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ANOTACIJA

Magistra darba tika pétitas parejas no sajauktiem ierosinatiem elektroniskiem stavokliem
uz a3x* stavokli RbCs un KCs molekulas. Pielietojot lazeru inducétas fluorescences (LIF)
augstas izskirtsp&jas Furjé transformaciju spektroskopiju, RbCs molekula ir novérotas un
analiz&tas parejas no A *~b3IT kompleksa uz a®%", kas lauj parliecinaties par aprékinato A~b
kompleksa vilnu funkciju precizitati, ka ari parbaudit parejas dipola momenta funkciju aprékinu
korektumu. KCs molekula tika novérotas LIF parejas no ¢3X* stavokla uz a3x* stavokli. Tas
lava noteikt ¢3%* stavokla Iimenu energijas, kas nepieciesams $1 stavokla potenciala iegfisanai.
Pareja ¢3X* — a®2* tika izmantota arT spektru registracijai uz a*~* stavokla atgriisanas dalu virs

disociacijas robezas, kas dod informaciju par §i stavokla potencialu $aja diapazona.



ABSTRACT

Transitions from excited mixed electronic states to the state a®~* in RbCs and KCs were
investigated in this thesis. Laser-induced fluorescence (LIF) high resolution Fourier
transformation spectroscopy was used in RbCs molecule to register and analyze transitions
from AZ*~b3I1 complex to a*Z*. That allows to check accuracy of the calculated A~b complex
wave functions as well as to check correctness of transition dipole moment calculations. LIF
transitions from state ¢ to state a®z* were recorded in KCs molecule. That allowed finding
out the energies of levels of the c3T* state, that are necessary for construction of a potential for
this state. Transition c3* — a®~* was also used for registration of spectra to the repulsive part
above the dissociation limit of the a®* state. That provides information about the potential of

this state in this range.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

LIF — lazer-induceéta fluorescence
FT — Furjé transformacija

SSS - supersikstruktiira



IEVADS

Magistra darba pétitas lazer-inducétas fluorescences (LIF) parejas uz pirmo (zemako)
tripleta a®>* stavokli RbCs un KCs molekulas no ierosinatiem elektroniskiem stavokliem,
kuriem piemit gan singleta stavokla, gan tripleta stavokla pasibas. Smagas molekulas, tai skaita
RbCs un KCs molekulas, pavisam “tiri” stavokli ir retums. Tas paver iesp&jas pielietot lazeru
starojumu, lai molekulas no singleta pamatstavokla ierosinatu kada no samaisitiem stavokliem
un novérotu fluorescences parejas uz tripleta, singleta, vai vienlaicigi uz abiem stavokliem.

Magistra darba risinatas vairakas problémas. Viena no tam ir LIF pareju AZ* ~ b%I1 —»
a’z un AX* ~ b3 — X3* registracija un analize RbCs molekula. Singleta A'X* un tripleta
b3IT stavokli RbCs molekula ir tik spécigi samaisiti spin-orbitalas mijiedarbibas d&l, ka tos var
aprakstit tikai ka vienotu A~b kompleksu. Jaatzimé, ka RbCs molekulas A~b komplekss ir loti
labi izp&tits musu grupas darbos, skat. [1] [2]. Vienkarsibas d€l §is parejas apzimésim ka A~b
— aun A~b — X parejas. Lidz §im §ada tipa parejas ir novérotas tikai NaK molekula. Viens
no iemesliem varétu but procesa A~b — a loti maza varbiitiba elektroniskas parejas dipola
momenta dna Mazo vertibu dél. Magistra darba ir pieradits, ka, riipigi planojot eksperimentu, §is
parejas ir iesp&jams novérot ari citas molekulas, konkréti RbCs molekula. Masu mérkis bija
eksperimentali noteikt pareju A~b — a un A~b — X relativo intensitaSu attiecibas progresijas
ar kopigu aug$gjo ierosinato svarstibu-rotacijas limeni, ka ari summaro tripleta un singleta
progresiju intensitasu attiecibas, un eksperimentalos rezultatus salidzinat ar teorétiskiem
aprékiniem. Eksperimenta LIF spektri tika registréti ar augstas izskirSanas sp&jas Furjé
transformaciju spektrometru, kas nodro$inaja viennozimigu LIF progresiju identifikaciju
sarezgitos spektros, ka ari lava veikt korektus liniju intensita§u merfjumus. Magistra darbs ir
turpinajums manam bakalaura darbam “Lazer-inducétas fluorescences pareju no A-b
kompleksa uz (1)3Sigma(+) stavokli novérosana un analize RbCs molekula”, kas tika aizstavéts
2019. gada. Darba turpinajuma ir precizéta iekartas spektralas jutibas likne, veikta atkartota
Iiniju intensitasu analize un iegiiti spektralo Iiniju relativo intensitasu sadalfjumi progresijas uz
X un a stavokliem atseviski, ka arT ieglita summara pareju triplets/singlets sazarosanas attieciba.
Eksperimentalie rezultati salidzinati ar diviem ar dazadu metodologiju veiktiem teorgtiskiem
aprékiniem Maskavas Valsts universitaté (A. Stolarovs) un Sanktpéterburgas kodolfizikas
institata (A. Zaicevskis).

Nakama probléma, kas risinata magistra darba, saistita ar KCs molekulas
spektroskopiskiem pétijumiem, konkréti, LIF pareju no tresa ierosinata tripleta ¢=* stavokla

uz pirmo ierosinato a®T* stavokli registraciju un analizi. Tripleta ¢c3T* stavoklis spin-orbitalas



mijiedarbibas dél ir sajaukts ar singleta BIT stavokli, tadél ir iesp&jams to ierosinat no singleta
pamatstavokla. Motivacija §1 pétfjuma veik3anai ir divéjada. KCs molekulas a®* stavokla
potenciala saistita dala, t.i. potenciala bedre, ir detaliz&ti izp&tita masu grupas darbos [3] [4],
bet nesaistita dala virs disociacijas robezas tiek iegiita ekstrapol&jot potencialu uz maziem
starpkodolu attalumiem R, kas var radit butiskas neprecizitates. Registréjot LIF parejas no
saistita ¢°X* stavokla uz a%* stavokla potenciala dalu virs ta disocidcijas robezas no
eksperimenta ir iesp&jams rekonstruét $i stavokla potenciala nesaistito atgriisanas dalu pie loti
maziem R. Sim, ta sauktajam “saistitas - nesaistitas” (anglu termins “bound-free”) parejam
raksturigs nepartraukts spektrs ar oscil&josu intensitasu sadalijumu, kura formu nosaka gan
augseja, gan apakseja stavokla potencidls un parejas dipola moments dea. Augsgjais c3T*
stavoklis KCs molekula ir pétits darba [5], bet, jau uzsakot masu pétijumu, kluva skaidrs, ka
$aja darba iegiitais C°L* stavokla potencials nelauj iegit pietiekosi precizas svarstibu vilnu
funkcijas, lai aprakstitu novérotas oscilacijas intensitaSu sadalijumos. Tadel tika izvirzits
uzdevums magistra darba registrét iespg&jami daudz ¢zt — a3%* pareju LIF spektrus, lai
papildinatu eso$o datu klastu par c®T* stavokla svarstibu-rotacijas termu vértibam, kas
perspektiva lautu uzlabot ¢3%* stavokla potencialu. Bez tam, tika dots uzdevums noteikt
optimalos eksperimenta apstaklus (ierosinamie svarstibu-rotacijas ITmeni, lazera frekvences
u.t.t.) oscilgjosa nepartraukta LIF signala registracijai.

Magistra darba tika izvirziti sekojosi uzdevumi:

1. RbCs molekula registrét LIF spektrus parejas A’ ~ b1 — X!=* un AlZ* ~ b1 —
aZ" un eksperimentali noteikt relativos intensitasu sadalfjumus progresijas, ka arl
pilnas intensitasu attiecibas $ajas parejas;

2. KCs molekula registrét un analizét LIF spektrus ¢>£* — a®X* pareja un noteikt ¢3x*
stavokla termu energijas;

3. Registrét LIF parejas ¢3" — a’T" uz a®Y* stavokla atgriisanas dalu virs disociacijas
robezas un veikt to analizi.

Visi formulétie uzdevumi ir izpilditi un to izpildes gaita izklastita magistra darba

originalaja dala.



1. FIZKALO LIELUMU SKAIDROJUMS

Saja nodala informacija izklastita izmantojot gramatas [6] un [7].
Molekulas var aprakstit ar Srédingera vienadojumu
Hy = Ey (D

Kur H ir molekulas pilnais Hamiltonianis, i — limena vilnu funkcija un E - Iimena energija.

Srédingera vienadojumu ar pilno Hamiltoniani nav iesp&jams analitiski atrisinat. Lai to
bitu iesp€jams risinat, tiek lietoti tuvinajumi. Viens no galvenajiem tuvinajumiem ir Borna —
Openhaimera jeb adiabatiskais tuvinajums, kas lauj atdalit elektronu vilnu funkciju ¥,; un
kodolu vilnu funkciju, ko vél var sadalit svarstibu 1, un rotacijas ¥,.,; vilnu funkcijas, jo

elektronu parkartoSanas notiek daudz atrak neka kodolu, ka ar1 svarstibas daudz atrak neka

rotacija.
Y = Ypo = Ye1 Yikoa = Yer Yo Prot (2)
Tas lauj rekinat atseviki Srédingera vienadojumu elektroniem un kodoliem.
Hetber = Uerer (3)
Hyoa¥roa = Eaa¥Wroa (4)

Kur H,; ir elektroniskais Hamiltonians, U,; ir starpatomu potencials, kas atkarigs no
starpkodolu attaluma, E,; ir pilna energija adiabatiskaja tuvinajuma, Hy,, ir svarstibu —

rotacijas Hamiltonians

h d?
Hioa = =3 qr7 T oupz U0 + D~ + f1+ Ve (5)
Tas lauj iegiit radialo Srédingera vienadojumu
h d? ,
_ﬂdRZ 2uR? DU+ 1) — Q%+ f1+ Uet| ¥roa = Eaa¥roa (6)

Kur J ir rotacijas kvantu skaitlis, bet v svarstibu. Savukart f var iegiit attiecigi Hunda a un c

saites gadijuma ka

fe=SES+1) -2+ L(L+1)—A? (7)
fe=JlUa+1D -0 (8)

Vienadojumu (8) var arT aplukot ka dalinu, kas kustas efektivaja potenciala
Ueff Uel+2 RZUU+1)_QZ+f] (9)

ST efektiva potenciala iegfiSana lauj aprakstit svarstibu — rotacijas limenus un aprékinat to
energijas.
Molekulas ar smagiem atomiem ierosinatajiem stavokliem Borna — Openhaimera

tuvindjums ne vienmér izpildas, lidz ar to paradas perturbacijas. Perturbacijas var iedalit



sistematiskajas perturbacijas, kas ir stavoklu sajaukSanas, un lokalajas perturbacijas, kas

ietekme tikai konkrétus Itmenus, kam ir spéciga mijiedarbiba ar kada cita stavokla limeni.
1.1. Hunda saites

Darba izmantotie stavok]u apzim&jumi atbilst Hunda a saitei. Ta strada, ja elektronu spina
S un orbitala lenkiska momenta L mijiedarbiba ar starpkodolu asi ir daudz spécigaka neka ar
kodolu rotacijas lenkisko momentu N. Tas nozimé, ka L un S projekcijas uz starpkodolu asi,
attiecigi A un X ir labi kvantu skaitli. Lidz ar to pilnais lenkiskais moments J ir iegiistams,

saskaitot pilno elektronu lenkisko momentu  ar N. Ta ilustraciju skatit attela 1.1.

N
y
w.

1.1.att. Hunda saites a mijiedarbibas shéma

Molekulu elektroniskos stavoklus apzimé ar 2T*A , kur A tiek apziméts ar lielo grieku
alfab&ta burtu atbilstosi X, ja A=0, I1, ja A=1, A, ja A=2. Ar latinu burtiem tiek noradits, kur§
peéc kartas tas ir ierosinatais stavoklis. Singleta stavoklus apzimé ar lielajiem burtiem,
pamatstavokli apziméjot ar X un ierosinatos stavoklus ar A, B, C... savukart tripleta stavoklus
ar mazajiem burtiem —a,b.c...

Hunda b saites apraksts ir izmantojams, kad S nav saistits ar starpkodolu asi, tad neeksisté
Q, bet A un N veido K, kas kopa ar S veido J. Mijiedarbijas shému skatit attéla 1.2.

A

\ 4

1.2.att. Hunda saites b mijiedarbibas shéma



Smagas molekulas tuvak realitatei atbilst Hunda c saite. Tas gadijuma mijiedarbiba starp
L un S ir spécigaka par mijiedarbibu ar starpkodolu asi katram no tiem. L1dz ar to tie kopa veido

Ja, kura mijiedarbiba ar starpkodolu asi veido Q.

1.1.att. Hunda saites ¢ mijiedarbibas shéma
1.2. Izvéles likumi

Svarigs parametrs [imenu raksturojuma ir paritate. Ta raksturo to, vai vilnu funkcija ir
simetriska vai antisimetriska pret sakumpunktu. Limenus, kuru vilpu funkcijas zZime mainas,
nomainot zimi visam koordinatam, apzime ar -, bet, ja nemainas, tad ar +.

Paritatei ir izvéles likums, ka notiek tikai parejas starp Itmeniem ar pret€ju paritati.

Eksiste dazadi iedalijumi, kurus visus sauc par paritati, kas atSkiras ar to, uz ko iedarbojas
inversijas operators:

1) Pilna paritate, kur tiek apliikota inversija pilnajai vilnpu funkcijai. Izvéles likums

attiecas uz So paritati.

2) Iedalijums e un flimenos, kur + limeni ir e un — Iimeni ir f. Ta ir pilna paritate, iznemot

rotacijas faktoru (—1)7.

3) Elektronisko vilnu funkciju simetrija stavokliem A=0. Tad tos attiecigi apzZimé ka X"

vai X stavoklus.

Citi izveles likumi ir saistiti ar lenkiska momenta kvantu skaitliem. Elektriska dipola
parejas vienmer izpildas

A] =0,+1 (10)

Parejas, kur A] = 0, apzimé ar Q, savukart A] = —1 un AJ = +1 attiecigi apzimé ar P un
R. Nemot vera paritates izveles likumu, redzams, ka Q parejas var notikt tikai no f limeniem un
PR parejas tikai no e [imeniem.

Ja A ir labs kvantu skaitlis, tad izpildas arT izv€les likums

AA =0, +1 (11)
10



Un ja X ir labs kvantu skaitlis, tad izpildas
AY =0 (12)

Ta ka Hunda saites ir idealizacija, tad pedgjie 2 izveles likumi nav stingri.
1.3. Parejas intensitates

Parejas intensitates elektriska dipola parejas ir iesp&jams aprékinat, izmantojot

Iik~U4Mik2 (13)
My = fll)kodi* U lpkodi*(ql‘)l/)kodk] Vrod A = (Wroa;|dik[Wroay) (14)

Kur M, ir parejas matricas elements parejai starp limeni i un k, 1,4 ir kodolu vilnu funkcija,
P - elektronu vilnu funkcija un d;;, parejas dipola moments. Parejas intensitate ir atkariga no
parejas dipola momenta un kodolu svarstibu vilnu funkcijas, bet atkariba no rotacijas ir
nenozimiga. Integréjot svarstibu vilpu funkciju parklasanos, tiek ieguts Franka-Kondona

faktors.
1.4. Supersikstruktira

Supersikstruktiiras saskelSanos nosaka Fermi kontakta mijiedarbiba atomos. Lenkisko
momentu mijiedarbibas var aprakstit izmantojot Hunda saiti bgs. Tas gadijuma vispirms tiek
nemta véra mijiedarbiba starp elektronu spiniem S un kodolu spiniem I, veidojot lenkisko
momentu F2, un péc tam tas mijiedarbojas ar kodolu rotacijas lenkisko momentu N, veidojot

kopgjo lenkisko momentu F. Mijiedarbibas shému var redzet attéla 1.4.

1.4.att. Hunda saites bps mijiedarbibas shéma
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2. EKSPERIMENTALAS IEKARTAS APRAKSTS

2.1. Eksperimentala iekarta

Eksperiments tika veikts ar 2.1. attéla shematiski att€loto iekartu.

Optiska Skiedra \

Titana —
safira lazers

/ Spogulis
X

Bruker [IFS125-HR x ] B ™ Spogulis ar caurumu

2.1.att. Eksperimentala iekarta

Molekulas tika iegttas siltumcaurule, kura iepildits ~ImBar argona, lai samazinatu

metala tvaiku kondensaciju uz lodziniem. Siltumcaurules shéma attélota attéla 2.2.

12



B Dzesésnas kontura ieeja leeja caurulé gaisa
Lodzins KontrajoZals gredzens Izsukn@sanal un

. / . I argona ielaisanai r
7 B N\

L3zera stars

/

TH#5%

Atstarotais \J

stars < >

2.2.att. Siltumcaurules uzbive [8].

Spektrus registréja ar Furjé transformacijas spektrometru Bruker IFS125-HR ar CaF staru
dalitaju un InGaAs diodes detektoru. Spektri tika iegiiti spektralaja diapazona 12000 — 6000

cm. Spektrometra shema redzama attgla 2.3.

Aperatara Aréja avotaieejas aperatira

'I 1 0| 4 Spogulis iek3éja-
1) —- 1 \ {é_ " araja avotaizvélei

Cl / - —— y
II ! ‘d i ¥ ‘(‘l 1 leksgjie avoti

f _l . o < — / / ’ ly

=1 A7, o )
// /"/ / o\t— . |

: Y
/ / / w — A Spogulis ieks&jo
/ Kustigais ur/ P 4 - { avotu izvélei
Skeneradala nekustigais " staru dalitajs ; \ -
7 e

e

spogulis
Pog Detektors

Y

Interferometra dala
Detektoru blo

Staru gaitas spogulis

”
-

,/
Parauga dala

2.3att. Spektrometra Bruker IFS125-HR uzbiives shéma [9].

13



3. LAZERA INDUCETAS FLUORESCENCES PAREJU AZ*~b [1-X'T*
UN AlZ*~b[1—a’Z* REGISTRACIJA RbCs MOLEKULA UN TO

ANALIZE

3.1. Literatiiras apskats

Stavokli A’ un b3, kurus varam apliikot attgla 3.1., ir saistiti (sajaukti) spin-orbitalas
mijiedarbibas dé] un veido A~b kompleksu. Ta ka RbCs molekulas A~b komplekss ir ieprieks§
labi izpétits ar LIF metodi [2], tad kompleksa svarstibu — rotacijas limeniem ir labi zinamas
samaisisanas pakapes un to energijas, skatit ar1 [10]. ArT stavoklis a®E* ir ticis detaliz&ti patits
gan RbCs [11], gan citas sarmu metalu molekulas [12] [3] [13]. Tas paver iesp&jas iegit

relativos intensitaSu sadalfjumus un sazaroSanas attiecibas.

Rb(5s)+Cs(6p)

14

12 4

=
o
PR

-1

Energija, 10° cm
[ee)
" 1 "

(<))
1

Rb(5s)+Cs(6s)

L\

6 ' 8 ' 10 ' 12 ' 14
3.1.att. RbCs molekulas termu shéma Hunda a saites gadijjuma [14].

Lai gan A~b komplekss tika pétits loti detalizéti gan RbCs [2], gan citas molekulas, netiek

novérotas parejas no A~b kompleksa uz a*<*, iznemot NaK [15]. Tas skaidrojams ar loti mazu

parejas dipola momentu Sai parejai.
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Termu shéma paradita ari LIF shéma, kas izmantota $aja pétijuma. Visi spektri tika

registréti ar 0.03 cm™ izskirtsp&ju.

3.2. Eksperiments

RbCs molekulu A~b komplekss tika ierosinats izmantojot titana-safira lazeru Coherent
MBR-110, kas tika pumpéts ar 532nm lazeru Coherent Verdi V-18. Izmantotais lazera
frekvenéu diapazons ir 10780 - 11010 cm™. Tipiska lazera starojuma jauda bija aptuveni 300 -
400 mW pie ieejas lodzina siltumcaurulé. Tika izmantota siltumcaurule, kura sakotngji tika
sagatavota, ievietojot taja 8g Cs un 10g Rb metalu. Siltumcaurules darba temperatiira bija
300°C.

Ta ka A~b komplekss ir labi zinams, tad lazera frekvences tika piemekl&tas Itmeniem ar
salidzinosi augstu b®I1 stavokla piemaisijumu, lai novérotu intensivakas parejas uz stavokli

a’st.
3.3. Spektru registracija un analize

Ta ka parejas A~b — a3%7 ir daudz vajakas neka A~b — X7, tad mérfjumi tika veikti
vairakos solos. Pirmaja soli tika uznemts spektrs bez filtra ar zemako pastiprinajumu (A). Otraja
sol1 tika izmantots filtrs FEL1100, kas nozimé, ka tiek laista cauri tikai fluorescence, kuras vilna
garums parsniedz 1100 nm jeb ir zemaka frekvence neka 9090 cm™ un vidgjais pastiprinajums
(B). Tresaja soli — filtrs FEL1200 un lielakais pastiprinajums (C). Lai salidzinatu intensitates
starp $ajos solos registrétajiem spektriem, tika iegiiti parejas koeficienti, izmantojot spécigakas
linjjas, kuram signala/trokSna attieciba parsniedz 10. Kopuma spektralas Iinijas izmantojot C

pastiprindjumu tika pastiprinatas aptuveni 40 reiZu salidzinot ar A.
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3.2.att. Spektra piemérs bez filtra un ar A pastiprinajumu

Attela 3.2. ar sarkaniem punktiem attélotas pozicijas linijam, kas pieder progresijai uz
X!Z* no limena ar J’=97, E’=11291.672cm™, kuru bija paredzéts ierosinat. Ar raustitim
sarkanam [inijam ir iezim&ta katra filtra caurlaidibas robeza. Spektros, kas iegtiti ar A
pastiprinajumu, parejas uz tripleta stavokli netika registrétas, bet, izmantojot C pastiprinajumu,
tas ir iesp&jams noverot, skatit attelu 3.3.

Spektralo Iiniju identificéSana tika veikta, izmantojot programmas “find” un “ident”, ko
1zstradajis A. Pashov no Sofijas Universitates, un programmu “velns”, ko izstradajis K. Alps.
Programma “find” risina Srédingera vienadojumu izmantojot RbCs X stavokla potencialu [11],
un atrod teorétiskas limenu energijas progresija. Programma “ident” lauj ievadit liniju pozicijas,
un tad salidzina starpibas starp P un R Iinijam dubleta, ka arT attalumus starp dubletiem ar
aprékinatajiem, lai noteiktu ticamako ierosinato Itmeni, no kura tiek noverota §1 progresija.

Savukart programma “velns” So procesu automatizg.
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3.3.att. Spektra piemérs ar filtru FEL1200 un C pastiprinajumu

Attela 3.3. var redzét progresiju no A~b J’=97, E’=11291.672cm® uz a®c*, kas atziméta
ar zilam linijam. Raustitas linijas atbilst loti vajam parejam no $1 limena uz X stavokli. Papildus
noverojamas vairakas netiesi ar So paSu lazera frekvenci, ierosinatas progresijas — J’=80, kas
atzimeta ar sarkanam Itnijam, J’=100 ar violetam. Visas Iidz $im nosauktas LIF progresijas ir
iztopologam ®RbCs. Savukart ar zalam Iinijam att€lota progresija J’=91 izotopologam 8’RbCs.

Parejam A~b — a3X™" ir novérojama supersikstruktiras (SSS) saskel$anas, kuras dél
Iiniju veido vairakas grupas. Supersikstruktiiras saskel3anos a’T’ stavoklim var aprakstit
balstoties uz Hunda saiti bgs, kuras shéma redzama attela 1.4. Izotopologam %°RbCs
supersikstruktiira sastav no 144 liijam un varam noveérot to veidotas 3 grupas, pieméru skatit
att€la 3.4. Struktiiru no 3 grupam ietekmé& c€zija atoms, kura kodola spinam Ics = 7/2,
kombingjot ar elektronu spinu S=1, tiek iegutas 3 lenkiska momenta vértibas G1 = 5/2, 7/2 un
9/2. Lenkiskais moments G1 talak mijiedarbojas ar rubidija kodola spinu 1%, = 5/2, veidojot

Gz, kas tad mijiedarbojas ar N, veidojot F.
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3.4.att. Supersikstruktiiras saskelsanas ®RbCs

Attela 3.4. ir redzams dubleta piemérs ®RbCs molekula parejai A~b — a3, kur ar
zilam vertikalam Iinijam atzim&tas teor€tiskas pozicijas supersikstruktiiras Iinijam. Ta ka
stavoklim a®%* izpildas Hunda saite b un A=0, tad K=N un ka rotacijas kvantu skaitli izmanto

N.
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3.5.att. Supersikstruktiiras saskelsanas ©RbCs

Savukart izotopologam 8’RbCs supersikstruktiira sastav no 96 Itnijam un to veidoto grupu
skaits ir 9. Pieméru skatit att€la 3.5. Nemot véra, ka vieniga $1 izotopologa LIF progresija tika
ierosinata nejausi, tad ta ir vaja, un troks$na ietekme ir bitiska. Grupu struktiiru ari $aja gadijuma
var izskaidrot apskatot lenkisko momentu mijiedarbibu Hunda saites bgg gadijuma. Gadijuma
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G1 = 5/2, mijiedarbiba ar rubidija kodola spinu , I¥’rp = 3/2, veidojas 4 lenkiska momenta
vertibas G2 = 1, 2, 3 un 4. Lidzigi, ja G1 =9/2,tad G2 = 3, 4,5 un 6. Lai gan, ja Gi1 = 7/2, tad
G2 =2, 3,4 un 5, tomer starp STm komponent€m ir mazaka saskelSanas un tas veido vienu

centralo grupu.

3.4. Relativo intensitaSu sadalijuma progresijas un tripleta/singleta pareju

sazaroSanas attiecibu noteikSana

Spektralo Itniju intensitates progresijas uz singleta stavokli tika méritas, nosakot Iinijas
konturas maksimalo vertibu no spektra. Parejas uz tripleta stavokli tika mérita centralas grupas

(cg) kontiiras vértiba. Liniju intensitates var aprékinat ar formulam 15 un 16.

Liepsx (' vy, Jx)~Vi- b—>x|<¢A >| (15)
2
IA b—>aU, Va » a) VA b—>a|<¢b0+ Xa > (16)
ZU ZN IA~b—>a
Ryyy = =l (17)
a/x ZUX Z]X IA~b—>X

Formula 15 tiek izmantota, lai iegiitu intensitates Itnijam parejas no A~b kompleksa uz
X!z*. Redzams, ka intensitate ir atkariga no linijas frekvences ceturtaja pakape v4.,_y, parejas
dipola momenta d$% parejai starp A'Z* un X!Z* un parklasanas starp A~b kompleksa vilnu
funkcijas dalu, kas atbilst A stavoklim, qbfl’ un pamatstavokla kodolu vilnu funkciju )()](X.
Lidzigi formula 16 ir izmantojama, lai iegiitu intensitates no A~b kompleksa uz a3X*. Tapat ta
ir atkariga no frekvences ceturtaja pakapé vj_,_,, parejas dipola momenta d parejai starp
b3Io+ un a®T*, ka ari parklasanos starp ¢l{0 L un )(a , kur q,')bo + ir A~b kompleksa vilnu funkcijas

dala, kas atbilst stavoklim b®ITo+ , bet )(élv @ jr stavokla a®z* kodola vilnu funkcija.
Lai korekti noteiktu relativo intensitasu sadalijumu progresijas uz X un a stavokliem, ka
ar1 tripleta/singleta pareju sazaroSanas attiecibas, ir janem veéra detekt€josas sist€émas spektrala

jutiba (a), ka arT supersikstruktiiras ietekme (b).
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3.6.att. Spektralas jutibas likne

Spektralas jutibas likne tika ieglita, izmantojot salidzinajumu starp eksperimentalajam un
teoretiski aprékinatajam intensitateém. 3.6. att€la ar melnajiem punktiem ir att€lotas veértibas,
kas iegiitas dalot eksperimentalas intensitates ar teorétiskajam intensitatém Iinijam parejas
A~b—X KCs molekulas, bet ar sarkanajiem K, molekulas. ST metode ir ticama tapéc, ka ab
initio parejas dipola momentu kltida neparsniedz 1-2%. Zilie punkti ar tuk$u vidu savukart
attélo razotaja noradito jutibas likni detektoram. Darba iegiito spektru korekcijai tika pielietots
ar raustito roza liniju att€lotais polinoms, kas piedzits Siem datu punktiem.

Lai intensitaSu salidzinajuma nemtu véra supersikstruktiiras ietekmi, tad tika integréts
laukums spektralajam Iinijam. Sadi tika iegits, ka parejam uz a®x* ®RbCs molekula Iiniju
supersikstruktiiras grupu laukumu attieciba ir 1.3:1.0:0.8 attiecigi kreisajai, centralai un labajai
grupai. Bez tam, nemot véra ka centrala grupa SSS ietekmé ir nedaudz paplasinata salidzinot ar
linjjam uz X-stavokli, tika salidzinata pika augstuma un laukuma attieciba centralai grupai un
parejai uz X'Z*, un iegiits, ka tripleta centrala grupa ir japareizina vél ar 1.19. Lidz ar to kop&jais
koeficients, ar ko nepiecieSams pareizinat centralas grupas intensitati ir 3.609.

Savukart 8RbCs integr&jot zem linijas profila tika iegiits, ka Iinijas summarais laukums

ir 3.0 reizes lielaks neka centralas grupas laukums.
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Laukumu attiecibal starp sanu grupam un centralo grupu standartnovirze ir 0.1, kas ir
13% no labas komponentes un 8% no kreisas. Savukart koeficientam ar visu grupu laukumu
summu, normgjot pret centralo, standartnovirze ir 0.16 jeb 5.1%.

8RbCs gadijuma standartnovirze attiecibai starp kop&jo linijas laukumu un centralas
grupas laukumu tika iegtita 0.13, kas biitu tikai 4.3%, bet ta ka [iniju intensitate ir loti vaja, tad
fona trokSna ietekme ir butiska un patiesa kltidas vertiba ir ievérojami lielaka.

Lai novértétu merjjumu gadijuma kludu, tika uznemti 5 spektri ar identisku lazera
frekvenci un jaudu, un katram no tiem izveidots intensitasu sadalijums. Tie tika norméti pret
intensivako Iiniju. Tiem 6 dubletiem, kam bija augstaka signala pret trokSna attieciba, tika
iegiita standartnovirze, no kuras iegist, ka relativa kliida izmantotajam Itnijam ir 3.8%.

Attela 3.7. redzams ar stabiniem att€lots eksperimentali iegiitais relativais intensitasu
sadalijums, kas ticis norméts pret v’’=39. Ar baltiem stabiniem atzim&tas R komponentes, bet
svitrotiem P komponentes. Lai gan linijas v’’=1 un v’’=2 ir intensivakas, tas netika izmantotas
normésanai, jo detektora jutiba taja diapazona gala ir ievérojami zemaka lidz ar to, tam ir
mazaka signala trokSna attieciba. Ar punktiem atzim&tas teorétiski aprékinatas intensitates.
Apali punkti ir R komponentem, bet kvadrati — P. TukSie punkti ir iegti ar pilno relativistisko
(FSRCC-FF) dipola momenta funkciju, kuru aprékinajis A. Zaicevskis no Sanktp&terburgas
Kodolfizikas Institiita, bet pilnie punkti ar skalari relativistisko (CI-CPP) parejas dipola
momenta funkciju, kuru aprékinajis A. Stolarovs no Lomonosova Maskavas Valsts
Universitates. Redzams, ka sakritiba teorétiskajiem aprékiniem ar eksperimentu ir loti laba

abam aprékinu metodem, ka arT abu metozu rezultati ir gandriz vienadi.
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3.7.att. Intensitasu sadalljums parejam uz X'X* no limena ar J°=97, E’=11291.672cm™ un

A~b kompleksa A stavokla komponentes svarstibu vilnu funkcijas blivams augseja sturi

21



Attela augseja stiirt redzams grafiks, kura atspogulots teorétiski aprékinatais varbutibu
blivums ierosindtaja A'Z* stavokla Iimeni. Ta ka ir atlautas tikai parejas starp singleta un
singleta vai tripleta un tripleta stavokliem, tad intensitates noteik$anai no A~b kompleksa uz

XIE* ir nepieciesams apliikot A" stavokla dalu A~b kompleksa ITmeni.
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3.8.att. Intensitasu sadalijums parejam uz a°L* no limena ar J°=97, E’=11291.672cm™ un

A~b kompleksa b stavokla komponentes svarstibu vilnu funkcijas blivums augséja start

Attela 3.8. var redzet intensitaSu sadalijumu fluorescencei no ta pasa A~b kompleksa
ltmena, bet uz stavokli a®L*. Ari §is intensitates ir normétas pret pareju uz X'T* limena ar
v’’=39. Redzams, ka abam teorijas metodeém atskiras rezultati, méginot aprakstit parejas uz
tripletu, ka arT to sakritiba ar eksperimentu nav tik laba ka singleta gadijuma. To ietekmg tas,
ka, ja parejas dipola moments ir loti mazs, tad izteiktak ir novérojama dazadu efektu ietekme.
Papildus var ievérot to, ka b®[; piemaisijuma dé] R komponentes ir lielakas neka P, kas tika
noverots ar citos spektros.

Attela augseja labaja stiirl attélots svarstibu vilnu funkcijas blivums atbilstosajam b*[To+

stavokla Itmenim.
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3.5. Rezultati

Darba tika iegiita attieciba parejas intensitatei uz a®* salidzinajuma ar parejam uz X'Z*.

3.1.tabula
Teorétisko un eksperimentalo rezultatu kopsavilkums
Ve, G T Eem? A%)  b0+(%) R“)l‘gils) Figf ng Vo ng%g‘ Fig? ?g,f Ve
10783.764 60 10920997 69 3Lt 166 16 218 31
48 11001749 465 53 314 428 32 506 439 6 57
11008.935 95 11286.359  43.8 542 t 479 394 524 28
86 11780.884  38.2 618 82 11 29 116 219 296 0-2
11007.865 97 11291671 457 534 t 421 374 504 28
91 11505475 626 374 i 314 425 28 658 425 568 34
80 11722342 405 59.4 739 108 29 118 193 261 03
100 11202.879  67.9 321 186 256 27 169 223 305 67
10743.007 40 10793833 725 275 't 089 13 18 33
10843555 40 10894372  60.3 396 t 201 214 293 33
125 11230157 72 28 109 149 25 751 304 416 810
133 11638421  39.9 59.9 49 661 22 156 172 233 46
121 11550.602  39.9 59.4 473 635 22 895 102 138 4-6
131 11676.891 3738 618 542 729 22 170 179 242 35

Tabula (3.1.) redzams rezultatu apkopojums. Kolonna viaser dota lazera frekvence, kas
izmantota limenu ierosinasanai. E’ ir ierosinata A~b kompleksa limena energija l[imenim ar J’.
Kolonna A(%) un b0+(%) attiecigi redzami teorétiski aprékinatas stavoklu A'Z* un b®[o+ dalas
konkrétaja l[imeni. Kolonna c atziméts ar t, ja progresija ir ta, ko bija paredzets ierosinat. Ar i
apziméts Iimenis, kas ierosinats izotopologam 8’Rb'*3Cs. Merkéti ierosinatas progresijas bija
pietiekami spécigas, lai aprékinatu attiecibu R, kop&jo pareju intensitati uz a*<* dalot ar kopgjo
pareju intensitati uz X*Z*. ST attieciba redzama kolonna Rie(tr/s). Savukart nakamas 2 kolonnas
péc §s, attiecigi apzimétas RCC un CPP, satur teorétiski aprékinatas attiecibas izmantojot 2
metodes — pilnas relativistiskas (FSRCC-FF) un skalari relativistiskas (CI-CPP) parejas dipola
momenta funkcijas. Ta $T attieciba ir loti maza, tad jaievéro ari tas, ka §Tm kolonnam ir
reizinatajs 10, Kopgjais svarstibu ITmenu skaits, kas teor&tiski biitu novérojams katra
progresija redzams kolonna VPmax. T2 ka nejausi ierosinatas progresijas bija butiski vajakas un
fragmentaras, tad tam nav iegiits pilns intensitaSu sadalfjums, bet dazam intensivakajam
linjjam, kuru svarstibu kvantu skaitli redzami kolonna v,, noveérte€ta summara intensitate uz
a’%’, kas norméta pret izvéletu singleta Iiniju. ST attieciba redzama kolonna RVexpt. Arl $ai

kolonnai seko kolonnas RCC un CPP, kas satur teoretiskas attiecibas §STm pasam linijam.
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Grafiski attelotu attiecibu tam, kada ir fluorescences intensitates attieciba, var aplikot
attela 3.9. Uz x ass ir b®Ilo+ stavokla dalas attieciba pret A'Z* stavokla dalu konkr&taja Iimeni.

Pie punktiem noraditie skaitli ir rotacijas kvantu skaitlis J’.
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3.9.att. Attieciba pilnai fluorescencei uz a®%* pret X'I* atkariba no samaisi§anas
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4, c3T* STAVOKLIS KCs MOLEKULA

4.1. Literaturas apskats

Detalizéta informacija par c3X* stavokli sarmu metalu molekulds ir loti svariga, lai
izprastu un precizi aprakstitu tris stavoklu, proti, B, ¢*T* un b kopumu, jo tie savstarpgji
mijiedarbojas.

Visspécigak c3T* stavoklis mijiedarbojas ar BT stavokli spin-orbitalas mijiedarbibas
dal, tade] c3T* stavokli ir iesp&jams ierosinat no singleta stavokliem.

KCs BT stavoklis ir ticis ieprieks pétits miisu darbos [16] [17], tapat ari b®IT [18] [19]
[20]. Jamin, ka ne BII, ne c3¢" aprakstam iepriek$ nav veikta deperturbacija, jo nav bijis
pietiekami daudz datu par ¢3Z* stavokli.

Lidz §im precizakais KCs ¢3T* stavokla apraksts ir iegiits darba [5], kura ar iezZiméto
stavoklu polarizacijas spektroskopijas metodi iegiitas 646 limenu energijas v’, J* diapazona no
5 1idz 29 un no 38 lidz 106, respektivi, ar precizitati 0.1cm™. Taja pétfjuma iegiitais efektivais
potencials nenem veéra mijiedarbibas ar citiem stavokliem, turklat noradita mérfjumu klada
butiski ietekm@ ta sp&jas precizi aprakstit [imenu energijas. Bez tam darba [5] ir novéroti tikai
e — simetrijas Iimeni, lai gan biitu sagaidama ari f — limenu ierosme ka paradits darba [21].
Tadg] tika nolemts veikt ¢T* stavokla mérfjumus plasaka svarstibu-rotacijas kvantu skaitlu

diapazona pielietojot LIF FT spektroskopijas metodi, kas nodrosina lielaku precizitati.
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KCs ab initio potential energy curves by Korek et al.
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4.1.att. KCs molekulas potencialu liknes [22]
4.2. Eksperiments

Siltumcaurulg tika ievietoti 10g K un 10g Cs metalu. Laika gaita gan tie oksidgjas, kas
nozime, ka meérjjumos metalu apjoms siltumcaurul€ bija mazaks.

KCs molekulas tika ierosinatas ar titana-safira lazeru M Squared SolsTiS, kas tika
pumpéts ar 532nm lazeru M Squared Equinox. lerosmei tika izmantotas lazera frekvences
diapazona 12229 — 13793 cm. Tipiska lazera jauda bija aptuveni 500 mW, mérot pie ieejas
siltumcaurul@. Lai izv€l&tos lazera frekvenci, tika, izmantojot efektivo potencialu no darba [5],
aprékinati Franka — Kondona faktori un aptuvenas frekvences, lai ierosinatu konkretus limenus.
Ta ka, izmantojot [5] potencialu, aprékinatas frekvences nav pietickami precizas, tad lazera
frekvence tika skenéta neliela intervala, vienlaikus novérojot signala intensitati spektralaja
diapazona 9000 — 10000 cm™ Furjé transformacijas spektrometra priek$skatfjuma reZima.
Lazera frekvence tika fikséta, kad noverotais signals bija vislielakais. LIF FT spektri tika
registréti ar 0.03 cm™® spektralo iz8kir$anu, kas lauj noteikt [imenu energijas ar precizitati 0.01
—0.015 cm™. Lielaka dala iegiito spektru satur vairakas progresijas, kas lauj iegiit vairakus datu
punktus no viena spektra.

Lidz ar ¢3T* — a%T" progresijam tika registrétas arl progresijas uz X'E* no netiesi

ierosinatiem A'X* un b3 stavokliem KCs, K2 un Csz molekulas. Lai samazinatu $o progresiju
1 progresij
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izraisito troksni, tika pielietoti filtri FEL900, FEL950 un FEL1000, kas attiecigi laiz tikai
frekvences, kas zemakas neka 11000, 10500 un 10000 cm™. Savukart progresijas no zemiem
v’ ir stipri vajas, lai iepriek§ minéta metode frekvences izvélei butu neefektiva un naktos
izmantot citu. [zmantota metode ietver filtra izmantoSanu priekSskatijuma rezZima, lai nogrieztu
visu spektra diskréto dalu un oscilaciju pedéja maksimuma meklgsanu pie 8600 cm™, Kas liecina
par ¢ stavokla ierosmi. Kad bija uzkrats pietiekosi daudz datu (energiju vértibu), tika iegiits

uz misu datiem balstits potencials, lai ierosinatu viszemakos v’ < 4.
4.3. Spektru analize

Tika novérotas parejas gan no e, gan f limeniem c3X* stavoklim. Pieméru parejam no e

Itmena skatit attélos — 4.5, 4.6, 4.7
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4.2.att. Spektra piemérs no Iimena ar v’=20, J°=36, E’= 13586.065 cm!
Attela 4.2. redzams spektrs, kurd novérojama PR fluorescence no e limena stavokli c3x*
uz stavokli a®L". Kreisaja mala ir redzama oscilaciju struktiira fluorescencei uz stavokla a3x*

nesaistito dalu, savukart labaja dala ir redzama ne tikai ar linijam atzZiméta progresija uz a3%",

bet jau iepriek$ min&tas parejas uz X'X* no netiesi ierosinatiem Iimeniem.
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4.3.att. Spektra piemers ar pietuvinatu progresiju

Attela 4.3. redzama tikai ta spektra dala, kas satur tikai progresiju no Iimena ar v’=20,
=36, E’= 13586.065 cm™. Redzams, ka progresija sastav no parejam va diapazona no 0 lidz
20. Attelos 4.3. un 4.4. var izteiktak redzet to, ka Iinijas sastav no N”’=J’+1 un N”’=J’-1

komponentém.

35
37
0.02
<
L(g
‘®
5
= 35
£ 37
I©
E 0.01
o
o
0.00
i | IS
9655 9660 9665

vilnu skaitlis, cm™
4.4 att. Spektralo liniju piemérs e Iimena progresija
Attelos 4.4. un 4.7. ir redzams arf, ka supersikstruktiiras dél linijas saSkelas 3 grupas. Ta

ka vid€jo grupu vismazak ietekmé supersikstruktiras mijiedarbiba, tad tas pozicija tika

izmantota, lai atSifrétu progresijas un iegiitu ¢><* Iimenu energijas. Tam tika izmantots ¢*Z*
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stavokla potencials no darba [23]. Papildus tika atnemti 0.035 cm™, lai sakristu §Ts energijas ar
tam, kas iegiistamas parejas c3T* — X!T*. Atskiriba ir tikai tapéc, ka Iiniju atSifréSana
izmantotajiem potencialiem ir $ada nobide.

Parejam no f [imeniem, ir noveérojama struktiira no 3 komponentém: N’=J’, J’+2, ’-2.
Pieméru parejam no f limena var apliikot attelos 4.2, 4.3, 4.4. Ar vertikalam Iinijam zem spektra

ir atzim@&tas liniju pozicijas spektra diskrétaja dala parejam c3T* — a’L*.
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4.5.att. Spektra piemérs no Iimena ar v’=21, J°=27

Attela 4.5. var redzet spektra pieméru parejai no f limena. Lidzigi ka attéla 4.2., arT Seit

kreisaja mala var redzet oscilaciju struktiiru uz nesaistito dalu.

0.04 H
Q9
E
‘»
3
E 0.02
©
=
©
g Q
Il
" =
m
>
OO TO T aak i o b tanh  a A  lbi l
{4 ||‘I S I||‘ | I||‘ I ||‘I I L ||‘I
9550 9600 9650 9700 9750 9800

vilnu skaitlis, cm™
4.6.att. Spektra piemérs ar pietuvinatu progresiju
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Pasu progresiju no ¢** limena ar v’=21 un J°=27 labak var apliikot attéla 4.6. Redzams,

ka §1s progresijas diapazons ir no va=0 I1dz vo=26.
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4.7.att. Spektralo Iiniju piemeérs f Iimena progresija

Attela4.7. var redzet vel tuvak Iinijas ar va=11 un va=12, lai ilustr&tu to, ka ir novérojamas

3 komponentes, kuru N’ ir uzrakstits virs tam, un to, ka katra komponente sastav no 3

supersikstruktiiras grupam.
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4.8.att. ¢c3X* un a®L* stavokla limenu shéma (neievérojot meérogu) balstoties uz darbu [24]

PR pareju gadijuma ir ierosinats kads no e ITmeniem, kas attéla 4.2. atzZiméti ar 321 (F2),
no ka notiek parejas uz limeniem ar N”’=J’x1, savukart pareja N’’=J” nenotiek, jo ta ir aizliegta.
Savukart N*’=J’,J°+2,J°-2 pareju gadijuma tiek ierosinats kads no f limeniem, kas attéla 4.2.
atziméti ar %1 (F1), no kura ir iesp&jamas parejas uz N’=N’+1, bet §is stavoklis specigi
mijiedarbojas ar 3Xo (Fs), tapéc izpildas parejas, kas atbilstu T stavokla Iimenim ar to pasu J.
Lidz ar to linijam var novérot 3 komponentes, kur sanu N atskiras par 2.

legiitajiem spektriem tika ieguti relativie intensitasu sadalfjumi. Lai iegiitu Iinijas
intensitati, tika saskaititas visu tris supersikstruktiiras grupu intensitates. Pieméru iesp&jams
aplukot attela 4.9., kur redzams arT tas, ka sakritiba ar teor€tiskajiem aprékiniem ir laba, kas
apstiprina to, ka svarstibu skaitlu numeracija ir pareiza. Izmantota svarstibu skaitlu numeracija
ir ta pati, kas darba [5], bet, ta ka ar vinu izmantoto metodi nav iesp&jams iegiit fluorescences
intensitaSu sadalijjumus, tad taja darba bija noradits, ka svarstibu [imenu numeracija varétu

atSkirties par 3 no patiesas.
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4.9.att. IntensitaSu sadalijjums no Itmena ar v’=23, J°’=26 un E’=13693.159

Intensitasu sadalijuma, kura piemérs redzams att€la 4.9., gan eksperimentalas, gan
teorétiskas intensitates ir normétas pret intensivako Iiniju. R komponentém eksperimentalas
intensitates atziméetas ar baltiem stabiniem un teor&tiskas ar sarkaniem apaliem punktiem, bet P
komponentém — eksperimentalas intensitates ar svitrotiem stabiniem, bet teorétiskas ar ziliem
kvadratiem. Redzams, ka teorijai ir laba sakritiba ar eksperimentu, kas arT apliecina svarstibu

[imenu numeraciju stavoklim c3%*.
4.4. Rezultati

Darba tika iegiitas energijas vertibas 831 svarstibu — rotacijas Iimenim svarstibu kvantu

skaitlu diapazona no v’=1 lidz v’=48 un svarstibu skaitlu diapazona no J°’=11 lidz J’=149.

32



14800 ~
14600 -
14400 ~
< 14200 +

© 14000

ija

13800 ~

13600

Energ

13400 ~

13200 ~

13000 ~

T
50 100 150

4.10.att. Tegiitais cX* svarstibu-rotacijas limenu datu lauks

Attela 4.10. var redz&t lidz Sim iegito datu lauku. Ar melnajiem punktiem att€loti datu
punkti no darba [5], ar sarkanajiem — Saja darba iegiitic punkti e ITmeniem, ar zalajiem — f
limeniem, bet ar zilajiem — tie datu punkti, kas iegiti analiz§jot relaksacijas un atbilst e
Iimeniem. Ar olivkrasas punktiem ar tuk$u vidu ir attéloti BT stavokla eksperimentali iegiitie
punkti no darba [3] ar diviem zemakajiem svarstibu kvantu skaitliem — v=0 un v=1.

Balstoties uz $aja darba un darba [5] iegttajiem datiem ir izveidota potencialas energijas

likne, ko var aplikot attela 4.11.
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4.11.att. No eksperimentalajiem datiem iegiita potencialas energijas likne
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ST potenciala iegiiSanai izmantoti Iimeni svarstibu skaitlu diapazona v=1 lidz v=22, jo
Iimeniem ar augstakiem svarstibu kvantu skaitliem klust biitiskaka perturbaciju ietekme, kas
sarezgl teorétisko aprakstu. Talakos planos teorétikiem ietilpst deperturbacijas veikSana,
ietverot ari stavoklus BIT un b’I1, lai iegiitu pilnu aprakstu.

Papildus attéla 4.12. var aplikot to, cik $aja darba iegitais potencials atSkiras no darba
[5] iegiita potenciala un ab initio potenciala. Starpiba starp Saja pétijuma iegiito potencialu un
potencialu no darba [5] iezim&ta ar melnu Itniju, bet ab initio potencialu ar sarkanu Iiniju.

Precizéta arT potenciala minimuma energija. Darba [5] iegiita vértiba ir Te=12720 cm?,

bet $aja pétijuma iegiits Te=12718.5 cm™.

Sis darbs - [5]
Sis darbs - ab initio
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4.12.att. Energijas atSkiribas starp potencialiem

Redzams, ka vislielakas atSkiribas starp §1 darba potencialu un darba [5] potencialu ir
vistalak no lidzsvara attaluma. Tas saistits ar to, ka 81 dala potencialam neietekmé zemo
svarstibu limenu energijas un $aja darba iegitais potencials ir Iidz v’=22.

Lai paraditu ietekmi atSkiritbam starp potencialiem, tabula 4.1. doti dazi pieméri tam, ka
atSkiras svarstibu — rotacijas Iimenu energijas, kas aprékinatas izmantojot potencialu no darba
[5] vai $aja darba iegiito potencialu. Aprékiniem, izmantojot potencialu no darba [5], atskiriba
no eksperimenta bitiski pieaug, samazinoties svarstibu kvantu skaitlim. Redzams, ka starpiba
limeniem ar v’=3, 2 un 1 attiecigi ir 1.1, 1.8 un 3.6 cm™. Savukart, ar $aja darba iegiito
potencialu, aprékiniem nav novérojama tik krasa atSkiriba no eksperimentalas energijas —
limeniem ar v’=3, 2 un 1 starpiba starp aprékinu un eksperimentu attiecigi ir 0.01, 0.02 un 0.02
cm™.
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4.1 tabula

Ar potencialiem aprékinato energiju salidzinajums ar eksperimentu

2

> Eeksp.,cm? Epot. [5],cm? E pot. paslaik, cm™

PN W<

25 12879.525 12880.416 12879.535
50 12875.328 12877.171 12875.348
62 12859.973 12863.593 12859.993

Ta ka ir izdevies novérot vairakus e un f Iimenus ar to paSu v’ un J’, tad tika iegtti dati

par omega dubulto$anos. Energijas atskiribu starp e Iimeni (F2) un f limeni (F1) atkariba no J’

var redz&t attéla 4.13. Ar tuksajiem punktiem att€loti punkti, kur gan e, gan f [imena energijas

ieglitas no $1 pétijjuma datiem, bet ar melniem — tie, kur e limena energijas nemtas no darba [5].

20 30 40 50 60 70 80 90 100

4.13.att. Energijas starpiba starp e un f Iimeniem.

cm?

Energijas atskiribu starp e un f Iimeniem jeb omega dubultoSanos apraksta vienadojums:

Aer=qo(JU + D) (18)

No eksperimentalajiem datiem secinats, ka omega dubultodanas koeficients qq ir ap 10

. Redzams, ka tas ir tuvu 1.4:10* cm™, Kas ir g, stavoklim c¢®T* NaCs molekula no darba

[21]. Ir gaidams, ka KCs un NaCs molekulas koeficients butu Iidzigs, nemot véra, ka tas ir

lidzigas molekulas.
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5. PAREJAS UZ STAVOKLA a®z* NESAISTITO ATGRUSANAS DALU

5.1. Literatiiras apskats

KCs molekula a®X* atgriidanas dala virs disociacijas robezas nav eksperimentali pétita,
un tas potencials ir iegiits, ekstrapol&jot no saistitas dalas datiem iegiito potencialu. Lidz $im
a’%" atgrisanas dala virs disociacijas robezas eksperimentali ir p&tita NaCs [25] un NaK [15]
molekulas. Lai bitu iesp&jams ieglit potencialu atgrisanas dalai virs disociacijas robezas, ir
nepiecieSams labi zinat vilnu funkcijas ierosinataja stavokli, kas ir aprakstits balstoties uz
ieprieks¢jas nodalas pétijuma un darba [5] datiem.

Uz eksperimentaliem datiem balstits potencials lautu parbaudit kvantu kimijas aprékinus.
Potenciala atgriiSanas dala virs disociacijas robezas ietekm€ arT atomu transporta Ipasibas,
pieméram, difuziju un viskozitati, [idz ar to preciz€ts potencials bitu noderigs So 1pasibu

teorétiskajiem aprékiniem.
5.2. Eksperiments

Spektru struktiira, notiekot parejam no saistita stavokla uz nesaistitu, nav diskrétas linijas,
bet gan oscilacijas, 11dz ar to atSkiras optimalie parametri spektru uznemsanai salidzinot ar
spektriem uz saistitu stavokli.

Spektri uz a3z" stavokla atgriisanas dalu virs disocidcijas robeZas tika registréti ar zemaku
iz8kirtsp&ju, kas lauj samazinat troksni. Ka optimala izskirtsp&ja tika izvéléta 1 cm™. Papildus,
trokSna samazinasanai tika izmantots Furjé transformacijas filtrs, kas atstaj tikai oscilacijas ar
mazak neka 0.05 svarstibam uz 1 cm™. ST parametra vértiba tika piemekléta manuali, novértgjot,
vai ir izdevies likvidét augstaku frekvencu troksni, neietekmgjot pasu fluorescences oscilaciju
formu vai intensitati. Izmantoto ierosmes shemu skatit attela 5.1. Ka redzams, atskiriba no c3X*
stavokla limenu energijas noteikSanas izmantotas shémas, skatit 4.1., $aja pétijjuma dala
interes&josas parejas notiek uz a®<* potenciala dalu virs disocidcijas robezas, bet ierosme notiek

tapat ka 4.1.
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KCs ab initio potential energy curves by Korek et al.
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5.1.att. Ierosmes shéma (termu shéma no [22])
5.3. Spektru piemeri
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5.2.att. Oscilaciju spektra piemérs no Iimena ar v’=24, J°=27 un E’=13733.368cm*
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Attela 5.2. ar melnu att€lots eksperimentali iegiitais spektrs. Ar sarkanu Iiniju iezimétas
teorctiski aprékinatas oscilacijas, balstoties uz $aja pétijuma izstradato potencialu. Tas ir
normétas p&c intensitates pret augstako eksperimentalo oscilaciju piki. Pie mazakiem vilna
skaitliem, kas atbilst parejam uz augstaku dalu potenciala, redzams, ka teorétiskie piki ir
nedaudz vairak pa kreisi neka eksperimentalie, bet pie lielakiem vilpa skaitliem, kas atbilst
parejam uz potenciala dalu tuvak disociacijas robezai, piku pozicijas labi sakrit teorijai un
eksperimentam. To labak var redzét attéla 5.3, Kur izmantots filtrs trok§na samazina$anai. ST
piku poziciju nobide varétu liecinat, ka potenciala energiju pie mazakiem starpkodolu
attalumiem vajadzétu nedaudz samazinat. Redzams, ka atSkiras arTl intensitate
eksperimentalajam un aprékinatajam oscilacijam, bet §is intensitates ietekmé parejas dipola
moments, kas ir labi zinams, 11dz ar to intensitasu atSkiriba var&tu biit eksperimentals artefakts.
Saja spektra redzams arf oscilaciju kroplojums, ko visticamak izraisa parklasanas ar vajakas

progresijas oscilacijam.
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5.3.att. Filtréts oscilaciju spektra piemérs no limena ar v’=24, J’=27, E’=13733.368cm™*
Attela 5.3. ar melno Iiniju iezZiméts eksperimentalais spektrs pec filtra izmantoSanas. Ta

ka ir samazinats troksnis, tad labak varam novérot, ka piki starp 8800 un 9200 cm™? ir

neregularas formas, kas liecina, ka spektrs satur kadu citu vajaku pareju, kura parklajas ar
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5.4.att. Oscilaciju spektra piemérs no limena ar v’=27, J’=48 un E’=13883.697cm!

Attela 5.4. redzams vél viens spektra piemers, kam aprékinatas teoretiskas oscilacijas. Ka
redzams Seit un attéla 5.5., atSkiriba starp teorétiskajam un eksperimentalajam oscilacijam ir
ievérojami mazaka neka iepriek§&am spektra pieméram. Saja pieméra oscilacijas ir bez
kroplojumiem, ka arT intensitates atskiribas no teorijas ir mazakas, bet tomér ievérojamas, it
1pasi, ja tiek nemts vera, ka starpiba starp maksimumu un minimumu teoré&tiski ir aptuveni

divreiz lielaka pie lielakiem vilpa garumiem.
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5.5.att. Filtréts oscilaciju spektra piemérs no limena ar v’=27, J’=48, E’=13883.697cm™!
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Attela 5.5. labak redzams, ka atSkiribas starp eksperimentalajam un teorétiskajam piku
pozicijam ir nebitiskas, kas liecina, ka visa diapazona no disociacijas robezas lidz aptuveni

1300 cm? virs tas, izstradatais potencials ir loti labi sp&jis aprakstit eksperimentalos datus.
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5.6.att. Oscilaciju spektra piemérs no limena ar v’=23, J’=26 un E’=13693.159cm

Spektra pieméra, kas redzams att€los 5.6. un 5.7., ari var redzet nelielas piku poziciju

atSkiribas pie mazakiem vilpa skaitliem.
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5.7.att. Filtréts oscilaciju spektra piemérs no limena ar v’=23, J’=26, E’=13693.159c¢m™
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Ka redzams attéla 5.7., neliela atskiriba starp teorétisko un eksperimentalo piku pozicijam
ir izteikta tikai tiem 3 pikiem, kas atbilst parejam uz potenciala dalu vistalak no disociacijas
robezas. No ta vardtu secinat, ka stavokla a®Y* apraksts ir precizakais lidz ~700 cm™ virs
disociacijas robezas.

Kopuma iegiitajos spektros redzams, ka izmantotais potencials labi apraksta oscilaciju
piku pozicijas, un iegitie spektri ir nodoti teorgtikiem, kas, tos izmantojot, varés papildus

precizét stavokla a®L* potencialu.
5.4. Rezultati

Tika veikta analize, salidzinot eksperimentalos spektrus ar teorétiskajiem aprékiniem, kas

balstiti uz 5.8. att€la redzamajiem potencialiem.

5600

melna Inija: Ref. [4] 2013
sarkana linija: Ref. [3] 2009
punkti: Sis pétijums

5200

4800 ~

Energija, cm™

4400 4

Disociacijas robeza

4000 ~

4 5 6 7 8
Starpkodolu attalums, A

5.8.att. Stavokla a®X* potencialas energijas Iiknes.

Ar nepartrauktam Iinijam attéloti Iidz $im publicétie stavokla a*<* potenciali no darbiem
[3] un [4]. ST pétijuma laika A. Stolarovs no Lomonosova Maskavas Valsts universitates ir
izstradajis potencialu, kas attéla 5.8. ieziméts ar punktiem. Sis potencials apraksta
eksperimentalas oscilacijas labak neka lidz Sim publicétie, bet tiek planots to veél nedaudz
precizet, jo, ka redzams att€los 5.3. un 5.7., dazos spektros novérojamas nelielas nobides pie

dalas vistalak no disociacijas robeZas.
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6. SECINAJUMI

1. RbCs molekula iegiitas pareju A~b — aT" un A~b — X!T* relativo intensitasu
attiecibas 5 A~b kompleksa limeniem un izmantotas, lai noveértétu parejas dipola
momenta aprékinu precizitati divam teorétiskajam metodem .

2. legitas energijas vértibas KCs molekula 831 ¢*<* svarstibu — rotacijas Iimeniem, no
kuriem 723 ir e limeni un 108 f limeni. Sie dati ir izmantoti ¢3X* stavokla potenciala
uzlabog§ana un tiek planots tos izmantot BT, ¢c®T* un b1 stavoklu veidota kompleksa
deperturbacijai.

3. KCsmolekula iegiti intensitasu sadaltjumi parejam c¢*L* — a3X* un apstiprinata darba
[5] svarstibu limenu absolta numeracija.

4. KCs molekula registrati spektri parejam ¢3z* — aT* uz a®L* stavokla atgriisanas dalu

virs disociacijas robezas un salidzinati ar teoriju.
6.1. PublicéSana

Darba rezultati publicéti Q1 limena zurnala:
V. Krumins, A. Kruzins, M. Tamanis, R. Ferber, A. Pashov, A. V. Oleynichenko, A.
Zaitsevskii, E. A. Pazyuk un A. V. Stolyarov, «The branching ratio of intercombination
AT ~bTT—a’x*/XIZ* transitions in the RbCs molecule: measurements and calculations,»
JQSQRT, sgj. 256, nr. 107291, 2020.

un prezent&ti starptautiskas konferences:
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«Studies of the c3* state in KCs based on Fourier-Transform spectroscopy data»

Developments in Optics and Communications, Riga, 2021.
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of KCs» Developments in Optics and Communications, Riga, 2020.
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6.2. Darba autora ieguldijums

Darba autors ir piedalijies eksperimentu realizacija A~b — a un A~b — X spektru
registracijai RbCs molekula un veicis ~90% no to apstrades, ka ari piedalijies publikacijas
sagatavoSana.

KCs molekulas stavokla c3t* pétjuma darba autors ir piedalijies eksperimentu
sagatavos$ana un to realizacija, ieskaitot spektru registraciju, eksperimentalas iekartas darbibas
nodroS§inasanu, apstradajis ~60% spektru, iegiistot termu vértibas un relativos intensitasu
sadalijumus, ka ar1 veicis visu spektru uz a®L* stavokla atgriisanas dalu virs disociacijas robezas

apstradi.
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