17869.42092 | 71| 93 | 17869.42459 | 2 | 92 262.213 17607.20792
17607.24 | 85RbCs Q 104| 17812.37957 0]104) 205.18451 17607.19506
17607.24 | 85RbCs PR 158| 18039.08492 |75]158| 18039.07665 [ 0 | 157| 431.85379 17607.23113
17607.24 87RbCs PR 191 19273.04216 23|192] 1665.82648 17607.21568 6 |191 19273.32868
17607.24 | 85RbCs PR 193] 19426.58392 26| 194| 1819.39209 17607.19183 10 (193 19426.75466
17607.593 | 85RbCs PR 35 17654.60887 | 58| 35 | 17654.60634 | 0 [ 36 | 47.04549 17607.56338
17607.593 | 87RbCs PR 35 17752.70903 | 66| 35| 17752.7051 | 2 [ 36 | 145.13619 17607.57284
17607.593 | 87RbCs PR 45 17667.68366 0 46| 60.11124 17607.57242
17607.593 | 85RbCs PR 48 17818.38167 | 70| 48 | 17818.37418 | 3 [ 47 | 210.81038 17607.57129
17607.593 | 85RbCs Q 51 17676.47451 0] 51| 68.89645 17607.57806
17607.593 | 85RbCs PR 63 17701.37329 |60 63 | 17701.37527 | O [ 64 | 93.82844 17607.54485
17607.593 | 85RbCs PR 68 17860.61838 | 72| 68 | 17860.62291 | 3 [ 69 | 253.07054 17607.54784
17607.593 | 87RbCs PR 106| 17862.47905 |69)106| 17862.48586 | 1 |105| 254.93257 17607.54648
17607.593 | 85RbCs PR 107| 17819.67614 0 [106) 212.11406 17607.56208
17607.593 | 87RbCs PR 107| 17963.31697 |[77)|107] 17963.32635 | 3 | 106| 355.75172 17607.56525
17607.593 | 85RbCs PR 111| 19047.73812 26|112| 1440.19366 17607.54446 8 [111 19047.77275
17607.593 | 87RbCs PR 120| 17872.17311 |68)|120| 17872.17771 | 0 | 121| 264.61548 17607.55763
17607.593 | 87RbCs PR 149| 18047.67603 |78)149| 18047.67665 | 1 |150| 440.10858 17607.56745
17607.593 | 87RbCs PR 217| 19333.47563 21|216| 1725.90965 17607.56598 4 [217 19333.98102
17607.593 [ 85RbCs PR 230( 19449.97005 21|231] 1842.41561 17607.55444 5 |230 19450.4619
17614.96 | 85RbCs Q 32 17657.40164 0| 32] 4247341 17614.92823
17614.96 85RbCs PR 35 17758.90678 | 66| 35 | 17758.89793 | 2 | 34 | 143.97176 17614.93502
17614.96 | 85RbCs PR 64 17805.72173 | 68| 64 | 17805.72076 | 2 [ 63 | 190.77943 17614.9423
17614.96 | 87RbCs PR 69 17765.53602 | 65[ 69 | 17765.54352 | 1 [ 68 | 150.62832 17614.9077
17614.96 | 87RbCs PR 72 17870.22834 | 73| 72 | 17870.22799 | 3 [ 71 | 255.3114 17614.91694
17614.96 | 85RbCs PR 93 17787.40607 0] 94| 172.47264 17614.93343
17614.96 | 87RbCs PR 106| 18022.47811 |82)|106| 18022.4808 | 4 |107| 407.54778 17614.93033
17614.96 | 85RbCs PR 110| 19044.92719 26(109| 1430.01613 17614.91106 8 [110 19044.96194
17614.96 | 85RbCs PR 119| 18026.22104 [80|119] 18026.22225 | 3 | 120| 411.28229 17614.93875
17614.96 | 85RbCs PR 122| 19007.97497 24|123] 1393.07302 17614.90195 6 |122 19008.08563
17614.96 | 85RbCs PR 122| 17883.12395 |[68|122| 17883.1223 | 0 |121| 268.1777 17614.94625
17614.96 | 85RbCs PR 142 18124.64702 |85)|142] 18124.65321 | 3 | 143| 509.71789 17614.92913
17614.96 | 85RbCs PR 144| 19046.15658 23|143] 1431.21506 17614.94152 5 | 144 19046.35884
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Nosleguma darbs “SAJAUKTU IEROSINATU STAVOKLU AUGSTAS IZ-
gKIRSANAS SPEJAS SPEKTROSKOPIJA CEZIJU UN RUBIDIJU SATU-
ROSAS DIVATOMU MOLEKULAS?” izstradats LU Fizikas un matematikas
fakultate.

Ar savu parakstu apliecinu, ka petijums veikts patstavigi, izmantoti tikai
taja noraditie informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst

izdrukai.
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