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Anotacija

Sa promocijas darba téma — energijas parneses un jonizacijas procesi ierosinatu
sarmu metalu atomu tvaikos. Darba teorétiski tika pétiti rezonanses starojuma parneses
un jonizacijas procesi un attistitas teorétiskas metodes, lai aprakstitu divu atomu
sadursmju procesus, fotojonizaciju, divatomu molekulas fotodisociacijas un asociativas
jonizacijas procesus ierosinatas sarmu metalu gazes.

Atomu sadursmés gaze€s veidojas Tslaicigas kvazimolekularas sisteémas. Eksistéjosas
pieejas atomu un molekulu sadursmju teorétiskam aprakstam izmanto deterministisku
molekularo starpstavoklu dinamikas aprakstu, tacu $ini pieeja rodas griitibas, lidzko
procesa ir iesaistiti vairak neka divi atomi. Sads apraksta veids ne vienmér ir adekvats.
Kompleksas molekularas sisteémas ieks$¢ja ierosme var novest pie daudzkartgjas energijas
stavoklu krustosanas un dinamisko rezonansu parklasanas, kas izraisa stohastiskas
nestabilitates elektronu kustiba. Sadu sadursmju procesu stohastiskas ipasibas ir maz
pétitas. Stohastiskas dinamikas pieeja sadursmju procesiem izmanto dinamiska haosa
teorijas elementus, kas apraksta sadursmes procesu ka augsti ierosinata elektrona
stohastisku diftziju molekulara sadursmju kompleksa energijas Iimenu tikla. Pirmais no
Cetriem $a promocijas darba uzdevumiem ir stohastikas paradibas atomu
sadursmés teorétiska modela pilnveidoSana un Kkinétisko Fokkera-Planka tipa
difuzijas vienadojumu izmantoSana sadursmes kompleksa dinamikas aprakstam
bliva energijas limenu tikla. Darba iegiitic teorétiskie rezultati demonstré sadursmes
jonizacijas komplekso dabu, kad gaze tiek veikta atomu ierosme uz Ridberga stavokliem.
Sadi pétijumi dod iesp&ju nakotné iezimét eksperimentalo un teorétisko izpétes metozu
talakas attistibas virzienus sarezgitam molekularam sisttmam. Stohastikas teorija tika
attistita sadarbiba ar prof. N. Bezuglovu no Sanktp@terburgas valsts universitates
(Krievija). Saja teorija tiek izmantots modelis, kura Ridberga elektrona pareju uz
kontinuumu rada perturbacija, ko izraisa kvazimolekulara jona ieksgja elektrona dipola
elektriskais lauks. Stohastikas teorijas ietvaros Ridberga stavoklu apdzivotibas
sadalijuma veidoSanas lidz jonizacijas slieksnim tiek aprakstita ka neadiabatisks process,
kura notiek kvazimolekulas Ridberga Itmenu krustpunktu parklasanas, ka rezultata
apraksta var tikt izmantots Ridberga elektrona diftizijas modelis. Ridberga elektrona
difuzijas process Ridberga energijas Iimenu tikla ir analizéts, izmantojot Fokkera—Planka
tipa vienadojumu. Promocijas darba Sis modelis pirmo reizi tika izmantots, lai ievérotu

stohastiku Penninga (atomu jonu formacija) un asociativas jonizacijas (molekularo jonu



formacija) sarmu metalu atomu sadursmju procesos. Promocijas darba attistitais modelis
tika izmantots asociativas jonizacijas atruma konstanSu aprékinos natrija atomu
sadursmés Na**(n/) + Na(3s) — Na," + e. Ir sagaidams, ka stohastiskie procesi kliist
seviski nozimigi zema temperatiira, kad sadursmju atrumi ir mazi un sadursmju laiki ir
lieli (pieméram, ultraaukstu atomu vidés magnétiski optiskajos slazdos). Intrig€josa ir
perspektiva izmantot stohastisko teoriju, lai aprakstitu aukstas gazes, kas satur Ridberga
atomus. Otra no motivacijam veikt pétijumus $aja joma ir iesp&ja aktivi vadit kimiskos
procesus. Talak teorija ir visparinama, lai aprakstitu sadursmes ar molekulam, kur ideala
gadijuma bitu jaspgj ieveérot molekulu svarstibas, rotaciju un polarizaciju.

Otra darba risinata probléma attiecas uz natrija atoma fotojonizacijas un optisko
pareju procesiem. ST promocijas darba dala ir saistita ar atomfizika un spektroskopija
nepiecieSamu atomu parametru teorétisku aprékinu. IpaSu interesi izraisa atoma stavoklu
dzives laiki un pareju varbiitibas starp diviem diskrétiem stavokliem, ka arT parejam uz
kontinuuma stavokliem. ST arf bija galvena motivacija §im promocijas darba uzdevumam,
jo literatira parsvara ir pieejamas pareju varbitibas tikai parejam starp zemakajiem
atomu energijas ITmeniem, bet parejam uz Ridberga stavokliem biezi vien tiek izmantoti
vienkarSoti un loti aptuveni So varbiitibu novert€§jumi. Dipola parejas matricas elementu
noteikSana ir aktuala arT pirma promocijas darba uzdevuma izpild€, kurs ir saistits ar
kvaziklasisku stohastikas paradibas modela izstradi sarmu metalu Ridberga atoma
sadursm@s ar atomiem pamatstavokli. Otrais promocijas darba uzdevums bija noteikt
pareju varbiitibas no Ridberga stavokliem uz Na(3ps;.;) ierosinato stavokli (EinSteina
koeficienti), ka arT noteikt Na(3ps) pareju varbiitibas uz kontinuuma stavokliem
(fotojonizacijas Skérsgriezumi). Aprékinos tiek izmantota modelpotenciala metode, kas
ieprieks tika sekmigi lietota vairaku autoru darbos pagajusa gadsimta septindesmitajos un
astondesmitajos gados. Potencialu parametri tika piemekleti ta, lai Sredingera
vienadojuma TpasSvertibas atbilstu eksperimenta noteiktajam atoma ITmenu energijam.
Veicot Sos aprekinus, modeli tika ieverota valences elektrona ietekme uz atoma serdi.

Tresais §a darba uzdevums bija starojuma parneses jeb starojuma difuzijas
procesa izpéte optiski ierosinatas gazes vide tadam sareZzgitas formas gazes Siininam
ka eliptisks cilindrs vai elipsoids un starojuma parneses parametru apréekini
eliptiskas formas gaismas avotiem. Sim nolikam més konstruéjam analitisku
Bibermana—Holsteina starojuma parneses vienadojuma atrisinajumu, izmantojot
multidimensionalu kvaziklasisku kvanteéSanas likumu modifikaciju, kas balstas

geometriska kvantéSanas metodé (GKM). Pietickami optiski blivas gazes gadijuma



starojums tiek vairakkartigi absorb&ts un emitéts, pirms tas paspgj iziet arpus gazes
Stininas sienam. Rezonanses starojuma difuizija absorb&josas vid€s biezi vien jaievero
spektroskopijas eksperimentos. Pieméram, $adu pétijumu nepiecieSamibu dikt€ nesenais
fotodisociacijas procesa eksperiments Na/Na, virsskanas kili, kas tiek analiz&ts Saja
promocijas darba , kur§ paradija, ka pat tadas vides ar relativi mazu optisko blivumu ka
virsskanas kiili starojuma difuzija var izraisit spécigas izmainas ierosinato atomu atrumu
sadalfjumos. Taja pasa laika atrumu sadalfjums ir viens no lielumiem, kas nosaka
reakcijas atruma konstanti. Tadel nepiecieSams saprast, cik liela méra starojuma difuzija
var ietekmét optiskas dubultrezonanses ierosmes shému efektivitati atomos. Starojuma
parneses paradibas aprakstam parasti tiek izmantots Bibermana—Holsteina integralais
diferencialvienadojums. Miisu modeli Bibermana—Holsteina vienadojums tiek
interpretéts ka visparinats vilpu vienadojums, kas ir saistits ar hipot&tisku “kvazidalinu”.
Darba tiek formuléti kvantésanas likumi un iegiiti fazes faktori, kas atlauj starojuma
parneses vienadojumu risinat visiem optiskiem blivumiem, dazadiem absorbcijas konttru
veidiem un dazada veida gaismas avota geometrijam: viendimensijas, dazam
divdimensiju vai trisdimensiju formam (cilindrs, sféra, taisnstira paral€lskaldnis,
elipsoidi), kuras ir iesp&jama telpisko mainigo atdaliSana. Sakara ar to, ka kvazidalinas
Debroljt vilpa kustiba starp atstarojosam gazes Stininas sieninas virsmam ir taisnvirziena,
nav geometrisku (un topologisku) atskiribu starp geometrisko kvant€Sanas metodi
Bibermana—Holsteina vienadojuma risinasanai un standarta kvaziklasiskam biljarda-tipa
teorijam. legiitie rezultati salidzinati ar skaitliskas Montekarlo metodes rezultatiem.
Nakamais — ceturtais — promocijas darba uzdevums ir Naz(XlZg+, v")
molekulas fotodisociacijas reakcijas Naz(X12g+, o"J") + hv458nm—)Naz*(B1Hu)—>
Na*(3p) + Na(3s) skersgriezumu aprékinasana parejam uz kontinuumu, uz Kkuru
ierosme eksperimenta tiek veikta ar App=458 nm vilpa garuma Ar’ jonu lazera
starojumu. Miusu modeli tika izmantots tuvinajums, pienemot, ka elektronu vilnu
funkcijas momentani pielagojas kodolu koordinatas mainai. Sis adiabatiskais tuvinajums,
saukts par Borna—Openheimera tuvindjumu, tika izmantots vienkarSai divu Iimenu
sisttmai. Eksperiments, kura analize tiek veikta promocijas darba, tika izdarits Na/Na,
virskanas kuli, kura papildus fotodisociacijai lielu ietekmi uz ierosinato atomu atruma

sadaltfjumu rada starojuma parneses procesi.
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Ievads

Sarmu metalu tvaikiem miusdienu lazeru spektroskopija joprojam ir biutiska loma
gan ka eksperimentalo metozu un teorétisko modelu parbaudes objektiem, gan ari ka
videi, kas tiek izmantota noteiktu tehnologisko risindjumu realizé$anai. Piemé&ram,
paslaik jutigakie magnetometri tiek veidoti uz rubidija atomu tvaiku bazes.

Sarmu metalu tvaikiem mijiedarbibas apraksta ar lazeru starojumu nevar iztikt bez
jonizacijas, starojuma energijas parneses un stohastiskas dinamikas procesu analizes
optiski ierosinatas sarmu metalu gazes.

Sadursmju procesi, kuros piedalas Ridberga atomi un joni, izraisa interesi gan pétot
fundamentalas atomu sadursmju problémas atomfizika, gan daudzos spektroskopijas
pielietojumos, zemas un augstas temperatiras plazmas kin€tika un astrofizika. Atoms
Ridberga stavokli sastav no ierosinata elektrona (Ridberga elektrona), kas atrodas talu no
atoma kodola un atoma serdes. Kodola ladinu ekrané iek$gjie atoma elektroni. Tadgjadi
Ridberga elektrons kustas Kulona elektriskaja lauka, ko rada kodols un pargjie elektroni
— atoma serde. Elektrons augsti ierosinata stavokli ir vaji saistits ar atoma serdi. Attalums
starp diviem augsti ierosinatiem Ridberga energijas limeniem ir proporcionals 7~ un tas ir
loti mazs. Tapéc Sadus atomus var viegli ietekmét pat ar saméra nelielu argjo lauku.
Mijiedarbojoties ar elektromagnétisko starojumu vai kadu citu atomu, Ridberga elektrons
var viegli pariet uz citu augsti ierosinatu stavokli vai pat tikt atrauts no atoma serdes, ka
rezultata notiek Ridberga atoma jonizacija.

Jau iepriek§ vairakos darbos [29, 79] ar kvaziklasiskam metodém tika pétita
Ridberga elektrona kustiba Kulona lauka, ja uz to iedarbojas mainigs elektriskais lauks.
Sie pétijumi paradija, ka mainiga lauka iedarbiba augsti ierosinatos stavoklos, Ridberga
elektrona dinamika no regularas pariet haotiskas dabas kustiba, ja ar€ja lauka intensitate
sasniedz noteiktu sliekSna veértibu. Tas nenozimé, ka haosu aprakstosajam modelim ir
jaietver stohastiski mainigie. Pats modelis var biit pilniba deterministisks. Augsti
ierosinats wdenraza atoms monohromatiska argja elektriska lauka ir vienkarSakais
nelinearas kvantu sist€mas piemérs ar stohastiskas dabas dinamiku. Kulona elektrona
stohastiska dreifa teorija mikrovilpu lauka tika attistita darbos [29, 30, 31]. So darbu

autoru idejas stimul&ja miisu stohastiska modela izstradi Ridberga atomu sadursmém ar



atomiem pamatstavokli. Musu izveidota modela iesp&jas tika parbauditas asociativas
jonizacijas procesa apraksta.

Vel viens svarigs veids ka notiek energijas parnese gazes tvaikos un plazma ir
gazes atomu un jonu izstarota rezonanses starojuma reabsorbcija. Tad kad apskatamais
atoms izstaro fotonu, to var reabsorbét kads cits §1s pasas gazes atoms. Péc kada laika Sis
fotons atkal tiek emit€ts un reabsorbéts. Ta tas turpinas lidz bridim, kamér fotons neiziet
arpus gazes aiznemta apgabala robezam. Sada veida gazé notiek starojuma energijas
parnese un tapec So procesu sauc par starojuma parneses procesu. Starojuma parneses
procesu ir svarigi ieverot spektroskopijas eksperimentos ar gazi, kurai ir liels optiskais
blivumu. Ta ka starojuma parnese notiek visur, kur ir optiski blivu atoma tvaiku un
gaismas mijiedarbiba, tad ta ir véra nemama paradiba gazu lazeros, atoma liniju filtros
optiskas informacijas parraidisanai, Saules gaismas koncentratoros (luminescent solar
concentrators) un citur. Starojuma parnese ir nozimiga zvaigznu atmosferas fizika [5],
plazmas fizika, luminiscencei atoma tvaikos [6], Zemes atmosferas optisko paradibu
skaidroSana, molekulara luminiscenc€ [7], un aukstu atomu fizika [8]. Tomer svarigakais
komercialais izstradajums, kura darbiba starojuma parnesei ir biitiska loma ir
fluorescences lampas, kuras starojuma parneses procesa dinamika nosaka atomu efektivo
dzives laiku. Tapéc zema spiediena lampas starojuma parneses dinamikas kontrole ir
1pasi svariga. Kontroles iesp€jas liela méra nosaka So lampu dizaina izvéeli. Pedgja laika
apgaismosanai tiek izmantotas ar1 bez elektrodu lampas sakara ar to ilgo dzivotsp&ju.
Spektroskopijas eksperimentos starojuma parneses process var ietekmét sadursmju
Skérsgriezumu, Itmenu dzives laiku un citu spektroskopisku lielumu merijumu rezultatus.
Emisijas un reabsorbcijas procesam ir fundamentala nozime zvaigznu spektralo lmiju
veidosana. Tumsas Fraunhofera absorbcijas linijas zvaigznes spektra, kas tika noveérotas
agrinajos spektroskopijas attistibas gados liela méra rodas starojuma parneses procesa.
Starojuma parneses process var tikt aprakstits ar Holsteina-Bibermana integralo
diferencial vienadojumu [9]. Detaliz€ts apskats par starojuma parneses procesu var tikt
atrasts MoliSa un Oehri (Molisch, Oehry) gramata [6].

Atomu, jonu un molekulu ierosme ar lazera starojumu, absorbcijas un emisijas
procesi gazes Stninas ir misdienu spektroskopijas un plazmas fizikas neatnemama

sastavdala. Dazadi parametri tiek izmantoti, lai raksturotu pareju varbiitibas starp atomu



un molekulu energijas limeniem. Visbiezak Sie parametri ir Einsteina A un B koeficienti,
oscilatoru stiprumi f, parejas dipola matricu elementi d,,, ka ari fotojonizacijas
Skérsgiezumi, ja iet runa par parejam uz kontinuuma stavokliem. Optiskas pareju
varbiitibas (EinSteina koeficienti A) starp diviem diskrétiem stavokliem un fotojonizacijas
Skérsgriezumi biezi vien ir nepiecieSami ierosmes, jonizacijas un rekombinacijas procesu
kin€tikas apraksta zemas temperatiiras plazma. Fotojonizacijas Ske€rsgriezumi, pareju
varbiitibas un oscilatoru stiprumi parejam no augsti ierosinatiem stavokliem tiek biezi
pielietoti astrofizika, zvaigznu atmosféras izpet€ un plazmas fizika (izlades procesos,
lazera vidg, liesma). Sarmu metalu atomi ir svarigs un interesants testa objekts optisko
pareju procesu teoretiskai izptei gan ar ab inito metodém, gan izmantojot pusempiriskus
aprékinus.

Viens no vienkar§akajiem fotokimiskajiem procesiem ir fotodisociacija, kas
vienkarSoti izsakoties ir molekulas un starojuma mijiedarbiba, kuras rezultata tiek
parrautas molekulas kimiskas saites. Fotodisociacijas procesa sakotngji tiek selektivi
ierosinats kads no molekulas svarstibu ltmeniem. Tas notiek divatomu molekulai
absorbgjot fotonu, ka rezultata molekula tiek ierosinata uz metastabilu starpstavokli. Tam
seko molekulas foto defragmentacija divos atseviskos atomos. Sis metastabilais stavoklis
koreleé ar abu atomu stavokliem un fotodisociacijas fotofragmentu spektra var tikt
novérotas atomu spektralas linijas. Paslaik sarmu atomu diméru fotodisociacijas process
ar lazeru spektroskopijas metodém tiek plasi pétits. Korelacija starp molekulas kvantu
stavokli un attiecigo fotofragmentu stavoklu sadaltjumu lauj iegiit detalu informaciju par
ierosinata molekulara stavokla potencialas energijas virsmu, ka ari biezi vien dod iesp&ju
ieglit informaciju arT par mijiedarbibu ar pargjiem molekulas elektroniskiem stavokliem.
Fotodisociacijas process izraisa interesi ne tikai no fundamentalas zinatnes skatupunkta,
bet tam ir arT liela nozime atmosféra un astrofizika pétitos procesos. Piem&ram var minét
fotodisociacijas procesus starpzvaigznu telpas “fotodisociacijas apgabalos”.

Promocijas darba tiek izmantota atomaro vienibu sist€éma 7i=m,=e=1.



Lai risinatu iepriek§ iezim&tas misdienu lazeru spektroskopijas problémas, Saja

promocijas darba tika izvirziti cetri uzdevumi:

1. Izveidot teoretisku modeli, kas atlautu aprakstit sarmu metalu atomu jonizacijas
procesus sadursmés ar Ridberga atomiem. Modeli ietvert daudzkart&jas
neadiabatiskas parejas kvazimolekulas Ridberga energijas limenu krustpunktu
apgabalos, kur So parejas apgabalu parklaSanas gadijuma, procesa dinamika tiek
aprakstita, izmantojot stohastikas teoriju. Papildus uzlabot modeli, ieklaujot taja /-
samaisisanas un centrifugala efekta ietekmi, kas rodas efektiva atomu mijiedarbibas
potenciala centrifugalas barjeras rezultata pie lieliem starpkodolu attalumiem.
Izmantot $o modeli Na**(n/) + Na(3s) — Na, + e sadursmes asociativas jonizacijas
atruma konstansu aprékinasanai.

2. Detali izpetit Na(3ps,) fotoabsorbcijas procesu, izmantojot model-potenciala metodi.
Ar So metodi noteikt pareju varbiitibas (EinSteina koeficientus) no Ridberga
stavokliem uz Na(3ps35) ierosinato stavokli, ka arl aprékinat pareju varbutibas no
Na(3p35) stavokla uz kontinuuma stavokliem. Iegiit fotojonizacijas Skérsgriezumus.
Veikt aprékinu precizitates novert€jumu ar dazadu model-potencialu un to parametru
test€Sanas palidzibu, ka ar1 salidzinot aprékinatas pareju varbiitibas ar esoSiem

eksperimentaliem un citu autoru teor€tiskiem rezultatiem.

3. Atrisinat Bibermana-Holsteina starojuma parneses atomu tvaikos vienadojumu,
izmantojot jaunu analitisku geometriskas kvanté$anas metodi, kuras pamata ir ideja,
ka Bibermana-Holsteina vienadojums var tikt interprete€ts ka visparinats vilnpu
vienadojums saistits ar hipotetisku “kvazidalinu”. Attistit So metodi, lai to varétu
pielietot sarezgitakas formas, ka, pieméram, eliptiskas formas gaismas avotiem.
Parbaudit geometriskas kvantéSanas metodi eliptiskas formas gaismas avotiem
(eliptisks cilindrs, elipsoids).

4. Izmantojot Borna-Oppenheimera tuvinajumu, izpétit fotodisociacijas reakciju
Naz(XlZg, ", J") + hvasgam —> Naz*(BIHu) — Na*(3p) + Na(3s). Aprekinat natrija
molekulas Naz(XlZg, v") fotodisociacijas Skérsgriezumus. Aprékinus veikt visiem
iespgjamajiem svarstibu »" Ilimeniem, ja ierosme uz molekulas kontinuuma
stavokliem notiek ar Ar' jonu lazera starojumu, kura vilpa garums ir App = 458 nm.
Pielietot iegiitos rezultatus lai interpret€tu Na, fotodisociacijas eksperimentu

rezultatus.
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1. Ridberga atomu para kvazimolekulara kompleksa jonizacijas

process sarmu metalu atomu sadursmes

1.1. Ievads

Atomu gazgs lidzas atomu Ridberga stavoklu ierosmei ir iep&jami arT jonizacijas
procesi, kuri notiek saduroties diviem ierosinatiem atomiem. Var izdalit sekojoSus trs
tipu atoms-atoms sadursmju jonizacijas procesus:

A +B — A"+B, jonu para veidosanas

A" +B+e, Penninga jonizacija — (PJ)

AB +e. asociativa jonizacija — (AJ)

Jonu para veidoSanas divu ierosindtu atomu 4 un B sadursm@s notick pateicoties
neadiabatiskajam parejam starp kovalentajiem (4B™) un jonu (4'B") termiem pie lieliem
starpkodolu  attalumiem. Penninga (PJ) un asociativa (AJ) jonizacija notiek
kvazimolekularo kontinuuma stavoklu (4B") autojonizacijas rezultta pie maziem
satrpkodolu attalumiem.

Saja darba tiek apskatiti AJ un PJ procesi, kuros viens no sarmu metalu atomiem A

pamatstavokli saduras ar Ridberga atomu 4~ (n/):

A+ A4 < 4 e (AJ)

(1)
T 4 4 d e, (PJ)

Tas vai notiks AJ vai PJ process ir atkarigs no sadursmju sist€mas A" (nl) + A relativas
sadursmes energijas (sikak skat. (6) un diskusiju $o nosacijumu sakar@). AJ procesa
sadursmes partneri veido molekularo saiti, kura stabiliz€jas elektrona emisijas rezultata.
Vienigais sadursmes energijas ierobezojums, lai butu iesp&jami AJ un PJ procesi ir
tads, ka Ridberga stavoklu dzives laikiem jabiit lielakiem par laiku kads ir nepiecieSams,
lai sadursmju partneri sasniegtu pietiekoSi mazus starpkodolu attalumus, pie kuriem
kovalentais molekularais Ridberga terms krusto molekulara jona termu. Sis nosacijums
izslédz no to procesu saraksta, kas var novest pie AJ, sadursmes zemtemperatiiras gazes,
kuras atomu sadursmju laiki ir lielaki par Ridberga atomu dzives laikiem [13].
Eksperimentali pétot sadursmju procesu 4° (nl) + A, galveno ieguldijumu 4" jonu

veidoSana dod PJ process un atomu fotojonizacija melna kermena termiska starojuma del
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[publ2]. Eksperimenta apstaklos melna kermena starojums ietekmé energijas parneses
procesus atomu sadursmés. Termiska starojuma fotoni, kas nak no atomara kila avota
(krasns) var, piem&ram, iespiesties reakcijas zona. Melna kermena starojums ar1 inducé
parejas starp blakus esoSiem Ridberga stavokliem, tada veida saisinot So stavoklu
efektivos dzives laikus [14]. Savukart 4," joni veidojas tikai asociativas jonizacijas
procesa. AJ piemit viszemaka slieck$na energija citu jonizacijas procesu starpa.

Lielaka dala Saja darba izmantoto AJ procesa eksperimentalo pétijumu rezultati
var tikt atrasti J. Veinera 1990. gada veidotaja apskata raksta [3]. Dala AJ procesu
eksperimentalie petijumi ir aplukoti arT Klucareva 1993. gada apskata raksta [15].

Saja promocijas darba veiktaja pétijuma tiek teorctiski noteiktas asociativas
jonizacijas atruma konstantes atkariba no galvena kvantu skaitla » pie dazadiem
eksperimentaliem nosacijumiem (termalas gazes, viena vai krustotos atomu kiilos).

Pirmo sekmigo sadursmju procesa (1) teorétiska apraksta modeli piedavaja Dumans
un Smatovs 1980. gada [16], un neatkarigi Janevs un Mihailovs 1980. un 1981. gada
[17,18]. Sis modelis ir pazistams ar nosaukumu linearais DSMJ modelis (Dumana-
Smatova-Mihailova-Janeva modelis). DSMJ modeli neelastiskie procesi sadursmju
sisttma A" (nl) + A ir dipola mijiedarbibas rezultats starp ierosinato Ridberga elektronu
un kvazimolekularo apakssistému 4~ + A. DSMJ modeli tiek izmantots adiabatiskais
tuvinajums un klasiskas kodolu sadursmes trajektorijas.

Lai iegiitu péc iespgjas vienkarSakas analitiskas formulas, linearais DSMJ modelis
ietver sevi loti vienkarSotu integréSanas procediiru, kas dod loti aptuvenu rezultatu. Darba
[19] J. Veiners So modeli pilnveidoja, izmantojot precizu integréSanas procediiru
(saglabajot apraksta nelinearitati dipola-dipola mijiedarbiba). Neskatoties uz to,
teoretiskie rezultati, kas iegliti ar So modeli, biezi vien stipri atSkiras no eksperimenta

rezultatiem [3,4].
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(b)

Energy (a.u.)

L

Zim. 1. Shematiska sadursmes procesa 4" (i, |) + A mehanisma ilustracija. (a) Jonizacijas procesa un
kvazimolekularo potencialu att€lojums. (b) Haotiska saduro$os atomu para migracija pa kvazimolekulas
Ridberga elektrona energijas limeniem.

Noveérota neatbilstiba starp modela paredz&jumiem un eksperimenta rezultatiem var tikt
izskaidrota ar to, ka DSMJ modelis nenem véra nozimigu efektu Ridberga atoma
sadursmes procesa dinamika. Proti, $is modelis ignoré to, ka atoma-atoma sadursmes
partneri kustas pa trajektoriju, ko nosaka molekularais potencials, kas atbilst molekulas
augsti ierosinatam stavoklim. Sis potencials pirms tas krustojas ar jonu molekulas
stavokla potencialu, daudzkart€ji Skérso pargjos kovalentos Ridberga molekularos
stavoklus (skat. zim. 1.a). Apmainas mijiedarbiba 4° + A4 kvazimolekulara jona saske]
molekulas elektroniskos stavoklus par lielumu A(R) simetriskaja, attieciba pret kodolu
apmainu, (gerade) un antisimetriskaja (ungerade) stavoklos. Zim. l.a sakotngjais
kovalentais stavoklis A, krusto molekularo jonu stavokli 22g+ pie starpkodolu attaluma R
= R, , pie kura sakas Ridberga elektrona autojonizacija (R < R,). Zim. l.a |E,| nozimé
Ridberga elektrona saites energiju atbilstoSu sakotn€jam stavoklim ar galveno kvantu

skaitli no.
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Cels, pa kadu ierosinato atomu paris sadursmes rezultata evolucioné no sakuma
stavokla (7) un sasniedz beigu stavokli (f) jonizacijas kontinuuma, var biit Joti sarezgits
(skat. zZim. 1.b). Sakara ar neadiabatisku Ridberga elektrona difuiziju Ridberga elektrona
kustibu pa energijas limeniem var asociativi uztvert ka “Brauna“ dalinas kustibu
Ridberga energijas limenu tikla (zim. 1.b). ST difizijas procesa rezultata notiek
kvazimolekulas migracija no sakuma stavokla A uz citu stavokli Au(f), kameér netiek
sasniegts molekularais jonu potencials ZZJ. Ridberga elektrona migracijas rezultata
krustpunkts ar molekulara jona potencialu atbilst efektivajam starpkodolu attalumam R;,
kas ir atSkirigs no DSMJ modeli pienemta termu kruspunkta koordinatas R,,.

Situaciju padara sarezgitaku tas, ka augsti ierosinatajiem molekulas Ridberga
stavokliem blakus eso$o neadiabatisko pareju zonas starp Siem molekulariem stavokliem
sava starpa parklajas. Tas padara par neiesp&jamu sadursmju procesu skatit ka atsevisku
Landau-Zinera neadiabatisko pareju rezultatu. Lai situaciju vienkarSotu, process var tikt
aprakstits ar haosa teorijas palidzibu stohastiskai Ridberga elektrona migracijai Ridberga
kvazimolekulas energijas limenu tikla [20].

éajz'l darba ir veikts méginajums attistit alternativu modeli Landau-Zinera
teorétiskajam modelim, kas atlautu aprakstit jonizacijas procesus sadursmeés ar
Ridberga atomiem. Sim noliikam ir nepiecieSams veikt biatiskas nelineara DSMJ
modela modifikacijas. Tas ir sekojosas:

1) Centrifugala efekta ietekme asociativas jonizacijas procesa. Tiek nemta véra
papildus potenciala barjera, kas atbilst efektiva potenciala centrifugala potenciala
dalai pie lieliem starpkodolu attalumiem;

2)  Sadursmes procesa apraksta tieck pemtas vera daudzkartéjas neadiabatiskas
parejas energijas limenu krustpunktu apgabalos. So parejas apgabalu parklasanas
gadijuma procesa dinamika tiek aprakstita, izmantojot stohastikas teoriju [20, 22,
publl];

3) Ridberga stavoklu l-sajaukSanas efekta [23] ietekme uz AJ sadursmju procesu.

Saja darba atfistita stohastikas teorija tiek pielietota sarmu metalu atomu
sadursmém (Rb, Na) [publl, publ3, publ4]. ST ir original teorija un lidz §im nav tikusi

pielietota sarmu metalu atomu sadursmju analizei, lai aprakstitu jonizacijas procesus.
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1.2. Nelinearais DSMJ modelis

Lai reakcijas (1) varbutibu varétu aprakstit analitiski, tiek izmantots pienémums, ka
noteikta starpkodolu attalumu R apgabala augsti ierosinatais Ridberga elektrons ir kop&js
abiem atomu kodoliem. Pie Siem starpkodolu attalumiem veidojas kvazimolekulars jons
Ay" (zim. 2). Elektriska ladipa apmainu starp abiem 4" + A4 kvazimolekulara jona 4"
kodoliem rada ieksgjas Caulas elektrona lokalizacijas izmainas viena vai otra atoma
kodola tuvuma. Sads oscilgjoss dipols generé kvazimonohromatisku elektromagn@tisku
lauku. Sis elektromagnétiskais lauks var izraisit Ridberga elektrona dipola pareju uz

kontinuumu.

(a)

Sadursme

VN
NS
(b) -
Ewvazimolekula ’___,-----""_ N

,r_‘l'r—
[ (@)
[ N

A
-
tl= Reos(A{R)r)y2
N i

Jonizacija f@{\

Cul i
o |
((a )
pd £l 'R\;)
Zim. 2. a) Atoms A pamatstavoklT saduras ar Ridberga atomu A" (ny [). b) Sadursmes procesa radies

molekularais stavoklis ar abiem kodoliem kop&ju Ridberga elektronu e,;. Starp abiem kvazimolekulara
kompleksa 4," joniem iek3gjais valences elektrons oscilé ar apmainas mijiedarbibas frekvenci A(R),

radot laika mainigu dipole momentu d . (¢) Kvazimolekularo jonu iek$gja dipola elektriska lauka
perturbacijas rezultata notiek vaji saistita Ridberga elektona jonizacija.
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Pienémums, ka Ridberga elektrona kustiba ir neatkariga no smago kodolu kustibas,
dot iesp&ju aproksimét sadursmes sistémas A" (nl) + A energiju ar kvazimolekulara jona
A, potencialiem, no kuriem atpemta Ridberga elektrona saites energija |E,| = 1/(2neff2)
(zim. 1.a). Efektivais kvantu skaitlis n,; atbilst galvenajam kvantu skaitlim, no kura
atpemts kvantu defekts u;: ney=n - .

Molekulara jona 4, potenciali ¥, (R) un ¥V, (R), kuri atbilst attiecigi atgriidosam
%, un pievelkogam 2Zg+ potencialam, var tikt aprakstiti ar sekojosu asimptotisku

izteiksmi [18,24,25]:

v (R) =%[—%1A(R>] @)

Zime "+" un "-" izteiksmé (2) attiecigi atbilst potencidliem ¥, un V', « ir atoma A4
polariz§jamiba pamatstavokli, un A(R)= V, - V, (skat. zZim 1l.a) ir apmainas
mijiedarbibas energija. Ta tiek izteikta sekojosa analitiska forma: [18,24,25]:

A(R) =BR¥" ™ exp(—/R). 3)
Parametri B un vy tiek noteikti izejot no asimptotiskam ieksgja elektrona vilnu funkcijas
ipa§ibam jona A" lauka. Atbilstosie kvazimolekulas 4, potencidli var tikt iegti
izmantojot izteiksmi (2): V, = V., - |E,| un Vy = V," — |E,|. Pie kritiska starpkodolu
attaluma R, molekulara jona apmainas mijiedarbibas energija klast vienada ar Ridberga
elektrona saites energiju:

AR, =B, |- )

eff

Jonizacija sakas, kad sadursmes partneri sasniedz starpkodolu attalumus R<R,, pie
kuriem oscilgjosa dipola energija Zia(R)=A(R) parsniedz Ridberga elektrona saites
energiju |E,).

Ieejosa potenciala ¥, autojonizacijas platums [17,18]:

W(R) = cR*0* (R) o, (@(R))/87, (5)

kur 6,,(®(R)) ir Ridberga atoma fotojonizacijas Skersgriezums, bet ¢ ir gaismas atrums.
Sadursmes process sadalas asociativas jonizacijas un Penninga jonizacijas kanalos

(1). Tuvaka starpkodolu distance, ko var sasniegt kodoli sadursmes procesa, ir atkariga
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no kodolu savstarpgjas kinétiskas energijas E=FE(R—). PJ un AJ procesi var notikt tikai
noteiktos starpkodolu attalumu apgabalos:
{ R>R = Penninga jonizacija;
R<R, = Asociativa jonizacija,

(6)

kur R;un Ryir definéti $adi:

E=A(R) {RO =k E>E,|
= 1 un

R, =R, jaE<|E,|.

Al Skérsgriezumus o4, nosaka jonizacijas varbiitiba P4,. Pie noteiktam sadursmes
energijam E So $kérsgiezumu var noteikt, integréjot varbatibu pa visiem iesp&jamiem
témeSanas parametriem p, pie kuriem kodoliem ir iesp&ams sasniegt starpkodolu

attalumu Ry [19]:

Prmax

o, (E)=27 [P, (p,E)pdp. (7)

Varbiitiba P, ir atkariga no sakotngja molekulara potenciala, no starpkodolu
kustibas atruma v(R), un mijiedarbibas potenciala autojonizacijas platuma W(R). Si

atkariba tika iegtita promocijas darba izstrades laika [publ3]:

P, (p.E)= exp(— g0(r, - R ZVE’;; dRJ{l ~expi-2¢[" ZV?;; dR}} L ®)

m

v.(R)= \/E(E—V;(R) —E'O—zj , 9)
)7 R

kur g = ' ir statistiskais svars, kas parada varbiitibu, ka sadursmes partneri lidz
pagrieziena punktam R, kustas pa trajektoriju, kas atbilst atgriidoSajam potencialam V,, .
Lielums g ir abu sadursmes partneru reducéta masa, un 6(x) ir Hevisaida funkcija ar
sekojosam 1pasibam:
O(x=20)=1;
{H(x <0)=0.
Ja E;<E,, tad Penninga jonizacijas varbiitiba Pp; = 0 un tapec kop€ja jonizacijas
varbutiba Py =P4,+Pp; Kklust vienada ar AJ varbiitibu:

P(p,E)=1- exp{— 2gj§j%dR}.
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Linearais DSMJ modelis nem véra tikai §1s vienadibas izvirzijuma rinda linearo locekli.
Maksimalais téméSanas parameters p,., pie kura ir iesp€jama AlJ, atbilst gadijumam, kad
starpkodolu attalums pagrieziena punkta sakrit ar attalumu Ro_jeb izpildas nosacijums
v,(R,)=0.

Savukart autojonizacijas procesa atruma konstante pie zinamas gazes temperatiiras

T var tikt definéta ka:

k= T UAJ(E)(zEJ S(E,T)dE, (10)
y7]

Emin
kur AE,T) ir sadursmes kingtiskas energijas sadalijums, kas atkarigs no konkréta
eksperimenta nosacljumiem. Zemaka integracijas robeza ir minimala sadursmes energija,
kas nepieciesama, lai kodoli sasniegtu starpkodolu attalumu Ry:

Eiv=max[V,(Ro) +|E,|, 0].
Ja potenciala energija pievelkoSajam potencialam ir V,(Ro) < 0, tad Enin=0, kas nozime
to, ka kodoli sasniedz starpkodolu attalumu R, pat pie loti mazam sadursmes sakuma
energijam Epip, — 0.

Sadursmes atruma konstansu aprékinasanas izteiksme (10) ir japarveido, lai nemtu
vera ta saucamo /-sajaukSanas (/-mixing) efektu, kas raksturigs sarmu metalu atomu n/
stavokliem ar />2. Siem [-stavokliem [-sajauksanas procesa $kérsgriezumi ir salidzinami
ir geometriskajiem Ridberga atomu izmériem. nS stavokliem §1 efekta ietekme ir mazaka.
[-sajaukSanas process izpauzas pie lieliem starpkodolu attalumiem R, = <r>, = 3nzeff/2
[23]. Seit <r>, ir videja Ridberga elektrona attaluma no kodola vértiba, ja n>>L.
Savukart raksturigie starpkodolu attalumi, pie kuriem notiek Na atomu sadursmes
jonizacija, ir no 10 a.u. Iidz 15 a.u. Tapéc var pienemt, ka pilniga /-sajauksanas jau ir
notikusi pirms V€l tiek sasniegts sadursmes jonizacijas procesam nepiecieSamais
starpkodolu attalums. No ta izriet, ka kop€jo atruma konstanti var noteikt summeéjot

parcialas atruma konstantes k4;(n,l") pa visiem iesp&jamajiem /'-stavokliem:

tota. 1 - ! ’
kAJl(n):n—ZZ(zl +1)k,, (n,1). (11)
I'=0
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1.3. Sadursmes atrumu sadalijjuma funkcijas

Eksperimentos ka likums tiek mériti nevis procesa Skérsgriezumi, bet gan procesa atruma
konstantes (10) (skat. [3, 15]). Lai salidzinatu miisu teorétisko modeli ar eksperimenta
rezultatiem, ir nepiecieSams zinat sadursmes energiju vai atrumu sadalijuma funkciju

(zim. 3). Saikni starp energijas sadalijumu f{(E,7) un atruma sadalijjumu nosaka sakariba

fET)=p v Fv,,T).

0,0025

0,0020

0,0015

|

0,0010

|

0,0005

|

Atruma sadalijuma funkcija F(v)
(s/m)

0,0000 22—

T
1000
v (m/s)

Zim. 3. Na atomu sadursmju relativa atruma sadalfjuma funkcija (a) natrija tvaikos gazes Stininai ar
temperatiiru 7=600K, (b) diviem ortogonali sakrustototiem efuziviem kiiliem ar avota temperatiiru 7,
=600K, (c) vienkarSam efuzivam atomu kiilim ar avota temperatiiru 7,,=600K.

Gazes Stninai temperatiira 7, So sadalijumu var aprakstit ar Maksvela funkciju (zZim. 3.a):

3
/2 JZADE Ho;
F, (0)=.,—|<=]| v exp|l ——=|, 12
Maxwell( c) ﬂ'(Tj c p T ( )

kur v, =,/2E/u ir atomu relativais sadursmes atrums. Diviem sakrustotiem efuziviem

kiliem ar avota temperaturu 7,, atruma sadalfjuma funkcija ir (zim. 3.b):
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Fy(0,)=0] [TiJ exp(— ﬂ} . (13)

of Ty

Sadursmju atrumu sadalfjumu viena efuziva kiila iekSieng (zZim. 3.c) var aprakstit ar

izteiksmi:
1/2 2
Fu0)=2| | exp -£2 (14)
7T, T,
Atkariba no kiila parametra A m&s varam atruma sadalfjuma funkciju parrakstit vispariga
forma:
1+2
2ul/T,) * 2
F(l)(UC):Ul (,U Lf) exp _,UUC ’
T,

)

2
kur I" ir gamma funkcija. VienkarSa un krustenisku kiilu parametri ir attiecigi A =0 un
7=5.

Sadalijuma funkcija sadursmém kiila iekSiené€ butiski atSkiras no atrumu sadalijuma
funkcijas krusteniskos kiilos un gazes $tinina (skat. zim. 3, Iikni ¢ un liknes b un a). Kiila
iekSiengé (4 =0) integrala (10) vertibu galvenokart nosaka ar mazu savstarpgjo atrumu
kustosu atomu sadursmes. Tapéc nosakot augs€jo integracijas robezu téméSanas
parametram p, izteiksmé (7) ir janem véra centrifugalais efekts. Pie lieliem starpkodolu
attalumiem un pietiekosi lieliem t€méSanas parametriem izveidojas centrifugalo speku
radita potenciala barjera, kuru saduro$ies atomi var parvarét tikai tad, ja tiem ir pietiekoSi
liela sadursmes kingtiska energija. Savukart pie maziem téméSanas parametriem ari
saméra léni atomi spgj parvarét So potenciala barjeru. Pie noteiktas sadursmes procesa
sakuma kinétiskas energijas E, kritisko t€meSanas parametru pg=ps,is, pie kura radialais

atrums efektiva potenciala U, (R) = —a/(2R*) + Ep® / R* virsotng kliist vienads ar nulli,

var noteikt no vienadojumu sist€mas:
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duv. (p, E, R)
17 ar

=0; v.(p. E, R) =0

Energy

R, R

Zim. 4. Sadursmes sistémas 4" + A efektiva potencidla U,y centrifugala barjera.

v.(p,E,R)=0;

— 1/4
ov,(p.E.R) — Pwis = 2a/ E)

OR

0.

S1 potenciala barjera ierobezo iesp&jamo t€meSanas parametru apgabalu, pie kuriem

. *k . . o = ee . . . v -
atomi 4 un A4 var sasniegt atoma jonizacijai nepiecieSamos starpkodolu attalumus R,

1.4. Ridberga elektrona migracijas teorija

Ka jau pieminéts nodala 1.2. (skat. zim. 2), elektrisko dipola lauku generé
kvazimolekulard jona A,  iek$&ja valences elektrona oscilacijas starp kodoliem ar
frekvenci A(R). Ar $§1 dipola elektriska lauka starpniecibu Ridberga elektrons
mijiedarbojas ar kvazimolekulas A**(nl) + A jona atlikumu 4,". Ridberga elektrona
jonizacija oscilgjosa dipola elektriska lauka iedarbibas rezultata notiek, sadursmes
kodoliem sasniedzot jonizacijas sliekSpa starpkodolu attalumu R,. Daudzkartigas
neadiabatiskas kvazimolekulas parejas starp potencialu tiklu veidojosajiem termiem So
termu krustpunktos izmaina jonizacijas slieksnim atbilstosa starpdodola attaluma R,

vértibu. So neadiabatisko pareju rezultata jonizacijas process var jau sakties pie lielakiem
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starpkodolu attalumiem R; (zZim. 1.a), neka tas notiktu gadijuma, ja $adu pareju nebiitu.
Tradicionalaja Landau-Zinera tuvinajuma tiek izmantots piepémums, ka Ilimenu
krustpunktus var apskafit izoléti vienu no otra. Sis pienémums vairs neizpildas augsti
ierosinatiem Ridberga stavokliem, jo, pieaugot energijas Itmenu blivumam, neadiabatisko
pareju zonas Itmenu krustpunktos sava starpa sak parklaties. Lai aprakstitu Ridberga
elektrona dinamiku blivaja energijas limenu tikla, darbos [26,20,22] tika izmantota
dinamiska haosa koncepcija [27, 28]. Iek$gja dipola elektriska lauka iedarbiba argja
valences elektrona pareju dinamiku Ridberga energijas stavoklu krustpunktos nosaka
rezonanse starp ieksgja dipola lauka frekvenci un attiecigo Ridberga elektrona Keplera

orbitu frekvence€m [26]. Tas ir tad, kad elektrona radialas Keplera orbitas frekvences

3

o, =1/n" virstoni ke, (kur k ir vesels skaitlis) sakrit ar iek3gja elektrona oscilacijas

frekvenci 4, jona iekSiené:

kaw,= A(R).
Pietiekosi speciga ieks€ja dipola elektriska lauka ar frekvenci A(R) preturbacija izsauc So
rezonansu parklasanos blakus esoSiem energijas limeniem, kas rada Ridberga elektrona
kustibas trajektorijas nestabilitati. Nestabilitates, jeb haosa iestasanos var aprakstit,

izmantojot Cirikova kritériju [27].

1.4.1. Difazijas vienadojums

Raksturigi, ka Ridberga elektrona kustibas haosa iestaSanas raksturojas ar noteikta
iek3gja elektriska dipola lauka intensitates /;, sliek§na sasniegianu. ST ickigja lauka
preturbacijas rezultata augsti ierosinatu Ridberga elektronu kustiba efektivajiem kvantu
skaitliem n*>NCham klust nestabila, veidojot haosa zonu (skat vienadojumu (23)). Sadu
Ridberga elektrona haotisku kustibu apraksta kinétikas vienadojums, kura atrisinajums ir
no laika atkariga Ridberga elektrona apdzivotibas sadalijuma funkcija f{n.pt) pa
iesp&jamiem Ridberga stavokliem. Adiabatiska tuvinajuma (ST tuvinajuma pielietojamibas
robezas piedavatajam modelim ir analiz€tas [publ2]) elektronu kustiba adiabatiski
pielagojas salidzino$i 1€najai kodolu konfiguracijas mainai. Pie 8T nosacijuma més varam
izmantot Kulona elektrona stohastiska dreifa teoriju mikrovilpu lauka [29, 30, 31], lai

aprakstitu apdzivotibas sadalfjuma funkciju f(n.sf) Ridberga elektrona haotiskas kustibas
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apgabala (2.5 neptelpa. Reakcijai (1) Ridberga elektrona kustiba laika var tikt

aprakstita, izmantojot Fokkera-Planka tipa vienadojumu [20]:

d o .

Ef(neffat) = aneﬁ[ J> (15)
df(n,, .t

J =D(neﬁ»,R(t))%. (16)

eff

Seit, j ir difizijas pliisma un D apzimé difuizijas koeficientu. Udenraza atomam:

D(nyy,R)=nyy D(R); D(R)=0.023R*A*(R) [1 + 1.18A2/3(R)L2]. (17)

Formula (17) tikai iegita izmantojot pienémumu, ka Ridberga elektrona varbiutibas
sadalfjums pa visiem Z&mana apakSlimeniem m = -/,....,/ ir homogens. Parametrs L ir
kvaziklasiskais orbitalais lenkiskais moments L = [ + 0.5. Starpkodolu attaluma R()
atkariba no laika tiek noteikta tada pasa veida ka DSMJ modeli (skat (3)). Difuzijas
koeficients ir laika mainigs lielums. Darba [22] autori visparina sakaribu (17), izmantojot
Keplera atteéloSanas tehniku [32] un ievérojot kvantu defektu, kas dod iesp&u haosa
teoriju pielietot ne tikai tidenradim, bet art citiem atomiem:
452
o Y LDi(@); (18)

7T Al=t1

D(R) =

@=AR), L.=1+0.5+ Al/2;

Dy() = —Si““;“‘)—chb;#(th\/%%(x)} (19)

x=(wL’2)*".
D,(w) atkaribu no A(R) apraksta standarta Eiri funkcija ®,, un tas pirmais

atvasinajums [29]:

l o0
CDM(x)z— cos( §+§3/3+7IA,u)d§,

\/;?[ (20)
@, ()=, (3
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Kvantu defekta izmaina Ay = upar — g starp Ridberga sérijam / un / + Al iespaido
difuzijas koeficientu B(R) dazadiem lepkiskajiem momentiem /. Vienadojumi (18)-(20) tika
iegiiti, izmantojot kvaziklasiskas reprezentacijas elektriska dipola pareju matricas
elementus starp diskrétiem stavokliem n/ un n'l’ ar energiju E, = E, + w [33]. Udenraza
atoma gadijuma, kad kvantu defekts g, = 0, sakariba (18) klust identiska ar (17).

Autojonizacijas platums ieejosai potencidlai liknei “%,", pa kuru notiek kodolu
satuvinaSanas sadursmes laika, Iidzigi ka iepriek§ var tikt aprékinats, izmantojot

kvaziklasikas metodes [33]:

W(R)=W(R)/n}y 1)

- a)2R2 LS .
W(R) = <D (w). 22
(R) 127 A,;mo.s u(@) 22)

1.4.2. RobeZnosacijumi

Stohastiska sisteémas nestabilitate sakas, ja perturbacija lielums parsniedz kadu
kritisku lielumu. Misu gadijima Sis lielums ir noteikta ieksgja dipola elektriska lauka
intensitate /;,,, kura atbilst Ridberga elektrona saistito energiju intervalam, kura notiek §is
perturbacijas izsaukta dinamisko rezonansu parklasanas (skat. 1.4.), kuram kombingjoties
veidojas noteikta haosa zona. Globala haosa gadijuma standarta Keplera att€loSanas
tehnika [27,28,32] un Cirikova kritérijs [22] dod iesp&ju noteikt Ridberga elektrona haosa
zonu, jeb disfuzijas apgabalu Nejaos(R) < Hefr < Nawo(R), kuram atbilsts noteikts Ridberga
elektrona saistito stavoklu energijas diapazons (8:-1/(2n29ff)). Apaksgjo difuzijas apgabala

robezlielumu ngy=Nchq0s(R) nosaka Cirikova kriterijs [22]:

Nhaos (R) = 1

- — 23)
haos T 2 e[ 22D(R)

Maziem kvantu skaitliem (7.5 <Nea0s(R)) atbilst lieli attalumi starp energiju limeniem, un

tapéc Ridberga elektrona difuzija §3aja apgabala nenotiek. No ta seko, ka punkts ngy
=Nchaos(R) raksturojas ar atstarojoSu barjeru, aiz kuras difuzijas pliisma nav iespg&jama:

J(Me=Nchaos) = 0. Jonizacija ir iesp&jama ierosinatiem stavokliem n.y > Nyuo(R), kuriem

ieks$gja dipola elektriska lauka frekvence: Za(R) = A(R) >1/ 2n gff :
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1
ny >N, (R)=———
eff auto( 26{)(R)

Virs jonizacijas robezas N,.,(R), Ridberga elektrona jonizacijas atrumu raksturo Iimena

24)

autojonizacijas platums W(R). Jonizacijas process tiek aprakstits, izmantojot DSMIJ

modeli (skat. (8)).

1.4.3. Efektivais sadursmju laiks un efektivais difuizijas laiks
leviesisim diftizijas modela apraksta efektiva laika jédzienu, veicot laika
substitiiciju forma d7 = dt D(R) (skat. (18)). Vienadojuma (15) abas puses izdalot ar

D(R), iegist sekojosu Fokkera-Planka difuzijas vienadojuma modifikaciju:

%f(nef,-i) - L{D (n, )if(neﬁ»,?)} , 25)

on on
kur Dy (neg) = n g Ir stacionarais difuzijas koeficients. Kodoli ar radialo atrumu o,

kustas pa klasisku trajektoriju R" (¢), kas atbilst potencialam V,. Efektivais sadursmes

laiks, kas nepiecieSams, lai kodoli sasniegtu starpkodolu attalumu R ir:

© (u)
?(R) = 7”5(1? (u))e(neﬁ',o - Nchaos (R(”)))'

Ta ka regularas kustibas apgabala n.50 < Nenaos(R) difuizijas process nenotiek, efektivais
sadursmes laiks 7 (R) kliist vienads ar nulli.

Efektivais diftizijas laiks z;(R) ir laiks, kas nepiecieSams, lai Ridberga elektrons
diftizijas cela no sakuma stavokla n.yo sasniegtu autojonizacijas slieksni Ny.0(R). Ta ka
autojonizacijas zona nef > Nauwo(R) nekada limenu krustoSanas nav iesp&jama (skat. zim.
1), tad Saja zona difuzija nenotiek: z,,(n,,=N,,)=0. Otrs difuzijas vienadojuma
(25) robeznosacTjums ir saistits ar augstak minéto apgalvojumu, ka regularas kustibas
apgabala n.y <Neeos(R) difuizijas process nenotiek, un tapéc pie haosa zonas robezas

difuzijas plisma j(nej=Nchaos)=0, kas efektiva laika apzim@umos izsakas ar
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robeznosactjumu: 07, (1,54 = N ,,,)/0n,;, =0. Nemot véra Sos robeznosacTjumus,
darba [publ3] tika iegiita sekojoSa efektiva difuzijas laika 7;(R) izteiksme:

(neﬁ’,o - Nauto (R))2
> .
2neﬁ’,0Nauto (R)

ST efektivo laiku metode izmato efektiva sadursmes un efektiva difiizijas laika

Tdiﬁf (R) =4.5

(26)

salidzina$anas procedaru. Ja 7(R)>74;4(R), tad sadursmes laiks ir pietieko$s, lai
ierosinato atomu populacija diftizijas cela sasniegtu autojonizacijas slieksni Ny,,(R)).
Raksturigo autojonizacijas slieksna starpkodolu attalumu R{(p,E) (zim 1.) nosaka,
pielidzinot sadursmes un difuzijas efektivos laikus:

1(R;) = Tdify (R;). (27)
Al reakcijas varbutibu Py/p,E) var noteikt ar vienadojuma (8) palidzibu, aizstajot

krustpunktu R, ar R(p,E). Zinot AJ Skérsgriezumus o4 (7), atruma konstantes aprékina

izmantojot definiciju (10).

10 = -
7 I
i ]
OO 1| @ Krustotu kulu eksperiments [34] o Viena kula eksperiments[19 =
14 ;| —— Soresties modelis [publ3)] 14 | —— Sthastkas modelis [pubi3] -
e =_= DSMJ modslis = = DSMI modelis
= rr 1 1 rrrrrrrrrr’ 1 rrrr1r 11 rr1rrJ1r
‘E 4 6 g 10 12 14 16 18 12 14 16 18 20 22 24 26 28
I (c) (d)
2 A Viena kula eksperiments [19] |] = \ﬁer;akula.elﬁpe;imené[@] i
S | nD | Sorestkas modeis pusi3]f] ] PG (— Stchastikas modlis [pub|
o - -ADSMJ modelis = = DSMJ modelis

10 A +4 104 -
Q3 P T4 3 LT
I PP : § T gag
= TX ' ——
— o) -
< A T4 |

=y
anal

{ 11 ;

———————— —
12 14 16 18 20 2 24 26 28 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Efektivais kvantu skaitlis

Zim. 5. Eksperiments un teorija. Reakcijgs Na'*(nl) + Na AJ atruma konstantes. (a) Na**(nP) stix*fokli:
krustotu kalu eksperiments [34]; (b) Na (nP) stavokli: — viena kiila eksperiments [19]; (c) Na (nD)
stavokli: viena kiila eksperiments [19]; (d) Na”(nS) stavokli: viena kiila eksperiments [19];
nepartrauktas Iiknes — stohastikas teorija; raustitas Iiknes - DSMJ modelis.
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Efektivais kvantu skaitlis

Zim. 6. Parrekinatas sadursmes Na™ (1S, nD) + Na AJ atruma konstantes kolim&ta efuziva kiili ar avota
temperatiiru 7, = 635 K (skat. diskusiju teksta). (a) apli - eksperiments, nS stavokli [publ2];
nepartrauktas Iinijas — stohastikas modelis, raustita linija - DSMJ modelis. (b) kvadrati - eksperiments,
nD stavokli [publ2]; nepartrauktas Iinijas — stohastikas modelis, raustita Imnija - DSMJ modelis.

10

14
i ! / .’ ® Eksperiments [35]
f . . = Teorija, 2=1.3,[publ3]
;| ! |= =Teorja:2=0,[publ3]
. ==« Teorija: 1=1.3 DSMJ modelid
r 1l = 1 1 Teorija: 2=0 DSMJ modelis

Al rate constant 10" cm™/s

I
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2
Efektivais kvantu skaitlis

Zim. 7. Reakcijas Na""(nP) + Na AJ atruma konstantes efuziva kli ar avota temperatiiru 7, o= 700 K:
apli — ekperiments [35]; nepartraukta Iikne — stohastikas modelis ar kiila kolimacijas parametru 4 =1.3 ;
raustita Ikne - stohastikas modelis ar A = 0; raustita punktveida linija - DSMJ modelis ar 4 = 1.3;
raustita dubultpunktveida Iinija — DSMJ modelis ar 4 =0.

1.5. Na**(nS,P,D) stavoklu AJ atruma konstantes

Al atruma konstanSu k4, aprékinasanas metodika, kas tika izmantota $aja darba,
tika aprakstita 1. nodalas 1.2. punkta. Stohastikas teorija pietiekosi labi strada krustotu
atomaro kiJu eksperimenta apstakliem. Apmierinosa teorijas atbilstiba eksperimentam ir

. —_— - -_— —_— W o— . — — - *% -
sagaidama ar1 atomu sadursmém gazes Stinina. Zim. 5 var redzeét Na (nS,P,D) stavoklu
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atruma konstansu eksperimenta rezultatu salidzinajumu ar teoriju sakrustotos atomu
ktlos [34] (zim. 5.a) un sadursmés viena kiila iekSiené [19] (zim. 5.b,c,d). Savukart
darbos [publ2] un [35] iegiito eksperimentalo un teor€tisko rezultatu salidzinajums ir
paradits zim. 6 un 7. Japiebilst, ka eksperimenta [19] rezultati atomu sadursmém kila
iekSiené tika iegtti relativas vienibas un atrumu konstanSu absoliitas vétibas, kas ir
paraditas zim. 5, ir iegiitas, izmatnojot krustoto kiilu eksperimenta rezultatus merjjumu
kalibrésanai [34]. Eksperimenta [34] efuziva kiila avota temperatira bija 600 K, bet

eksperiments [19] tika veikts pie 1000 K augstas temperatiiras.

Sakrustotu kiilu eksperimenta apstaklos [34] Na," jonu veido$anas notiek Na**(nl)
un Na(3S) atomu sadursmju rezultata. Sadursmju partneri var piederét vai nu vienam un
tam pasam atomu kulim, vai arT atskirigiem atomu kiliem. No Sejienes izriet, ka
eksperimentd méritas atruma konstantes kj’fp ir krustotu kiju (kjl}) un vienkarsa kila
(k%,) atruma konstandu summa: k¢ =k, =k +k’,. Zim. 6.a raustitas Iinijas
(nelinearais DSMJ modelis) att&lo kop&jas sadursmju atruma konstantes k’, atkaribu no

Ridberga elektrona efektiva kvantu skaitla n.: Atte€la redzams, ka maziem kvantu
skaitliem n.y < 15 stohastikas modela atbilstiba eksperimenta rezultatiem ir daudz labaka
neka DSMJ modelim. Stohastikas teorija ar DSMJ modela iegiitajiem rezultatiem sakrit
augsti ierosinatu stavoklu gadijuma: n.;>20. Biitiska ir teorijas un eksperimenta rezultatu
atSkiriba sadursmém kiila iekSien€ nS stavokliem (zim. 5.d). Tai pa$a laika atruma
konstansu absolutas veértibas nD stavokliem kiula iekSiené ir lielakas par nS stavoklu
atruma konstantém (zZim. 6). Sis fakts pielauj iesp&ju, ka $1 neatbilstiba izriet no
neadekvatas atruma konstanSu absoliito vértibu noteikSanas procediiras eksperimenta

[19].

Termiska un sadursmes jonizacijas procesa (1) eksperimenti [publ2] sadursmés ar
Ridberga atomiem #S un nD (n =8-20) tika veikti, p&tot jonizaciju efuziva kiila iekSieng
pie 7=635K lielas avota temperatiiras. Efuziva atomu kiila gadijuma atomu Na(3S)
koncentracija pamatstavoklt nsg tika aprékinata, izmantojot Nesmejanova iegiito atomu
koncentracijas atkaribu no temperatiiras [36]. Zim. 6 ir att€lotas parrékinatas darba
[publ2] iegtitas AJ atruma konstantes, izmantojot alternativu Brovinga un Potera formulu

[37] atomu koncentracijas noteik3anai. ST formula ir pietiekosi droa, lai to izmantotu
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misu aprékinos, un pie dotas temperatiras ta dod aptuveni divas reizes lielaku natrija
atomu koncentraciju n3; neka Nesmejanova piedavata formula. Eksperimenta tika
izmantots labi koliméts efuzivs atomu kilis. Tapéc aprékinos tika izmantots atomu
atrumu sadalijums ar parametru 1=0 (14). Ierosinato Ridberga stavoklu #S un nD atomu
apdzivotibas pardale melna starojuma ietekmes rezultatd kvantitativi aprakstita darba
[publ3]. Sadursmém kiila iekSiené AJ atruma konstantes vertibu galvenokart nosaka 1€no
atomu sadursmes (zim. 3). Viens no skaidrojumiem atSkiribam liknu formas (zim. 6) ir
tads, ka Sis stohastikas modelis lénu sadursmju gadijuma kliist nepielietojams, ja
sadursmes kinétiska energija klist mazaka par attalumu starp blakus stavoSiem Ridberga
energijas limeniem: AE, =1/n,7. Ta pieméram, efuziva kiila ickiieng eksperimenta
[publ2] sadursmes energija ir mazaka par attalumu starp Ridberga energijas stavokliem,
ja ngr >15, bet krustotu kiiJu eksperimenta [34] biitu jaizpildas nosacijumam n.z>7.
Ridberga elektrona stohastiskais dreifs mazu kvantu skaitlu n.; gadijuma ietekmé kodolu
kustibas dinamiku, radot stohastiskas parejas starp kvazimolekulas kvantu stavokliem.
Tada veida Ridberga elektrona stohastizacija rada izmainas starpkodolu mijiedarbibas
spekos, 1idz ar to izmainot kodolu trajektorijas. Sada kodolu kustibas stohastizacija pie
maziem starpkodolu kustibu atrumiem var bitiski ietekmét rezultatu. Tapec ta vieta, lai
kodolu kustibai lietotu Niitona vienadojumus kvantu skaitliem n.<15 (zZim. 6), vajadzetu
nemt veéra Ridberga elektrona stohastizacijas ietekmi uz starpkodolu mijiedarbibas
spekiem, izmantojot Lanzavéna-tipa vienadojumus starpkodola stohastizacijas procesa
apraksta.

Zim. 7 ir paraditi eksperimenta rezultati [35] atomu sadursmém kiila iekSiené
temperatira 7, = 700K. Attela redzams, ka teorétiskie aprékini ar atruma sadalfjuma
funkcijas (10) parametru A=0 slikti saskan ar eksperimenta rezultatiem. Sim
eksperimentam atbilst vaji koliméts efuzivs atomu kiilis un laba teorijas un eksperimenta

sakritiba ir novérojama tiesi parametram A=1.3, kas raksturo sliktu kolimacijas pakapi.

1.6. Nobeigums

Galvenais promocijas darba rezultats sadala par atomu asociativas jonizacijas
procesiem [publl, publ3, publ4] ir saduroSos atomu kvazimolekularas sisteémas argja

valences elektrona stohastizacijas procesa demonstracija. Ridberga atomu un atomu
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pamatstavoklt sadursmju jonizacijas apraksta tika izmantots bitiski uzlabots DSMJ
modelis. Viena no §1 modela uzlabotam modifikacijam ir Ridberga elektrona stohastikas
teorijas izveide. Ar stohastikas teorijas palidzibu iegitie rezultati labi saskan ar Na"(nP)
+ Na asociativas jonizacijas eksperimentu rezultatiem krustotos atomu kiulos. AJ
eksperimentu modeléSana paradija, ka stohastikas modelis biitiski uzlabo atbilstibu
eksperimenta rezultatiem maziem kvantu skaitliem #», bet lielu #» gadijuma DSMJ modela
rezultati konvergé ar stohastikas modela iegitajiem rezultatiem. Arl sadursmes atomu
atruma sadaltfjuma funkcijas veids biitiski ietekme rezultatu. Tika paradits, ka sadursmju
eksperimentos atomu kila iekSieng biitisku lomu spéle centrifugalais-efekts, kas janem
vera, lai adekvati aprakstitu kodolu kustibu mazu radialo atrumu gadijuma. Sadursmes
(1) teoretiskais apraksts tika uzlabots, ieklaujot taja /-sajaukSanas efektu, ka ar1, nemot
véra melna kermena starojuma ietekmi uz ierosinato Ridberga stavok]u sadalijumu. Saja
darba tika noskaidrotas stohastikas un DSMJ modeli izmantota adiabatiska tuvinajuma
pielietojamibas robeZas, nosakot efektivo kvantu skaitlu n.;apgabalus, kuros Sos modelus
drikst pielietot. Teorija var tikt nakotn€ uzlabota Iénu atomu sadursmju gadijuma, nemot

veéra kodolu kustibas stohastizaciju.
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2. Na(3ps,) fotojonizacijas Skérsgriezumi un pareju varbitibas
Ridberga stavokliem

2.1. Ievads

Pat tik labi zinamam elementam ka natrijs atoma elektriska dipola pareju varbitibas
uz augsti ierosinatiem ITmeniem vai arl no Siem Itmeniem, ka ar1 fotojonizacijas
Skérsgriezumi ir teoretiski izrékinati tikai aptuveni. Ka likums So aprékinu precizitate nav

zinama. Ar1 nelielais eksperimentalo rezultatu daudzums ir ar zemu precizitati.

Lai teorétiski noteiktu pareju varbiitibas un fotojonizacijas skérsgriezumus, pirmam
kartam ir nepiecieSams aprékinat atbilstoSos dipola pareju matricas elementus. Sarmu
metalu atomiem 3ads aprékins balstas uz Srédingera vienadojuma atrisinasanu valences
elektronam, kas kustas kodola un pargjo elektronu radita elektriska lauka. Agrinajos
darbos, ka, pieméram, Bates-Damgaard [38], lai iz€kinatu dipola pareju matricas
elementus, autori izmantoja kvantu defekta teoriju, kas ir pazistama ar nosaukumu
Kulona aproksimacijas (KA). ST teorija, veicot integré$anu, neievéro vilnu funkcijas pie
nelieliem elektrona radiusiem atoma serdes tuvuma un ir pielietojama ar nosacijumu ngy
>[+1, kur ngy un [ ir atbilstosi efektivais galvenais kvantu skaitlis un orbitalais kvantu

skaitlis.

Pirmo reizi dipolu pareju varbitibas, oscilatoru stiprumi un dzives laiki, izmantojot
Kulona aproksimacijas metodi, Li, Na, K, Rb un Cs atomiem ar n<12, /<4, tika iegiiti
darba [39]. Saja darba tiek veikta skaitliska Srédingera vienadojuma integrésana no
bezgalibas 11dz minimalajam attalumama lidz kodolam r,,. Sajé metode tiek pieprasits,
lai vilpu funkcijas bttu normétas un vid€ja elektrona radiusa vértiba <r> atbilstu
tdenraza atoma gadijumam ar noteiktu n.; kas ieglits no atoma energijas limenu

mérfjumu rezultatiem.
Nakosais solis péc Kulona aproksimacijas aprekiniem 70 gados bija pus-empirisku
valences elektrona model-potencialu metode, kas nem véra valences elektrona ietekmi uz

iek§gjo elektronu sadalijumu (serdes polarizacijas efekts), valences—serdes apmainas

mijiedarbibu un dazos darbos arT spinorbitalo mijiedarbibu [40,41,42,43,44,45].
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Dala autoru dipola pareju matricas elementu aprékinaSanai izmantoja kvazi-
klasisko tuvinajumu [46,47,33,32]. Ka tas ir paradits darba [publl], dipola pareju
matricas elementu aprékinu rezultati Rb, Na, H (nS, nP, nD stavokliem), kas iegiti ar
augstak minéto model-potencialu metodi [48], atSkiras no kvaziklasiska tuvinajuma
metodes [33] aprekinu rezultatiem10-20% robezas.

Devindesmitajos gados Na(3p-3s) pareju varbiitibu aprékinos tika izmantotas ab-
inito metodes. Ta pieméram, dipola pareju varbitibu aprékinasanai Guet [49] izmantoja
daudz-dalinu perturbacijas teoriju (many-body perturbation theory (MBPT)). Savukart
Salomson [50] $1s problémas risinasanai pielieto saistito-klasteru vienu un divu ierosmju
tuvinajumu (coupled-cluster including single and double excitations (CCSD)). Tapat
dipola pareju matricu alementu aprékinaSanai ir tikusi izmantota Hartri-Foka (Hartree-
Fock) multi-konfiguraciju metode, izmantojot tuvinatu serdes-serdes polarizacijas
korelaciju (multiconfiguration Hartree-Fock calculation with an approximate treatment of
core-core polarisation (MCHF-CCP))[51], ka ar1 Hartr1 Foka multi-konfiguraciju un
konfiguraciju mijiedarbibu metode (MCHF —CI) )[52].

Motivacija veikt Saja promocijas darba fotojonizacijas Skérsgriezumu un pareju
varbiitibu aprékinus izriet no ta, ka péd€jos gados veiktos eksperimentos loti biezi ir
nepiecieSams izmantot optisku atomu ierosmi, lai iegtitu atomus dotajam eskepreimentam
nepiecieSamos ierosinatos stavoklos. Tapat biezi péd&jos gados veiktos ekseprimentos vai
nu tiek petiti pasi fotojonizacijas procesi vai arl Sie procesi tiek izmantoti atomu
detektéSanai.. Ta pieméram, nesen izdaritos natrija atomu kiila eksperimentos [11]
Ridberga Iimenu apdzivotibu generé atomu lazera ierosme no Na 3p;, starpstavokla.
Stadajot pie promocijas darba radas iesp€ja sadarboties ar $a eksperimenta veicgjiem.

Vadoties no $1 eksperimenta vajadzibam tika izvirziti sekojos$i darba uzdevumi:

1)  Teoretiski noteikt Na atomos dipola pareju varbiitibas 3ps,<—nsi, nds», nds;
stavokliem ar galvenajiem kvantu skaitliem » Iidz n=50, ka ar1 aprekinat Na(3ps)
stavokla fotojonizacijas Skérsgriezumus.

2) Noteikt aprékinu precizitati ar dazadu model-potencialu un to parametru
testeSanas palidzibu. Salidzinat iegiitos fotojonizacijas Skeérsgriezumus, lTmenu
dzives laikus un pareju varbiitibas ar esoSiem eksperimentaliem un teorétiskiem

rezultatiem.
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2.2. Model-potencials

Elektrika dipola parejas varbiitiba starp atoma sakuma n,/,;j un beigu stavokli nlj

2
ir proporcionala dipola parejas matricas elementa modula kvadratam Knolo j0||D(r)|nlj>‘ .
So matricas elementu aprékinasanai ir nepiecieSams zinat atoma sakuma un beigu
stavokla vilnu funkcijas, kuras iegiist risinot Srédingera vienadojumu ar zemak aprakstito

viena elektrona model-potenciala metodi.

Natrija atoma valences elektrons atrodas kodola un ieks€jo elektronu elektriskaja

lauka. Valences elektronam Srédingera vienadojums atomaro vienibu sisteéma ir:

(_ %VZ + V(r)jd)ﬂlm = Enlm d)nlm b (28)

kur W(r) valences elektrona potenciala energija, bet E,; ir Hamiltona operatora
ipasvertibas. Bez jau ieprieks aprakstitajiem kavantu skaitliem, energijas vertibu raksturo
vel arT magnétiskais kvantu skaitlis m. Vilnu funkciju @, var izteikt ar tas radialo P,(r)

un lenkisko dalu Y;,,(6,¢):

1
anlm (7",9, (P) = ;Pnl (F)Ylm (99 ¢)

Saja promocijas darba Srédingera vienadojums (28) radialai vilnu funkcijas dalai P,i(r)
tika risinats skaitliski, izmantojot Numerova metodi [53]. Srédingera vienadojuma

ietilpstosais potencials V(r) sastav no sekojosam tris dalam:
V(I”) = Vc (7") + ch (}") + Vexch (}") 4 (29)

kur V.(r) ir neperturbéta Na" jona Kulona potencials, V,,(r) ir atoma serdes polarizaciju
aprakstosa potenciala dala, un V,..(7) ir apmainas potencials starp valences un iek$€jiem
atoma serdes elektroniem. Kulona potencials V.(r) tika noteikts, izmantojot Hartri-Foka
(HF) aprékinu rezultata iegiito Na' jona radialo ladipa blivuma sadalfjuma funkciju.

Kulona potencials tika izteikts analitiska forma:

1 10 =147 /2 2 —nr : k
Vc(r):————((1+C0)e W Coe™ ™ )+Ze " ch,.r , (30)
i=1 k=0
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PieskanoSanas parametri Cy, Cy; and 7, tika iegiti promocijas darba izstrades gaita
[publ5]. Iegiitas Na” jona Kulona potencialu raksturojo$o parametru skaitliskas vértibas ir

apkopotas tabula 1.

Co1= -8.7378391 C1 1= -80.399335 Cy1=-161.543600
Coo=-50.416327 Cys = 17.6504939 Cy=-21.2109560
Co= -0.732368 N = 33.56251 N, =4.8411970
ns= 11.201713 N4 = 4.6234710

Tabula 1. Kulona potencila V,(r) parametri
Otrs vienadojuma (29) loceklis V,,(r) ir korekcija, kas apraksta atoma iek$€jo elektronu
makona polarizaciju argja valences elektrona lauka. Tas nozimé, ka valences elektrons
inducé Na' jona ladina sadalijuma izmainas. Bottcher apraksta [54] iterativu perturbacijas
procediiru, ar kuras palidzibu darba [40] tika ieglts pusempirisks serdes polarizacijas

potencials:

6 8
ch(r):—a—d l—exp(—LJ —i6 l—exp(—LJ . (31)

25 7, 2r .

Seit a ir serdes dipola polarizacijas konstante. Jonam Na', @;=0.9947, r. =1.00,
A=6.9273. Pirmais un otrais §1 vienadojuma loceklis raksturo attiecigi dipola un
kvadrupola mijiedarbibu. Weisheit izmantoja $adu potenciala formu pamatstavokla
fotojonizacijas Skersgiezumu un oscilatoru stiprumu aprékinos atomiem Na, Rb, Cs, K,
Na [40], bet velak Theodosiou [44] sarmu atomu stavoklu dzives laiku aprékinos. Ar
efektivo serdes radiusu 7. Seit tiek ieverots serdes galigais izmérs. Radiuss 7. tiek
izvelets, salidzinot energijas, kas iegiitas, izmantojot $o potencialu, ar eksperimentaliem
energiju merijumu datiem. Radiusa r. veértibas orbitalajam kvantu skaitlim / = 0, 1 atbilst
darba [40] rekomend&tajiem parametriem. Alternativa serdes polarizacijas forma

aprakstita darba [55]:

2

2
a r
Volr)=-—% l—exr{——} : (31a)

r

c

Potenciali (31) un (31a) butiski atSkiras mazu radiusu diapazona. Ja r/r.<<l, tad

potenciala (31) vertiba atskiriba no (31a) tiecas uz nulli.
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Darba [56] aprakstita ne-empiriska polarizacijas potenciala konstrukcija balstas uz
ab inito konfiguracijas mijiedarbibas Pauli-Foka orbitalu metodi (configuration
interaction Pauli-Fock (CIPF) calculation) un ietver sevi relativistiskos un
daudzelektronu efektus. Ta izvedumam darba [56] tika izmantots variacijas princips
kopg€jai atoma energijai, ietverot ari otras kartas korekcijas.

Apmainas potencialu starp valences un iek$€jiem atoma elektroniem raksturo
treSais pilna potenciala (29) loceklis. Tas var tikt uzrakstits ka [54,40]:

V)= ey + clr>exp(- LJ.

r

Parametru 7., co un c; skaitliskas vértibas ir pieskanotas ta, lai grédingera vienadojuma
(28) 1pasvertibas atbilstu darba [57] eksperimentali noteiktajam natrija atoma Itmenu

energijam. Promocijas darba tika izmantotas potenciala V. (r) parametru skaitliskas

exch
vertibas, kas ir tuvas darba [40] noteiktajam parametru vertibam. Miisu vertibas

parametriem bija: ¢y=0.38514, ¢,=-0.10506.

2.3. Pareju varbiutibas un dipola pareju matricas elementi
Spontanas emisijas pareju varbiitiba ir tiesi proporcionalas dipola parejas matricu
elementu modula kvadratam un atomaras vienibas ir uzrakstama ka [58]:

2

; (32)

4
A(”olojo - ”lJ) = m053(AE)3 Knolojo”D(r)”nlj>
0

kur « ir sikstruktiiras konstante, un parejas energija starp sakuma un beigu stavokli atbilst

AE=E-E. Dipola matricas elements var tikt uzrakstits sekojosa forma:

. (o N ARV -
(mado oDl =<2,0+1xzj+1ﬁ°j 1 } (. JR{mf 3] -
ST matricas elementa integralis pa visam lenkiskajam koordinatam ir ietverts 6-j-simbola

{* * *} Pareju varbiitiba ir atkariga no dipola momenta radiala matricas elementa:
E I
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R(nolojo;nlj) = jdrPnU (r)D(r)PnOle0 (r) (33)
0

Tas nozimé, ka galvenais uzdevums, rékinot elektriska dipola pareju varbiitibas, ir ar
Srédingera vienadojuma palidzibu noteikt radialas vilpu funkcijas Py(r).

Nultaja tuvinajuma dipola momenta operators ir D”(r)=r. Pirmaja tuvindjuma,
izmantojot aprékinos model-potenciala metodi ar serdes polarizacijas potencialu, kas ir
pierakstits ka (31), dipola mmomenta operatoru var izteikt $adi [59,40]:

rC

3
D(l)(r):r l_f_j l—exp(—LJ . (34)

Savukart potencialam (31a) atbilstoSais dipola momenta operators ir [55]:

DY) =r 1“—;’[1exp(1] ] . (34a)
r r

c

Radialo matricas elementu aprékinu rezultati pirmaja un nultaja tuvinajuma atskiras
aptuveni par 2%.
Saskana ar kvantu defekta teoriju, zinot Ridberga stavoklu kvantu defektu u;,

attieciga atomara Ridberga stavokla energija ir:

1 -
82—5(11—;11) g

ST sakariba lielu kvantu skaitlu #» gadfjuma var tikt izmantota, lai definétu uz Ridberga
stavokla energiju normé&tus radialos matricas elementus parejam starp diskrétiem

stavokliem (£<0):

R (nylyjos&lj) = R* (nyly josnlj)(de/dn) " = R* (nyl, josnlj)(—2&) 7.
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Sadi norméts matricas elements parejam starp diviem diskrétiem stavokliem gludi
savienojas ar matricas elementiem parejam uz kontinuumu. Tad€jadi Na(3p;.) radialie
matricas elementi, kas tika skaitliski apr€kinati, izmantojot potencialu (31) un tam
atbilstoSo dipola momenta operatoru (34), Ridberga un kontinuuma stavokliem var tikt

apvienoti vienota analitiska formula:

R. =) A exp(— ea,) -0.014<¢<0.07 (a.u) (35)

3
i=1
Izmantojot mazako kvadratu metodi, §1s formulas parametri 4; un ¢; (tabula (2)) tika
pieskanoti ta, lai tie atbilstu Saja darba iegttajiem skaitlisko aprékinu rezultatiem.
Radialo matricas elementu skaitliskas vértibas atkariba no energijas ir paradita zim. 8.
Saja darba aprékinatas spontanas emisijas pareju varbiitibas (32) no limepiem ar n < 50
uz limeni Na(3psp) ir apkopotas darba [publ5]. Saja pat darba §is vértibas ir salidzinatas

ar citu autoru ieglitajiem rezultatiem zemakiem ltmeniem.
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Zim. 8. Na(3p;,) dipola momenta radialie matricas elementi Ridberga un kontinuuma stavokliem. Vertikala
Imija noskir apgabalu, kura matricas elementi noteikti no saistitiem stavokliem, no apgabala, kura aprékinos
tika izmantota kontinuumu pareja.
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3p3/2—) ed 3p3/2—) &S

A4, 502081 a 18.4638 A, 225476« 6.7440
A4, 080447 o 557103 A, 1.06396 29.8329
A; 000026 o  370.3704 A; 001312 o 882613

Tabula 2: Formulas (35) dipola momenta matricas elementiem parametru skaitliskas vertibas parejam
no Na(3ps),) stavokla uz saistitiem un kontinuuma s un d stavokliem .

2.4. Fotojonizacijas Skérsgriezumi

Fotojonizacijas procesa Na(3psn) + 7 — Na' + e'(s,ad) aprakstam més §ini
promocijas darba pielietojam jau augstak aprakstito model-potenciala metodi [publ5].
Natrija atoma valences elektronam absorb&jot fotonu, kura energija parsniedz
fotojonizacijas sliek$na energiju 3.029 (eV), rodas fotoelektrons ar energiju ¢>0. Saskana
ar elektriska dipola pareju izvéles likumiem kopgjo fotojonizacijas Skérsgriezumu veido
parejas no sakuma stavokla (/y=1, jy=3/2) uz trim kontinuuma stavokliem (/=0, j/=1/2) un
(I=2, j=3/2 vai 5/2) [58]. So pareju §kérsgriezumi var tikt uzrakstiti ka:

1
2j,+1

o, (AE)Mb]= éﬂzaagAE ZK”OZO Jo ||D(r]|£lj>‘2 , (36)

kur AE=¢-E(3ps;) ir ierosmes fotona energija, bet a,’ ir Bora radiusa kvadrats. Dipola
operatoru var uzrakstit ka (34) vai (34a). Dipola parejas matricas elementa radiala dala
R.(nolgjoe,1,)) ir definéta ar vienadibu (33), izmantojot uz energiju normétas kontinuuma
vilnu funkcijas.

Zim. 9 ir att€lota ar model-potenciala metodi, izmantojot potencialu (31), iegita
Na(3ps,) fotojonizacijas Skérsgriezuma atkariba no fotoelektrona energijas.
Salidzinajumam tiek doti agrakos darbos teorgtiska vai eksperimentala cela noteiktie
fotojonizacijas Skersgriezumi [60,61,43,62,63,64]. Pusempiriska  model-potenciala
metode fotojonizacijas Skérsgriezumu aprékinamtika izmantota ari visvairak citétos
teorétiskos darbos (starp tiem [64] un [42]). Minétajos pétijumos potenciala parametri
tika optimizeti ar mazako kvadratu metodi, salidzinot teorétiska cela iegiitas stavoklu
energijas ar eksperimenta izméritajam energijam. Darba [42] noteiktie S$kérsgriezumi
sakrit ar miisu aprékiniem grafiskas nolasiSanas kliidas robezas. Precizaku miisu un darba

[42] iegiito rezultatu salidzinasanu veikt nebija iesp€jams, jo darba [42] iegltie rezultati
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par fotojonizacijas Skérsgriezumiem mums bija pieejami tikai grafiska forma. Tapéc
darba [42] iegltie rezultati zim. 9 nav paraditi. Darba [64] autoru veiktie aprékini
atSkiras no miisgjiem 5 - 7 % robezas. Miisu darba model-potenciala parametri parejas
sakuma stavoklim ir izveleti saskana ar eksperimenta [57] iegtito natrija stavokla 3ps.
limena energiju. Savukart potenciala parametri kontinuuma stavokliem ir izvéléti ta, lai
energijas, kas tiek aprékinatas izmantojot $o potencialu sakristu ar visam eksperimenta
darba [57] izméritajam energijam kvantu skaitliem »n>15. Mazak apmierinosa ir
promocijas darba iegiito fotojonizacijas Skérsgriezumu atbilstiba skérsgriezumiem, kas
iegiiti izmantojot ab inito konfiguracijas mijiedarbibas Pauli-Foka aprékinu (CIPF) [63].
Darba [63] iegiitas fotojonizacijas Skérsgriezumu skaitliskas veértibas par aptuveni 8%
parsniedz miisu fotojonizacijas Skérsgriezumu izrékinatas vertibas.

Pirmais p&tamas reakcijas fotojonizacijas Skersgriezuma noteikSanas eksperiments
[60] balstas uz elektronu-jonu rekombinacijas mérfjumiem. Saja promocijas darba iegiitie
fotojonizacijas Skérsgriezumi 1% robezas sakrit ar darba [60] rezultatiem fotojonizacijas
sliek$na tuvuma. Pieaugot fotoelektrona energijai Iidz 1 eV, atSkiribas starp misu
rezultatiem un darba [60] noméritajiem Skersgriezumiem palielinas Iidz 10-15%. Natrija
atomu kiila eksperimenta [43], parcialie fotojonizacijas Skersgriezumi O3ps UN O3p—d
parejam uz kontinuuma s un d stavokliem tika mériti fotoelektrona energijas diapazona 0
< £<0.37 eV, fotojonizacijai izmantojot atbilstoSas polarizacijas gaismas avotus. Autori
[43] mérfjuma kludu ir novertétjusi 5-10% robezas. Misu rezultati ar $aja eksperimenta
iegiitajiem saskan lidz pat 5%. Darba [62] Na(3ps») fotojonizacijas eksperimenta
izmantoja monohromatiz€tu sinhrotrona starojumu, iegiistot Sk€rsgriezumus atbilstosi
fotoelektrona energijas intervalam 0 < & < 2.1 eV ar 25% lielu mérfjumu kliidu. Sim
eksperimentam atbilstosa izmérito fotojonizacijas Skersgriezumu atkaribas no
fotoelektrona energijas likne (zim. 9) ir butiski stavaka par paréjam eksperimenta un
teorija iegiitam Itkném. Fotoelektrona energijai £ > 1.6 eV fotojonizacijas Skersgriezumi
[62] sak pieaugt. Tas tiek skaidrots ar natrija atoma pamatstavokla 3s elektrona

fotojonizaciju.
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Zim. 9. Na(3ps)) atoma fotojonizacijas $kérsgriezums o(g) fotoelektrona energijas diapazonam 0-2.0 e¢V. (a):
Hartri-Foka aprékins, izmantojot parametriz&tu serdes polarizacijas potencialu un lokadlu apmainas potencialu
[pubikacija 4]; (b): Konfiguracijas mijiedarbibas metode, izmantojot Pauli-Foka atomu orbitales (CIPF) un
serdes polarizacijas potencialu. [63]; (c): atbilstosi eksperimentd izméritajam energijam pieskanots centrals
model-potencials [64]; (d): lazera jonizacijas eksperiments [43]; (e): jonizacija ar monohromatiz&tu sinhrotrona
starojumu [62]; (f): ar jonu-elektronu rekombinacijas datiem iegiitie fotojonizacijas Skérsgriezumi [60]; (g):
impulsa lazera piesatinajuma jonizacijas eksperiments [61];

2.5. Nobeigums

Saja darba tika veikti teorétiski Na(3ps») atoma gaismas absorbcijas pétijumi,
nosakot fotoabsorbcijas un emisijas varbiitibas ar model-potenciala metodi, pielietojot
lokalu atoma serdes-polarizacijas potencialu forma (31), un (31a). So potencialu
parametrizacija tika veikta atbisltosi eksperimenta izméritajam energijam [57]. Potencialu
raksturojoSo parametru variacija paradija, ka zemako [imenu pareju varbitibas atSkiras no
augstas precizitates mérijumiem 2-3% robezas. Sada aprekinu precizitate saglabajas ari
fotojonizacijas $kérsgriezumiem pie fotoelektrona energijam &<0.5. Skérsgriezumu
vertibas samazinas, pieaugot energijam un pie 0.5 eV relativa aprékina kliida var
pieaugt lidz 4-6%. Skaitliski iegiitas Na 3psp«—nsipn, ndsp, ndin spontdno pareju

varbiitibas ir tabultas gavenajam kvantu skaitlim » Iidz »=50. Promocijas darba iegiitie

40



fotojonizacijas Skersgriezumi, pareju varbiitibas un atomu dzives laiki ir salidzinati ar
agrakiem teorétiskiem un eksperimentu rezultatiem. Sis salidzinajums parada promocijas
darba ar model-potenciala metodes palidzibu veikto aprékinu efektivitati. Promocijas
darba Na(3ps/2) fotojonizacijas Skérsgriezumi un radialie matricu elementi ir reprezentéti
analttiskas formulas veida. Rezultati, kas iegiiti izmantojot kvazi-klasisko aprékina
metodi ir daudz neprecizaki un atSkiras no model-potenciala metodes rezultatiem Iidz pat
20-30%. Varam secinat, ka promocijas daba izmantota metode ir izmantojama pietiekosi

precizu teorétisku datu iegtiSana.
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3. Starojuma parneses procesa analize eliptiskas formas gaismas avotos
ar kvaziklasikas metodem.

3.1. Ievads

Apskatisim no identiskiem atomiem sastavoSu gazes rezervuaru — $iininu. Ja gaze ir
optiski pietiekosi bliva, tad fotonu, ko izstaro noteikts atoms $aja Stinina var absorbét
kads cita atoms no §1s paSas gazes Stninas. P&c tam Sis reabsorbetais fotons tiks atkartoti
izstarots. Gaismas kvants pametis gazes Stininu tikai pec ta vairakkartgjas absorbcijas un
izstaro§anas. So procesu sauc par starojuma parneses procesu [65]. Starojuma parnesei ir
liela nozime daudzos fizikalos procesos. Pieméram var tikt mingta starojuma energijas
parnese plangtu atmosferas. Starojuma parnese atomu kilos jaievéro daudzos
spektroskopijas eksperimentos optiski blivas gazes vid€s. Starojuma parnesi gazes stinina
apraksta Bibermana-Holsteina vienadojums (37) ierosinato atomu blivuma funkcijai [9].

Ar starojuma parneses teorijas izstradasanu nodarbojas ar1 astrofizika. Nemot véra
matematiskas dabas gritibas, kas rodas analiz§ot starojuma parneses procesu,
vienadojumu analitiskas risinasanas metodes ir saméra specifiskas un derigas tikai
Sauram modeluzdevumu lokam. Tradicionalas analitiskas metodes starojuma parnesi
apraksta vienkarsakajam gaismas avotu formam (plakans slanis, bezgaligi augsts cilindrs,
lode) vai liela optiska blivuma gadijuma. Bibermana-Holsteina vienadojuma risinasanai
patvaligas formas gaismas avotiem plasi tiek izmantota Monte Karlo skaitliska
risinaSanas metode [66]. Monte Karlo metodes pamata ir nejausu skaitlu izmantoSana un
ta prasa lielu skaitlofanas laika patéripu. ST statistiskas modelésanas metode p&dgjas
desmitgades laika plaSi tika izmantota atmosfeéras optikas uzdevumos. Sakara ar
atrdarbigu skaitloSanas masinu paradiSanos Monte Karlo metode ir kluvusi par vienu no
universalakajam skaitliskam metodém starojuma parneses pétisana.

Tomer lidztekus skaitlisko metozu attistibai, ir svariga principiali jaunu analitisku
metozu izveide, kuras no vienas puses ietver sevi rezultatu ieglSanas relativu
vienkarsibu, bet no otras puses ir pietiekosi universalas. Viena $ada analitiska metode —
geometriskas kvant€Sanas metode (GKM) — tika attistita darba [67]. GKM pamata ir
kvaziklasiska starojuma parneses vienadojuma risinasanas metode. GKM metode tika

pielietota viendimensijas [67] un v€lak arT divu un tris dimensiju gazes Stninam [10].
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Metodes efektivitate izpauzas taja apstakli, ka to var izmantot arT relativi sarezgitam
gazes $uninu geometrijam, piemeram, eliptiskas formas gaismas avotiem.

S1 promocijas darba galvenais uzdevums ir geometriskas kvantizésanas metodes
parbaude eliptiskas formas gaismas avotiem. Miisu mérkis ir salidzinat ar GKM iegitos
rezultatus ar skaitliskas Montekarlo metodes aprékiniem. Sa mérka sasniegSanai
promocijas darba ir izstradats algoritms starojuma parneses procesu izpétei eliptiskas

formas gaismas avotiem.

3.2. Bibermana-Holsteina vienadojums

Lai var€tu pilnigi aprakstit fizikalos procesus, kas notiek gazes atomiem
mijiedarbojoties ar gaismu, ir nepiecieSams izmantot procesu kvantu mehanisku aprakstu.
Tomer So aprakstu var ievérojami vienkarSot, izmantojot empiriskus vienadojumus, kas
parada to, ka ierosmes procesa raditais ierosinato atomu blivums spontanas emisijas

rezultata samazinas. lerosinato atomu blivuma #'(7,f) izmainu laika apraksta

Bibermana-Holsteina vienadojums:

%(f’t) = S(F,1)-[Ay, + W(F)n*(F,0) + Ay, j dF'G(F —Fn*(7,0) 37)
1 ar(p)
G(p)G =-—F>""H
(p) 10’ p (38)
T(p)=C, [ k(Wexp(~k,pk(v))dv (39)
p=lF-r1.

Seit Q ir gazes $ninas tilpums. S(#,7) ir atomu ierosmes atrums argja starojuma darbibas
rezultata, A,; - spontanas emisijas Einsteina koeficients, W — bez izstarojuma pareju
varbiitiba, G(|17 —F’|) - varbiitiba tam, ka fotons izstarots punkta 7'tiks absorbéts punkta
7 . Funkcija G ir atkariga no absorbcijas kontira tipa (Lorenca, Doplera vai Foigta) un

izsakas ar —varbiitibu 7, ka fotons veiks attalumu p =7 —F' bez absorbcijas. C, ir

n

norméS$anas konstante:
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C = 1/ [ k(@)av (a0)

Bibermana-Holsteina vienadojums ietver sevi sekojosus pienémumus:
1. Atoma aprakstam tiek izmatota divu [imenu sisteéma.
2. Atomu blivums pamatstavokli ir daudz lielaks par ierosinato atomu blivumu. Tapéc
var pienemt, ka starojuma parneses laika nenotieck atomu blivuma izmainas
pamatstavoklr.
3. Gaismu neatstarojoSa gazes Stininas virsma. Tas nozimé, ka $1 virsma fotoniem ir
caurspidiga vai ari pilnigi absorb&josa. ST nosacijuma neizpildisanas gadijuma biitu
jaievero fotonu atstaroSanos no virsmas, izdarot izmainas starojuma parneses funkcija G.
4. Laiks starp fotona izstaroSanu un reabsorbciju ir pietiekos$i mazs (daudz mazaks par
atoma dzives laiku), lai to var€tu neievérot veidojot procesa aprakstu.
5. Telpiska atomu difuzija ir neievérojama.
6. Izstarota un absorbéta fotona frekvences nav atkarigas viena no otras. Emisijas ¢(v) un
absorbcijas k(v) frekvencu sadalijumi ir proporcionali viens otram: ¢(v)=C, k(Vv)

Viens no sakuma nosacijumiem ir noteikts ierosinato atomu blivuma sadalijjums
laika momenta /=0 atkariba no telpiskajam koordinatém. Pienemsim, ka laika momenta
=0 tiek atslégti visi ar&jie atomu ierosmes avoti (S(7,¢) =0). Izmantojot Furjé metodi,

vienadojuma (37) atrisinajumu var mekl&t forma:
(7.0 =D oy (Fexp(-Ayt/g,), (41)
J
kur () ir normetas Bibermana-Holsteina vienadojuma (37) ipasfunkcijas, bet
A, = gL ir atbilsto3as ta Tpasvertibas, o, raksturo sakotngjo ierosinato atomu telpisko
j
sadalijumu. Parametru g, sauc par Holsteina parametru. Holsteina parametrs g; raksturo

fotona atkartotu izstarojumu skaitu j-moda pirms tas sasniedz gaismas avota virsmu.

Efektivais pamatmodas dzives laiks ir:

7 ==t (42)
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j-modas  dzives laiks samazinas, pieaugot modas kartas  skaitlim j
(7,>7,>7,>17;>......). ST iemesla dé| vienadojuma (37) atrisindjumu pirmaja
tuvinajuma raksturo pamatmoda. No augstak mingta izriet viens no galvenajiem

uzdevumiem pé€tot starojuma parneses procesus: noteikt pamatmodas Holsteina

parametru g, vai pamatmodas dzives laiku 7, .

3.3. Geometriskas kvanteSanas formalisms

Viena no vienadojuma (37) analitiska risinajuma gritibam ir tadu fotonu
eksistence, kuru frekvences atbilst absorbcijas konttira k(v) “sparniem”, jeb citiem
vardiem tadu fotonu eksistence, kuru frekvence ieverojami atSkiras no absorbcijas
kontiira centralas frekvences. So fotonu brivais noskréjiena garums no izstaro$anas
vietas lidz reabsorbcijas vietai var tiekties uz bezgalibu [9], ka rezultata daudzu
tradicionalo skaitlisko metodzu pielietojums ir apgriitinats. Ka izp€mumu var miné&t
Monte Karlo metodi, kurai nav gritibu ievérot sadu fotonu eksistenci, bet Monte Karlo
metode prasa lielu skaitloSanas laiku. Izejot no Siem apsv€rumiem svarigs uzdevums ir
izveidot vienkarsu, bet tai pat laika pietiekoSi universalu analitisku metodi vienadojuma
(37) risinasanai.

Saja darba més apskatam jaunu geometriskas kvanté$anas metodi [67], ar kuras
palidzibu var analitiska cela ar nelielu aprékinu daudzumu noteikt vienadojuma (37)
ipasfunkcijas. Apskatisim $o metodi tuvak. Sai noliika parrakstisim Bibermana-Holsteina
vienadojumu (37) sekojosa forma:

dn”(7,1)

=y (I = Gyn" (F,0)+ W (F)n’ (F,1), (43)

A

kur simbols G nozimé integralo starojuma parneses operatoru G(p) no vienadojuma
(37). [ ir vienibas operators. Kombingjot vienadojumus (43) un (41), ieglstam
vienadojumu Tpasfunkcijam ;)

A2y (F) = Ay (1= Gy () + W (Y, (7). (44)

Galvena GKM ideja ir starojuma parneses vienadojumu (44) parrakstit stacionaram

Srédingera vilpu vienadojumam ekvivalenta forma kadai abstraktai dalinai, kuru
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nosauksim par kvazidalinu [67]. Sis vilnu vienadojums satur Hamiltonianu H, kas ir
saisits ar vienadojuma (44) ieejoSajam funkcijam sekojosa veida [66]:
H(p,r)= 4,V (p)+W(r), (45)

kur
V(p)=1- [d’rexp(iF - )G(F) (46)

Brivai dalinai, kas var kust&ties neierobeZota telpas apgabala Q= pie nosacijuma, ka

bez radiacijas pareju varbiitiba ir nulle (#W=0), atbilst operatora -G plakana vilpa

pasfunkcijas exp(ir - p):
(I-Gyexttir - p)= [d*r'exptir’- PIS* F ~F) — GF —F)|=V(Plexytir - p),

kur O ir Diraka & funkcija, p ir brivas kvazidalinas vilnpu vektors un atbilstosas
ipasvertibas 4, = V(P) . Izmantojot vienibu sistému, kura =1, vilnu vektors p(cm™)
var tikt interpretéts ka kvazidalinas impuls, bet apgrieztais modas dzives laiks atbilst
kvazidalinas kinétiskajai energijai:
= AZIV(ﬁ)- (47)

Bezizstarojumu pareju varbiitiba W(7) var tikt interpretéta ka kvazidalinas potenciala
energija [68, 69]. No dalinas-vilna dualisma principa izriet, ka kvazidalina var atrasties
tikai gazes Stininas apgabala Q. Ta ka gazes atomi nevar biit arpus apgabala Q, tad uz
gazi ierobezojosas virsmas 0Q ir bezgaligs potencialas energijas leéciens AW=o0. Savukart
pienémums, ka ierobezojosa virsma ir fotoniem caurspidiga nozimé to, ka kvazidalinai
saduroties ar sieninu 0Q tas kinétiska energija nemainas (elastiga sadursme). Ja bez
izstarojumu parejas gazes apgabala () nepem véra (W=0), tad Holsteina parametru g; var
noteikt, nosakot kvazidalinas energijas vértibas. STs energijas vértibas ir saistitas ar
Hamiltonianu H(p,r) = A2J7( p). Ja kvazidalinas kustibu apraksta ar kvaziklasikas
palidzibu Tsvilpu tuvinajuma, tad tas trajektorija sastav€s no taisnu liniju segmentiem,

kurus ierobezo trauka sienas. Sada kvazidalinas kustiba ir analoga biljarda bumbas

kustibai, tapéc So problému var nosaukt par kvantumehanisku "biljarda" uzdevumu (zim.
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10.). Izpildot Furjé transformaciju funkcijai & .G, iegust kinétiskas energijas operatoru
A2117( D), kur$ ietver sevi informaciju par atbilsto$as parejas absorbcijas kontiiru k(v)

[70]:

7 (7)) — _iw 2 |13|
V(p)=1 7 jw C, kok(v)*arctan s (48)

No §1s izteiksmes var redzet, ka kvazidalinai ir komplic@ts dispersijas likums, kas atskiras

no standartsakaribam V(p)~p~ vai V(p)~p. No (48) izriet, ja i — 0, tad
0

kvazidalinas grupas atrums kliist bezgaligs. Sada V() sarezgita atkariba no p ir saistita

ar fotona briva noskr&jiena neierobezotu palielinasanos tiem fotoniem, kuru frekvence

ieverojami atSkiras no absorbcijas kontiira centralas frekvences (skat. augstak).

B,
(@)

L
/

0 R(H)
(b) (c)
Zim. 10. Kvazidalinas kustiba un kvant&$anas likuma ilustracija. Raustitas linijas (a) att€lo vilpu fronti
pec atstaro$nas no robezvirsmas. (b): Kvazidalinas kustibas trajektorija noslégta cilindra vai taisnstiri.
(¢): Kvazidalinas elastiga atstaroSanas no bezgaligi augstas potenciala barjeras.

HH.)  P(P)

3.4. KvantéSanas likumi

Kvazidalina kustas pa klasisku trajektoriju { p(¢ ), 7 (¢)}. Ja bez izstarojuma

parejas varbiitiba ir nulle W=0, tad kvazidalinas kustibas vienadojumi ir uzrakstami ka:

~

. dF H & dp H I
V=—= ——=const, ——=——=0.

it & B & F T
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Saskana ar Siem vienadojumiem kvazidalina gazes tilpuma Q iekSiené kustas pa taisnu
Itniju ( p =const) l1dz tiek sasniegta robezvirsma 0Q2, no kuras dalina elastigi atstarojas un
turpina savu taisnvirziena kustibu. Partrauktas Iinijas (zZim. 10.a) att€lo kvaziklasiskam
vilpu funkcijam atbilstosas kvazidalinas vilnu frontes. Péc vairakkartéjam sadursmém ar
robezvirsmu dalinas vilpu fronte sakrit ar sakotn&jo vilpu fronti (punks A; zim. 10.a).
Citiem vardiem problémas risinajums tiek reducéts uz kvaziklasisko vilpu funkciju
stavvilpu raSanas nosacijumu pielietoSanu. Bora-Zommerfelda kvant€Sanas nosacijumi
balstas uz prasibu, lai, DebroljT vilnim parklajoties paSam ar sevi, saglabatos ta faze ar
precizitati [idz saskaitamajam 2x [71]. Citiem vardiem vilna fazes izmainai gar patvaligu
noslégtu konttiru 7 ir jabiit vienadam ar 2n daudzkartni:
. I (.
27, - AS, =27, I, E—§p(r)d?, je=0,12... (49)
(r) 27 T

Kontlirs 77 (zim. 10.a) atbilst trajektorijai: /=49 B; /BB, U B> B; UB3A; U AAy.
Potencialas energijas I&ciens uz robezvirsmas 0Q) (AW=w) izsauc fazu 1&cienus AS,, kas
ar1 jaievéro rakstot kvant€Sanas nosacijumus (49). Ja ir iesp&jama telpisko mainigo
atdaliSana, tad rezonanses nosactjumi (49) m-dimensijas gazes Stninai var tikt reducéti uz
m vienadojumu sistému ar m topologiski neatkarigiem cikliem j={j; ....j,,}. Par pieméru
var tikt min€tas 3-dimensiju gazes Siininas: sféra, elipsoids, cilindrs, paral€lskaldnis un

citas 3-dimensionalas geometriskas trauka formas. No kvantéSanas likuma (49) var
. . - . . - () ey N . -

noteikt modai y, (r) atbilstoSo impulsu p . Talak izmantojot izteiksmi (48), aprékina

kvazidalinas kingtisko energiju A,V (p"’), modai atbilstosas Ipasvertibas A; un

Holsteina parametrus g :

1 2, =V (p") (50)

j
3.5. Kvazidalinas Debrolj1 vilna fazes maina pie robezZvirsmas

Pie bezgaligi augstas potenciala barjeras uz trauka robezvirsmas (AW=cw0)
kvazidalinas DebroljT vilnim p&c atstaro$anas no virsmas izveidojas fazu nobide AS. So

fazu nobidi var uzrakstit sekojosa veida:
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20, ( Vp)-V(p.p) | 1
z, )—z__ I’l(,\,k z sz J dp’ 5]
‘ 2 7y \Vp./p)-V(p.))1-p° D
V() = V(\/Uz + p’sin’ (9)), p. = pcosf

Fazu nobide AS ir atkariga no lenka € ar kadu vilnis atstarojas no virsmas (zim. 10.c).
Vienadojums (51) ir iegiits puse-telpas apgabalam [67]. Tas atbilst telpas apgabalam ar
koordinatam z >0 vai z<0 ar bezgaligi augsta potencidla robezvirsmu pie z = 0. So
rezultatu mes varam izmantot ne tikai puse-telpai, bet ar1 noslégtam gazes Stinipam.

Puse-telpas gadijuma z>0 (zim. 10.c), vienadojums (44) apraksta kvazidalinas
Ipasfunkcijas ¥,(z) ar impulsu p. Sts Tpasfunkcijas sastav no krito§a vilpa exp(-ip.z) un
atstarota vilpa exp(ip.z-iAS). Citiem vardiem asimptotiskais (z>>0) vienadojuma (44)
atrisinajums var tikt aprakstits ar stavvilna palidzibu:

¥, (z)~Clexp(-ip.z)+ exp(ip-z-iAS)]= C cos(p.z-AS/2), (52)
kur fazu nobidi AS nosaka no vienadojuma (51). Fazes izmaina AS notiek noteikta
robezvirsmas slant AL;,. No fizikala viedokla §is slanis atbilst parejas zonai, kura no
gazes Suninas izejoSos fotonus kompens€ no gazes dzilakiem slaniem pienakosie fotoni.
Lai aprakstita metode butu lietojama, §1 slapa biezumam AL;, ir jabiit mazakam par
attalumu starp atstarojosam virsmam. Citiem vardiem sakot kritoSajam Debrolj1 vilnim
exp(-ip.z), izejot arpus mijiedarbibas slana AL;,, ir japasp€] pariet brivas kvazidalinas
vilna asimptotiska forma exp(ip.z-iAS) pirms tas pasp&j sadurties ar citam virsmam. Lai
noteiktu mijiedarbibas slana AL;, biezumu, ir jaizmanto klasiskas mehanikas teoréma,
saskana ar kuru akcijas izmaipas atvasinajums péc energijas ir laiks, kura notikusi §1
akcijas izmaina. Ar vienkarsu spriedumu palidzibu iegust $adu izteiksmi [10]:

sin(AS) 1d(AS)
ALint ~ +3
2p 2 dp

No $adas mijiedarbibas slana biezuma definicijas izriet, ka asimptotiska stavvilpa forma

(52) var tikt izmantota visiem z>AL;,. Ja dalina uz atstarojoso virsmu krit slipi (p,

tad dalinas celS mijiedarbibas slani AL;,, pie robezvirsmas palielinas lidz O% ]ALim .

49



Ja atstaroSanas lenkis ir &=n/2, tad —o00, un kvazidalinas kustiba notiek paral€li

17l
P
virsmai mijiedarbibas apgabala. Tada gadijuma més iegiistam maksimalo Debrolj1 vilna
fazu nobidi: AS,.=7 Lai varétu lietot kvantéSanas nosacijumus, mijiedarbibas slana
biezumam AL, ir jabiit mazakam par attalumu starp atstarojosam virsmam: AL;,<L, kur
L ir gazes $uninas geometriskais izmérs. Lielakais mijiedarbibas slana biezums AL, ir
tiesi pamatmodai [10]. Fazu nobide (51) ir atkariga ari no absorbcijas koeficienta ky un
absorbcijas konttira formas. Tomér izdevigak par mainamu parametru, risinot uzdevumu
par starojuma parnesi, ir izv€l€ties nevis ko, bet bezdimensionalu lielumu ko/p, kas
raksturo gazes optisko blivumu. Par to, ka Sis lielums ir gazes optiskais blivums ir viegli
parliecinaties, jo ka izriet no nenoteiktibas sakaribas, kas uzrakstita atomaras vienibas pL
= 1 un tatad ko/p= koL (optiskais blivums).

Eliptiskas gazes trauka formas gadijuma kvazidalinas kriSanas lepkis mainas péc
katras atstaroSanas no virsmas. Lidz ar to arT fazu nobide AS ir atkariga no virsmas
punkta koordinatas. Ar Percivala kvaziklasisko variacijas metodi nosakot kvazidalinas
trajektoriju, darba [10] tika paradits, ka $ada gadijuma &rti lietot pa atstarojoso virsmu 0<2

vidgjotu fazu nobidi <AS > Aprakstam ir lietderigi izmantot attieciga gaismas avota

formai atbilstoSu koordinatu sistému. Ta eliptiskas formas gaismas avotam vidgjo fazi

<AS> var uzrakstit, izmantojot eliptisko koordinasu sisteému (7,¢). Vidgjojot fazu nobidi

pa gazes trauka virsmu 0Q( 77 = 77 ), ieglistam vid&jo Debrolji vilna fazu nobidi:

55,50
e (53)

J

n=ir Pe

Sféras vai elipsoida gadijuma katrai kvazidalinas trajektorijai ir sava apliecgja
(kaustika), kuras tuvuma kvaziklasiskais tuvinajums nav lietojams, ka rezultata rodas
papildus fazu nobide. Avota formai atbilstoSaja koordinatu sist€éma trajektorijas kaustiku
var interpretét ka kvazidalinas klasiskas kustibas pagrieziena punktus. Ja kvazidalinas
kustibu apraksta $ada koordinatu sist€éma, tad kvazidalinas kustibas vienadojuma rodas

papildus efektivais (centrifugals) potencials. Tada gadijuma atstaro$anos no kaustikas
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virsmas var interpretét ka kvazidalinas atstaroSanos no potenciala barjeras. Fazu nobide
uz kaustikas atbilst [80] :

AS =72 (54)
S izteiksme ir iegiita neievérojot centrifugala potenciala barjerefektus. Barjerefekti bitu
janem véra eliptiskas formas gaismas avotu geometrijas (skat [21]). Tomér pamatmodai

barjerefektu ietekme ir pietiekosi maza [10].

3.6. Paralélskaldnis ar Skautpu garumu H, H, H,

Lai noteiktu starojuma parneses vienadojuma (44) 1pasvértibas, pirmam kartam ir
jaatrod atrisinagjuma (41) ieejoSie Holsteina parametri g;. Sim noliikam var tikt izmantoti
Bora-Zommerfelda kvantéSanas nosacijumi (49). Japiebilst, ka misu darba tiek apskatiti
tikai tadas formas gaismas avoti, kuriem, risinot vienadojumu, ir iesp&ama telpisko
mainigo atdaliSana. Ka pirmo apskatisim taisnstiira paralélskaldna piem@ru. Taisnstiira
paralélskaldni ar Skautnu garumu H, H, H. kvazidalinas kustibu var sadalit 3 neatkarigas
kustibas pa koordinatam (x,y,z). Integralis vienadojuma (49) atbilst noslégtai trajektorijai
I7, kas ir novietota paral€li vienai no paralélskaldna sanu skaldném. Noslegta trajektorija,
kas atrodas yz plangé 77 ir att€lota (ztim. 10.b) . Fazu nobide rodas tikai uz paral€lskaldna
virsmam un tas lielums var tikt aprékinats izmantojot vienadibu (51). Problémas

risinasanai no kvanéSanas likumiem (49) iegiistam nelinearu tris vienadojumu sistemu:

2]—Iipi = ZAS(pi,\jpz _piz )) + 27%
p*=pi+p, L,

I=x,y,z

Sis vienadojumu sistémas atrisinajums ir kvazidalinas impulsu lauks p, = {p.,p,,p.}.

Zinot impulsu, ar izteiksmes (50) palidzibu varam aprékinat Holsteina parametrus g; kuri

tad arT ir uzskatami par starojuma parneses problémas atrisinajumu.
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3.7. Eliptiskas formas gaismas avoti

Ka nakosSo pieméru apskatisim eliptiskas formas gaismas avotus ar pusasim R- un

R.:
x_2 _y2 . . R
y+ =1 — 00 <z < 00; eliptisks cilindrs,
R* R
x*+y? o '
r—t—r =L izstiepts elipsoids.
R: R:

Seit R- ir attiecigi lielas pusass garums un R- ir mazas pusass garums. Ka var redzét, 1
problémas nostadne lauj lidzigi apskatit gan rotacijas elipsoidu, kas ir izstiepts z ass
virziena, gan arl eliptisku cilindru, kas ir novietots gar z asi. Lidzigi ka taisnstiira
paral€lskaldpa gadijuma, ar1 eliptiskas formas gaismas avotiem ir iesp&jama telpisko
mainigo atdaliSana eliptiskaja koordinatu sistéma. Pirmais solis ir izmantot Bora-
Zommerfelda kvant€Sanas nosacijumus (49) Saja koordinatu sist€éma. Ta ka uz eliptiskas
avota robezvirsmas kvazidalinas atstaroSanas notiek pie dazadiem kriSanas lepkiem, tad
ar1 fazu nobide AS péc katras atstaroSanas no robezvirsmas mainas, un tapéc kvanté€Sanas
nosacijumos (49) izmantota fazu nobide tiek aprékinata ar vidgjas fazes formulas (53)
palidzibu. Savukart fazu nobide uz kaustikas ir nosakama ar formulu (54). Holsteina
parametru g; aprekinasanai tika izmantota iteraciju procediira. Sada Holsteina parametru
g; aprékinasanas procedira ir aprakstita darba [10]. Zim. 11. un 12. att€lota pamatmodas
Holsteina parametra g, atkariba no gazes Stninu raksturojosas elipses pusasu garumu
attiecibas un gazes optiska blivuma dazadas formas absorbcijas Iinijas kontiiriem. Sie
rezultati ir ieguti, izmantojot GKM izstiepta elipsoida formas homogénam gaismas

avotam.
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8o

Zim. 11. Pamatmodas Holsteina parametrs g, izstieptam elipsoidam ar pusasu attiecibu p=R./R.
Doplera (D) un Lorenca (L) absorbcijas kontiiriem pie fiks€ta optiska blivuma kl = koR=1.

Nepartraukta un raustita linija atbilst attiecigi ar GKM un

rezultatiem.
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8o

ar Monte Karlo metodi iegiitajiem
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Zim. 12. Pamatmodas Holsteina parametrs g, izstieptam gelipsoidam atkariba no optiska blivuma
koL=koR- Doplera (a) un Lorenca (b) absorbcijas kontiiriem pie fiksgtas elipsoida pusasu attiecibas
HU=R./R=2. Nepartrauktad un raustita linija atbilst attiecigi ar GKM un ar Monte Karlo metodi
ieglitajiem rezultatiem.
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Ka redzams ar GKM iegiitas Holsteina parametra pamatmodai skaitliskas vertibas sakrit
ar Monte Karlo metodes rezultatiem 5% robezas. Sliktaka sakritiba ( zem 10%) ir
saspiesta elipsoida gadijuma. Savukart augstaku modu Holsteina parametru g; aprékinu
kluda ir mazaka par 0.5%. Redzams, ka GKM rezultati eliptiskas formas avotiem labi
sakrit ar skaitliskas Montekarlo metodes rezultatiem. No ta m&s varam secinat, ka $aja
darba izmantota vidgjas fazes formula (53) eliptiskas formas gaismas avotiem var tikt

sekmigi pielietota ari citiem pietickoS$i sarezgitas geometriskas formas gaismas avotiem.

3.8. Nobeigums

Saja darba tika demonstréts, ka GKM ir vienkar§a un &rta analitiska metode
starojuma parneses problému risinasanai dazadas formas gaismas avotiem. Ar GKM
iegtitie Holsteina parametri salidzinajuma ar skaitliskas Montekarlo metodes rezultatiem
pamatmodai atSkiras ne vairak ka par 5%, bet augstakam modam tikai par 0.5%. GKM ir
sekojosas prieksrocibas: pieaugot optiskiem blivumiem, Montekarlo metodes
konvergencei nepiecieSamais aprékinu laiks ari strauji pieaug, turprett GKM aprékinu
apjoms ir neliels. Otrkart, GKM atskiriba no daudzam citam analitiskam metodém, var
tikt efektivi pielietota pietiekosi sarezgitu geometriskas formas gaismas avotu gadijumos.
Saja darba GKM tika sekmigi pielietota starojuma parneses problému risina$ana 2D un
3D gazes §uninam [10, 67, publ6]. Ipasi jauzsver promocijas darba paradita iespgja GKM
sekmigi pielietot sarezgitas formas, ka piem&ram, eliptiskas geometrijas gaismas avotiem,
kuros kvazidalinas kriSanas lepkis uz Siininas robezvirsmu ir dazads dazados gazes

Stininas virsmas punktos.
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4. Na, molekulas fotodisociacijas process

4.1. Ievads

Divatomu molekulas fotodisociacija ir molekulas un fotona sadursmes elementar
process, kura rezultata sakotn&ja molekula sadalas to veidojosajos atomos:

AB + hv > AB* - A4 + B* (55)
Fotodisociacijas procesa fotons ar frekvenci v ierosina molekulu AB kontinuuma stavoklt
AB*, ka rezultata molekula disocié, sadaloties divos neatkarigos fragmentos 4 un B*. Sis
fotodisociacijas process var tikt teorétiski aprakstits Borna-Oppenheimera tuvinajuma
ietvaros, kura viens no pienémumiem ir tads, ka elektronu kustiba adiabatiski pielagojas
salidzinosi 1€najai kodolu konfiguracijas mainai. TieSaja fotodisociacijas procesa fotona
ierosinato elektronisko stavokli 4B* apraksta atgriidosa tipa potencialas energijas virsma.
Sada situacija divatomu molekulas fotodisociacijas gadfjumam ir attglota zim 13.

Optiska pareju varbiitiba starp diviem zim&uma redzamajiem elektroniskiem

stavokliem ir proporcionala parejas matricas elementa kvadratam [8]:

[ Rz, (R (R) s (R (56)
kur y, un y, ir attiecigi sakuma un kontinuuma beigu svarstibu stavoklu ipasfunkcijas,
bet u,, ir elektroniskas g—>d parejas dipola momenta operatora matricas elements.
Kontinuuma stavokla vilpu funkcija y, atbilst summarai molekulas energijai: E; = E, +
hv, kur E, ir sakuma elektroniska stavokla rotacijas-svarstibu energija. Disociacijas
stavokla svarstibu ipaSfunkcija y, ir oscilgjoSa funkcija, kas atkariga no starpkodolu

attaluma R, un tas maksimums atrodas klasiska pagrieziena punkta tuvuma. Tapéc
integrala (56) vértibu galvenokart nosaka integrala dala, kas izrékinata pagrieziena
punkta tuvuma, ja vien sakuma stavokla 1pasfunkeija y, Saja apgabala nav neievérojami
maza.

ST darba galvenais uzdevums ir natrija molekulas Naz(XlZg+, v") fotodisociacijas
Skeérsgriezumu aprékinaSana visiem iesp&jamajiem svarstibu »" Iimeniem, ja ierosme uz
molekulas kontinuuma stavokliem notiek ar App = 458 nm vilpa garuma Ar’ jonu lazera

starojumu [publ7]. Sie dati bija nepiecieSsami attelveidosana (imaging) eksperimentu
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interpretacijai Sim fotodisociacijas procesam. Ta ka fotodisociacijas Sk&rsgriezums ir
proporcionals matricas elementa kvadratam starp saistito sakuma un disociativo
kontinuuma molekularo stavokli, tad uzdevums tiek reduc€ts uz sakuma un beigu

svarstibu stavoklu vilnu funkciju atrasanu.

- o>

—>
R

Zim 13. Potencialas energijas liknes un vilpu funkcijas tieSajam fotodisociacijas procesam.
Ierosinatam elektronu stavoklim ir att€lotas kontinuuma Tpas$funkcijas 3 dazadam energijam.
Pamatstavoklt att€lotas divu zemako svarstibu stavoklu Tpasfunkcijas.

4.2. Naz(X12g+) molekulas fotodisociacijas eksperiments

Selektivi ierosinatu natrija molekulu fotodisociacijas process Naz(XlZg+, o") + hv
— Nay*(B'TI,) — Na*(3psn) + Na(3s1,,) tika pétits gan teorétiski gan eksperimentali

Kaiserslauternas universitaté, izmantojot jaunu briva lauka (field-free) jonu
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att€lveidosanas tehniku [publ7]. Eksperimenta tika izmantots virsskanas Na/Na, dalinu
kilis, kura Na, molekulas pamata stavokla XlZg+ ierosinatos svarstibu-rotacijas stavoklos
tika sagatavotas, izmantojot stimulétds Ramana adiabatiskas parejas (STIRAP -
stimulated Raman adiabatic passage) tehniku [73]. Molekulas ar svarstibu Iimeniem, kas
atbilst kvantu skaitliem ©">10, Ar’ jonu lazera (1pp = 458 nm) starojuma ietekmé
fotodisoci€ja Na(3psz) un Na(3s;,) atomu fragmentos caur disociativo molekulas
starpstavokli B'TT,. Terosindtie Na(3ps») fotofragmenti tika fotojonizéti vai ierosinati
augstos Ridberga stavoklos (Ap; = 408 nm ) un registréti ar jonu att€lveidoSanas
detektoru. legitie att€li paradija, ka veidojas ne tikai relativi (attieciba pret disoci€josas
molekulas masas centru) atrie fotodisociacijas fotofragmenti, bet ar notiek efektiva 1éno

n_

Na(3ps/2) atomu veidoSanas. Atbilstosi Na, svarstibu Iimeniem " = 17 un v" = 23 1€no un
atro fotofragmentu skaita attieciba bija attiecigi 0.16 un 0.22. Léno Na(3p;») atomu
veidoSanas var tikt izskaidrota izmantojot starojuma parneses mehanismu. Atros
Na(3ps32) atomus ieklauj 1€nie pamatstavokla atomi Na(3s;,) no primara Na/Na; kila.
Atro fotofragmentu Na(3p;») emitétie fotoni absorbcijas resultata ierosina leénos
Na(3sy2) atomus uz stavokli 3ps». Sads starojuma parneses process ir iespgjams, jo 3ps
stavokla dzives ilgums ir daudz mazaks neka vidgjais laiks, kas nepiecieSams, lai
ierosinatie fotofragmenti izlidotu no primara dalinu kila. Tadgjadi lielaka dala ierosinato
fotofragmentu Na(3p3,) emité fotonu vél atrodoties Na(3sy») atomu apkartng. Sis

starojuma parneses process var tikt aprakstits, izmantojot iepriekséja nodala apskatito

starojuma parneses procesa modeli.

4.3. Naz(X12g+) molekulas fotodisociacijas procesa teorétiskais apraksts

Naz(XlZg, v"J") molekulas fotodisociacijas Skersgriezumu aprékinos tika
izmantots fakts, ka 3aja fotodisocidcijas procesd, B'II, ir vienigais véra nemamais
fotodisociativais starpstavoklis. Izmantojot Ar' jonu lazeru ar 458 nm lielu vilpa garumu,
elektroniska pamatstavokla svarstibu-rotacijas stavoklis ar energiju E(v"J") tiek ierosinats
uz disociativo stavokli B'TI, ar energiju & = E@"J") + hvan. Borna-Oppenheimera
tuvinajuma sakuma un beigu stavoklu vilpu funkcijas var sadalit elektronu un kodolu

vilnu funkcijas:
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\Xlz;,u"J"M ">: ‘X12;>

Xlz+’UHJIMH> ;
el g nuc

BT, &/M")=|B'TT}) |B'TI;,e/M")

kur M ir kodolu kustibas lenkiska momenta J projekcija uz laboratorijas z-asi.
Fotodisociacijas Sk&rsgriezums ir atkarigs no absorb&ta fotona frekvences un parejas
matricas elementa kvadrata [74, 75]. Lineari polariz&tas gaismas un izotropa sakuma
stavokla molekularas ass sadalfjuma gadijuma, fotodisociacijas Skersgriezums ir:

Iy + 1 87 |4 o 2
nyn r)_
G(X Zg,V "= B Hu’gJ )_ Z R el é—’ZX‘ZE,J"aBlﬁu,J’

Iy + nyn 1
3c 2]"+ 1 5 X Zg,,VJ —B nu

Seit ¢ ir gaismas atrums un & ir parejas matricas elementu lenkiskas dalas

X'z; -8B, r
kvadratu summa pa visiem iesp&jamiem kvantu skaitliem M [76, 77], ko var izteikt,
izmantojot 3-j-simbolu:

+J

_ rot
égX‘z;,JuB‘nu,J' - Z ‘RJ"J'

M=-]

n 1 2
_Loyeparen !
3 0 1-1

Summgjot tika pemts véra tas, ka ierosme uz kontinuuma stavokli notiek ar lineari

polarizétu gaismu AM=0. Radiala matricas elementa dala ir:
Rass g, = Xxiss vy (R)(R) 2y, (R)IR. (57)
Seit izmantotas elektronisko stavoklu potencialas energijas liknes un dipola pareju

momenti = e<XlZ;

Zqi‘BIHu> 1 (kur e ir elektrona 1adins$ un ¢; ir elektrona telpiska

koordinata) ir apkopoti darba [12]. Potencialu un dipola momenta funkciju u (R)

noteikSanai darba [12] tika izmantota kombinéta valences konfiguracijas mijiedarbibas un
serdes polarizacijas metode (combined valence configuration interaction and the core

polarization potential method). Radialas vilpu funkcijas y ... .. (R) un Yoo (R)
g’ u>

vienadojuma (57) tika iegiitas izmantojot skaitlisko Numerova metodi [53]. Promocijas
darba iegttie fotodisociacijas Skersgriezumi svarstibu kvantu skaitlu apgabalam »"= 10 —
30 ir att€loti ztm. 14. Teorgtiski tika parbaudita arT molekulas fotofragmentu Na(3p;.,) un
Na(3s1,) veidoands iesp&ja caur disociativo A'S,” elektronisko stavokli. Aprékini
paradija, ka fotoniem ar vilpa garumu 458.06 nm S§is fotodisociacijas kanals ir par

vairakam kartam mazak efektivs, neka ja fotodisociacija notiktu caur B'T1, elektronisko
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stavokli. Balsoties uz &iem rezultatiem A'S,” disociacijas kanala ietekmi uz
fotodisocidcijas Skersgiezumu vértibam var nepemt véra, jo bez disociativajiem A'E," un
B'Il, stavokliem nav citu antisimetrisku (ungerade) molekularo elektronisko stavoklu

Saja energijas diapazona.

l.l....l....l....l....l.
10 15 20 25 30

Fotodisociacijas skersgriezumi (Mb)
{ )

NaZ(Xlzg), v"-limenis

Zim. 14. Naz(XIEgﬁ 0", J'=9) molekulas fotodisociacijas Skérsgriezumi parejai uz disociativo B'TI,
stavokli, absorbgjot fotonu ar 458 nm lielu vilpa garumu. Limenu energija £ = E(v"J") + h v, svarstibu
kvantu skaitliem 0" < 9 ir nepietickama, lai parvarétu B'II, savokla potencidla barjeru, kuras
maksimums atrodas 46 meV virs 3p;» + 3s), disociacijas asimptotas [78]. ArT eksperimenta netika
detektéti fotodisociacijas fotofragmenti no limena »"=9, J"=9.

4.4. Nobeigums

Promocijas darba [publ7] tika veikti fotodisociacijas procesa Naz(X12g+,v",J") +
hvassom — Nap (B'TL) — Na*(3p) + Na(3s) teorétiski aprékini Borna-Openheimera
tuvinagjuma. No energijas balansa nosacijumiem izriet, ka parejam no pamatstavokla
svarstibu Iimepiem »" < 9 fotonam ar vilpa garumu 458 nm nepietiek energijas, lai
parvarétu B'IT, elektroniska stavokla potencialo barjeru. Tapéc fotodisociacijas
Skérsgriezumi tika rékinati sakot no svarstibu limeniem »"=10, J"=9 lidz »"=30 J"=9.
Tika parbaudits, ka Naz(XlZg+) foto-defragmentacijas procesa ar fotona ar vilpa garumu
458 nm vienigais iesp&jamais disociacijas kandls iet caur B'T1, elektronisko starpstavokli.

Aprekinos més izmantojam realistiskas no starpkodola attaluma R atkarigas pareju dipola
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momenta u(R) funkcijas. Sads tuvinajums ir tuvaks eksperimentalai situacijai neka

vienkarsotais un biezi izmantotais Franka-Kondona tuvinajums.

5. Kopsavilkums

Saskana ar §1 promocijas darba izvirzitajiem uzdevumiem tika iegiiti sekojosi rezultati:

e Tika veikta atomu sadursmes procesa 4** + A izp€te, nemot veéra daudzkartgjas
neadiabatiskas parejas kvazimolekularo energijas Iimenu krustpunktu apgabalos. So
parejas apgabalu parklasanas gadijuma, procesa dinamika tika aprakstita, izmantojot
stohastikas teoriju [publl, publ3, publ4] ka alternativu Landau-Zinera modelim.
Saistiba ar $o pieeju tika bitiski uzlabots un modificéts DSMJ (Dumana-Smatova-
Mihailova-Janeva) modelis, ieklaujot $aja modeli ar1 Ridberga elektrona stohastisku
dinamikas aprakstu sadursmes laika [publ3]. Papildus tika nemts véra tas, ka pie
lieliem starpkodolu attalumiem notiek /-samaisiSanas un janem véra centrifugalais
efekts, kuru izsauc centrifugala potenciala dala, kas veido potenciala barjeru.
Savukart melna kermena starojuma ietekme uz ierosinato Ridberga stavoklu
sadalfjumu kvantitativi aprakstita darba [publ3]. Promocijas darba attistitais modelis
tika izmantots asociativas jonizacijas atruma konstansu aprékinos natrija atomu
sadursmés Na  + Na. Sada veida iegiitas atruma konstantes tika salidzinatas ar natrija
atomu krustotu kulu eksperimentos nP stavokliem (n=5-15) [34] iegltajam atruma
konstantém. Tapat promocija darba tika veikti atruma konstansu aprékini Na atomu
sadursmém efuziva atomu kiila iekSiene nS, nP, nD stavokliem atbilstosi
eksperimenta nosacijumiem [19, 35, publ2]. legiitie rezultati paradija, ka stohastikas
modelis apraksta eksperimentu labak, neka reakcijas (1) aprakstam tradicionali
lietotais DSMJ modelis [publ3].

e Promocijas darba tika pilnveidota universala analitiska metode Bibermana-Holsteina
starojuma parneses vienadojuma atrisinasanai [10, 67, publ6]. Atrisinajuma iegtiSanai
piclietota geometriskas kvantéSanas metode (GKM) izmanto kvant€Sanas
nosacijumus kvazidalinai, kas ieviesta ar noliku iegiit Bibermana-Holsteina
vienadojumu vilpu vienadojuma forma. Saja darba més GKM metodi visparinam 3-
dimensiju gazes Suninam. Kvazidalinas Debrolj1 vilnu frontei atstarojoties no $tininas

virsmas notiek fazu nobide. Atkariba no virsmas punkta mainas vilpa kriSanas lenkis
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0, un vilna fazu nobide mainas atkariba no virsmas koordinatas. Sakara ar $o mainu
tika ieviesta videja fazu nobide (53). Saja darba tika veikti Holsteina parametru g,
aprékini tadam sarezgitam gaismas avotu geometrijam ka eliptisks cilindrs, saspiests
un izstiepts elipsoids. legiito rezultatu salidzinajums ar skaitlisko Montekarlo
aprekinu metodi dotajiem rezultatiem paradija, ka misu aprékinu precizitate nav
sliktaka par 5%. GKM dod iesp&ju risinat loti dazadas starojuma parneses problémas
ar loti nelielu skaitloSanas operaciju apjomu. Ta ir pietiekos$i vienkarSa un universala
salidzinajuma ar citam analitiskam metodém.

Model-potencialu metode tika izmantota, lai iegiitu Na 3pszn«—(nsin, ndsp, ndspn)
pareju varbiitibas no Ridberga stavokliem ar n<50, ka ar tika iegiiti fotojonizacijas
Skérsgriezumi no 3ps/, stavokla uz kontinuumu [publ5]. Vilnu funkcijas tika iegiitas
skaitliski risinot Srédingera vienadojumu Na atoma valences elektronam. Sim
nolikam tika iegits neperturbéta Na“ jona Kulona potencials (31). Modeli tika
ieverots atoma serdes polarizacijas efekts. Serdes polarizacija iespaido vilnu funkcijas
un dipola parejas operatora funkcijas. Miisu aprékinos tika izmantots apmainas
potencials starp natrija valences un ieksgjiem atoma elektroniem [40] un divi dazadi
atoma serdes polarizacijas potenciali, kuri jau tika iepriekS izmantoti darbos [40] un
[55]. Testi ar So potencialu parametriem lava novertét Seit izmantotas model-
potencidla metodes precizitati. Saja darba iegitie natrija atoma dazadu stavoklu
dzives ilgumi, pareju varbitibas un fotojonizacijas Skérsgriezumi tika salidzinati ar
citiem teorétiskiem aprékinu rezultatiem un pieejamajiem eksperimentalajiem datiem.
Ja atoma serdes polarizacijas potenciala parametri tieck empiriski piemekléti ta, lai
Srédingera vienadojuma Tipasvértibas atbilstu eksperimenta iegiitajam valences
elektrona energijam, tad novertéta pareju varbiitiba sakrit ar eksperimenta iegiitajam
vértibam 5% robezas. Ertakai lietoSanai dipola matricas elementi diskrétiem un
kontinuuma stavokliem promocijas darba ir aproksiméti ar analitiskam funkcijam.
Promocijas darba, izmantojot Borna-Oppenheimera tuvindjumu, tika teor&tiski
izpétita fotodisociacijas reakcija Naz(XlZg, " J") + hvassam — Naz*(BlHu) -
Na’(3p) + Na(3s) [publ7]. Tika iegiti §is reakcijas fotodisociacijas $kérsgriezumi.
Eksperimenta Na, molekulas ar Ar' jonu lazera ( App=458 nm ) palidzibu tiek

ierosinatas no elektroniska pamatstavokla XlZg+ svarstibu-rotaciju Irmeniem (v",J")
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uz kontinuuma stavokli B'TT,. Pamatstavokla X'Z," svarstibu un beigu kontinuuma
B'II, stavoklu radialas vilpu funkcijas tika iegitas skaitliski risinot Srédingera
vienadojumu. Reakcijas fotodisociacijas Skérsgriezumi izteikti atkariba no sakuma
pamatstavokla svarstibu kvantu skaitla o". Tika paradits, ka Naz(X12g+)
fotodisociacija, absorb&jot fotonu ar vilna garumu 458 nm, var notikt tikai caur BT,
disociativo starpstavokli un kontinuuma stavokla A'E," ietekmi disocidcijas procesa

var neieverot.
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