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ANOTACIJA

Magistra darba tika pétiti sarmu metalu divatomu molekulas KRb zemakie ierosinatie
stavokli A'X* un b3Il, izmantojot parejas (A — b) — X fluorescences augstas izskirtsp&jas
spektru registraciju. Starp Siem stavokliem pastav spéciga spin — orbitala (SO) mijiedarbiba,
kuras d@] abi elektroniskie stavokli tiek apliikoti ka A —b komplekss. Petijuma merkis ir iegtit
A — b kompleksa svarstibu — rotacijas limenu energijas plasa energiju un kvantu skaitlu
diapazona.

Magistra darba ietvaros tika izgatavota siltuma caurule KRb molekulu iegtiSanai
termiskos tvaikos. Péc tam tika registréti vairak ka 210 lazeru inducétas fluorescences (LIF)
Furjé transformacijas spektri, un tika veikta to analize, rezultata apkopojot un sistematizgjot

~2200 svarstibu — rotacijas limenu energijas vértibas par A — b kompleksa termu struktiiru.

Atslégas vardi: sarmu metalu divatomu molekula, lazera inducéta fluorescence, A — b
komplekss, svarstibu — rotacijas Iimenis, Furjé transformacijas spektroskopija, potencialas

energijas likne, elektroniskais stavoklis.



ABSTRACT

In this master’s thesis we studied lowest excited A'X* and b3II states in alkali metal
KRb diatomic molecule. Because of the strong spin — orbit (SO) interaction between these
states, both states are strongly mixed and are considered as an A — b complex. The purpose of
this thesis is to determine rovibronic term values in a wide range of energy and quantum
numbers of the vibrational — rotational levels.

In order to produce KRb molecules in an alkali metal vapour, we constructed a stainless
steel heat pipe. Then we recorded over 210 laser induced fluorescence (LIF) spectra (A -b) -
X with Fourier - transform spectrometer. Afterwards we analysed the spectra and obtained
over 2200 term values of the A — b complex.

Key words: alkali metal diatomic molecule, laser induced fluorescence, A — b complex,
vibrational — rotational level, Fourier - transform spectroscopy, potential energy curve,
electronic state.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

(A — b) —» X — fluorescence no A — b kompleksa uz pamatstavokli X
p p
(A — b) « X —ierosme no pamatstavokla X uz A — b kompleksu
Y p
v’ — ierosinata stavokla svarstibu kvantu skaitlis
J' —ierosinata stavokla rotacijas kvantu skaitlis
v'' — pamatstavok]a svarstibu kvantu skaitlis
J'" — pamatstavokla rotacijas kvantu skaitlis
LIF — lazera inducéta fluorescence

SO — spin — orbitala



IEVADS

Vispirms japiemin, ka eksperimenta veikSanai tiek izmantotas Latvijas Universitates
Lazeru centra Molekulu optiskas polarizacijas laboratorijas (MOLPOL) telpas un aparatiira.
Saja laboratorija ir uzkrata liela eksperimentala pieredze saistiba ar sarmu metalu divatomu
molekulu spektroskopiskajiem pétijumiem, izmantojot lazeru inducéto fluorescenci spektru
registracija un analizg lietojot augstas izskirtsp&jas Furj€ transformaciju spektrometru (Bruker
IFS — 125HR). Viszemakos ierosinatos elektroniskos stavoklus A'Z* un b3I1 smagas sarmu
metalu molekulas, ari KRb molekulas gadijuma, dévé par ,,A — b kompleksu”. Iemesls, kapéc
tiek lietota ,,kompleksa” pieeja, ir spéciga abu stavoklu SO mijiedarbiba. Ja ta netiek nemta
véra abu stavok]u apraksta, tad nav iesp&jams pietiekami precizi aprakstit sareZgito situaciju
svarstibu — rotacijas (v’;]’) limenu struktiira. Sada probléma ir tipiska Rb vai Cs atomus
saturo$as sarmu metalu divatomu molekulas, pieméram, Rb,, KRb, RbCs, u.c.

Sadarbojoties ar Maskavas Lomonosova Universitates p&tniekiem A. Stolarovu un J.
Pazjuku, ir veikti detaliz&ti pétijumi tadas molekulas ka NaRb [1], NaCs [2], KCs [3, 4], RbCs
[5], Cs, [6] un Rb; [7, 8]. Pétijumu mérkis ir konstruét potencialas energijas Iikni (PEL)
kombinacija ar SO mijiedarbibas funkcijam, un rezultata modelim nodroSinot eksperimentalo
mérijumu precizitati (aptuveni 0.01 cm™). Japiebilst, ka veiksmiga deperturbacijas modela
izveidg, svariga ir ne tikai pareizas funkcijas un parametru kombinacijas piemekléSana, bet ar1
pietickama eksperimentalo datu par abiem stavokliem iegtiSana. A — b kompleksa p&tijumi ir
interesanti ne tikai no teoretiskas fizikas viedokla, bet arT izmantojami eksperimentos ar ultra
— auksto sarmu metalu molekulu nogadasanu viszemakaja tas pamatstavokla liment (v’ =
0;]" = 0). Lai veiksmigi realiz&tu So mérki, vairakas laboratorijas eksperimentos izmanto
tieSi ultra - aukstas KRb molekulas [9].

Ta ka KRb molekulas A — b kompleksa detalizéts empiriskais apraksts (deperturbaciju
modelis) Iidz $im vél nav izstradats, lai gan atseviski dati par A’ stavokli ir iegiiti, magistra

darba ietvaros ir izvirziti sekojosi uzdevumi:

1. Izgatavot siltuma cauruli KRb molekulu iegiiSanai termiskos tvaikos;

2.Izmantojot diozu lazerus, registrét lazeru inducétas fluorescences (A — b) — X Furjé
transformaciju spektrus ar augstu iz8kirtsp&ju.

3. Veikt registréto spektru analizi, apkopojot un sistematizgjot iegiitos datus par A — b

kompleksa termu strukturu.



1 DIVATOMU MOLEKULU SPEKTROSKOPIJAS TEORIJA

1.1 Divatomu molekulu veidoSanas

Stabilas divatomu molekulas potencialas energijas atkaribas no starpatomu attaluma R
aprakstam izmanto potencialas energijas likni (Att. 1.1). Stabilas molekulas kopgjai
potencialai energijai ir jabut mazakai ka abu atseviSsko atomu energijas summai. Attalums
starp abiem atomiem, kas atbilst sistémas zemakajai energijai, tick saukts par lidzsvara
attalumu Re (no anglu val. ,,equilibrium”) jeb kimiskas saites garumu, Eg attiecigi ir kimiskas
saites energija, kas vienada ar potencialas energijas liknes bedres un individualu atomu

energijas summas starpibu.

1.2  Potencialas energijas liknes kvantu mehanikas apraksts

Masu sist€ma sastav no mikropasaules objektiem, kurus visprecizak iesp&jams aprakstit
izmantojot tieSi kvantu mehanikas sakaribas. Attiecigi, ja mis interes§josais objekts ir
divatomu molekula, kas sastav no diviem kodoliem un vairakiem elektroniem, ar kopgjo
energiju E, tad $o sistému var aprakstit izmantojot Srédingera vienadojumu:

Hy = Ey, 1
kur yr— molekulas pilna vilpu funkcija, kas sevi ietver ari kodolu svarstibu un rotacijas
kingtisko energiju, H - Hamiltonians, kas atkarigs no kodola un elektronu kinétiskas un
potencialas energijas operatoriem T un V.

Miisu sistéma ir vairaku dalinu probléma, ko nav iesp&ams precizi atrisinat bez
tuvindjuma izmantoSanas. Runa iet par ta saucamo ,,adiabatisko” tuvinajumu. Tas balstas uz
pien€émumu, ka atomu kodolu masa tiek uzskatita par bezgaligi lielaku ka elektronu masa
(kodola masa ir 1838 reizes lielaka ka elektrona masa), lidz ar to elektroni var kustgties
salidzinos$i bezgaligi atrak ka kodoli, ap kuriem tie parvietojas. Lidz ar to elektronu kustiba
var tikt pienemta par adiabatisku, kameér tie maina savu izkartojumu sekojot kodolu
izvietojuma mainai, no kurienes nak ari tuvinajuma nosaukums. Sekojosi tiek iegiits ari ta
saucamais Borna — Openheimera tuvinajums, kad netiek nemta véra kodola kustibas un
elektronu kustibas mijiedarbiba. Vilpu funkciju ir iesp&ams sadalit divas dalas, no kuram
viena atbild par elektronu kustibu, bet otra par kodolu kustibu. Kodolu kustiba smalkak
iesp&jams atdalit kodolu svarstibu kustibu un rotacijas kustibu:

U = YeWkod = VerWsvWrot- (2)

Rezultata Borna — Openheimera tuvinajums mums lauj iegiit radiali simetrisku

Srédingera vienadojumu, kas atkarigs tikai no molekulas starpkodolu attaluma R.
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Hamiltonians tiek sadalits divas dalas: pirma dala atbild par kodola kinétisko energiju, bet

otra dala ir efektiva potenciala energija Ugg(R):

2

~ e + Ve (R) |ty (R) = vy R), )

kur h — svitrota Planka konstante, p — divatomu molekulas reducéta masa (4), Y,y un Eyj —
attiecigi ipaSfunkcija un Ipasvértiba noteiktam svarstibu un rotacijas limenim (v;]), v —

svarstibu kvantu skaitlis, J — rotacijas kvantu skaitlis.
m;m;

M_m1+m2'

(4)

kur m;, m, — abu atomu masas molekula. Izrakstot iepriek§ mingto efektivo potencialo

energiju Uegr(R), iegist:

Uerr(R) = 00+ 1) -0 + U, (%)

2uR?
Kur pirmais saskaitamais ir centrbédzes korekcija ar ) — kop&ja molekulas lenkiska momenta
vektora projekcijas moduli uz starpatomu asi un J(J+ 1) — kopgja molekulas lenkiska
momenta operatora J? Tpa$vertibam, tacu otrais saskaitamais ir U(R) — elektroniska stavokla

potencials nerotgjosai molekulai [10] jeb potencialas energijas likne.
Kopgja molekulas lenkiska momenta vektora T ietilpst gan elektronu lenkiska momenta

vektors L, gan kopgja elektronu spina S, gan kodolu radita lenkiska momenta vektors R, no

A FU), p

Tuvais regions cm!
Centralais Talais 3
regions regions
Re 2 L1 3 1 ]
o | -
\ R
1 L2 X X X ]
| =
--0 X X T
a b
Att. 1.1. Tipiska potencialas energijas likne Att. 1.2. ,,Cieta” rotatora (a) un ,elastiga”

rotatora (b) rotacijas limenu termu shéma

(norméta attieciba pret ] = 0)



kuriem p&dgjais ta isti nedod pienesumu Q vértibai, jo ir perpendikulari versts pret starpatomu
asi (smalkak nodala 1.6. par Hunda saitém).

Ja ir zinama potencialas energijas likne U(R), tad radiala Srédingera vienadojuma
risindjuma Ipasvertibas E,; dod svarstibu — rotacijas Iimenu energiju kopu. Probléma ir ta, ka
precizu U(R) ir loti gruti izrekinat, jo tas ir sarezgits kvantu kimijas uzdevums. Konkréta
elektroniska stavokla U(R) formu iegtst eksperimentali nosakot svarstibu — rotacijas limenu
struktiru (energijas) un, risinot apgriezto uzdevumu, iegist tadu U(R) formu, lai visprecizak

aprakstitu eksperimenta iegiitas vertibas.

1.3 Divatomu molekulas svarstibu - rotacijas kustiba

Specifiska iezime tiesi spektroskopijas zinatng ir tada, ka energijas vértibu E vieta tiek
izmantotas termu vertibas F:

E
-2 (6)

kur E — noteikta svarstibu — rotacijas limena energija, h — Planka konstante, ¢ — gaismas

F

atrums vakuuma. Termu mérvieniba ir apgrieztie centimetri (cm™1).

Divatomu molekulas svarstibu kustiba notiek ap starpkodolu lidzsvara attalumu Re, un
pirmaja tuvindjuma var tikt aprakstita ar parabolisku potencialu. Sis modelis gan darbojas ar
labu atbilstibu tikai Re tuvuma un atbilst harmoniskam oscilatoram, kura termu vertibas

atkarigas no sekojosas formulas:

1
G(V) = w, (V + E)' (1)
kur v - svarstibu kvantu skaitlis, un w, ir svarstibu konstante, kas vienada ar:
Wy
We = 7, 8

Kur wq ir harmoniska oscilatora frekvence, kas proporcionala atgriezgjspeékam un apgriezti
proporcionala nobidém no starpkodolu lidzsvara attaluma Re. Formula (7) skaidri redzams, ka
svarstibu [imenim v = 0 terma vértiba nav nulle pat, ja molekula atrodas pamatstavokli. Ta ka
svarstibu terma vertibas ir lineari atkarigas no svarstibu kvantu skaitla v, tad, harmoniska
oscilatora tuvinagjuma gadijuma, attalumi starp blakus esoSo svarstibu limenu termiem ir
konstanti.

Svarstibu termu struktiira pie lielakiem svarstibu Iimeniem pastav manamas nobides no
harmoniska oscilatora modela, ja svarstibas ap starpkodolu Iidzsvara attalumu R ievérojami
palielinas. Tas saistits ar to, ka reala PEL pie starpkodolu attaluma R, kas tuvojas bezgalibai,

nevis tuvojas bezgalibai ka paredz parabolas harmoniskais oscilators, bet konvergé uz
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molekulas disociacijas energiju Eq4. Disociacijas energija ir vienada ar saites energijas Eg un
elektroniska stavokla svarstibu — rotacijas Itmena (v = 0;] = 0) energijas starpibu. Principa,
ta ir energija, kas nepiecieSsama, lai sadalitu divatomu molekulu atseviskos atomos. Precizaka
PEL apraksta ietvaros, tick izmantots anharmoniska oscilatora modelis, kura rezultata termu

vertiba (7) tiek iegtita sekojosa izskata:
3

G(V) = w, (V + %) — WeXe (V + %)2 + WeYe (v + %) +.., 9)

Kur weXe UN W,y ir pirma un otra anharmoniska svarstibu konstante, kas salidzino$i ar w, ir
stipri mazakas.

Atskiriba no harmoniska oscilatora modela, kad blakus termu attalums ir konstants, §1
tuvinajuma ietvaros, blakus termu attalums samazinas, pieaugot svarstibu kvantu skaitlim v:

AG(V) =G(v+ 1) —G(v) =
= We — 20X (V + 1) + weVe (3(V +1)% + %) +.... (10)

Ja m@s aplikojam rotacijas kustibu, tad ka pirmo tuvingjumu var izmantot ,.cieta”
rotatora modeli (Att. 1.2.a), kas izraisa izmainas radiala Srédingera vienadojuma efektivas
potencialas energijas Ugs(R) izteiksmé (5). ,,Cieta” rotatora tuvinajuma ietvaros starpkodolu
attalums R ir konstants un sakrit ar lidzsvara attalumu Re. Saja modeli eksisté tikai rotacijas
kustiba ap molekulas masas centru (risinot radialo Srédingera vienadojumu, masas centrs tiek

atlikts arf ka koordinatu sakumpunkts). Termu vértibas atkariba no rotacijas kvantu skait]a ] ir

sekojosas:
F(J) =BJ( + 1), (11)
kur B, ir rotacijas konstante:
B = L (12)
4mcuR%

Tatad, ja molekula ir miera stavokli, molekula atrodas PEL zemakaja energétiskaja
stavokli. Ja molekulai pastav rotacijas kustiba, tad rodas ari noteikts centrbédzes spéks, kas
censas palielinat starpkodolu attalumu R (R > Rg), atkariba no rotacijas kvantu skaitla J,
attiecigi izmainot gan termu struktiru, gan PEL formu. Lidz ar to nepiecieSams ,.elastiga”
rotatora modelis (Att. 1.2.b), kas ir atkarigs no savstarpgji kompens€josSiem spekiem -
centrbédzes spéka un ta pasSa izraisita tam pret€ji versta elektrostatiska atgriezgjspeka.
Rezultata tiek iegiita svarstoSos rotatoru aprakstosa izteiksme, kas nem vera ari svarstibu un
rotacijas kustibas mijiedarbibu:

F(v,J) =B,JJ+ 1) — D,J?( + *+..,, (13)

kur B, un Dy ir rotacijas centrbédzes konstantes, kas vienadas ar:
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1 1\2
BV=Be—ae(v+z)+ye(v+§> +..., (14)

1 1\2
Dv=De—Be(V+§)+5e<V+§) +..., (15)

3
D. = m, (16)
Kur ag, Ye, Be, 8¢ ir svarstibu — rotacijas mijiedarbibas molekularas konstantes.
Rezultata molekulas svarstibu un rotacijas termu vértibas (Att. 1.3.) tick aprékinatas péc
sekojosas formulas:
T(v,]) = G(v) + F(v,]). a7
Pareju vértibas starp termiem tiek apzimé&tas ar ta saucamo vilnu skaitli V (Att. 1.4.),
kas ir vel viena specifiska spektroskopijas iezime. Tas ir proporcionals svarstibu - rotacijas
kvantu skaitlu radito diskréto I[imenu energijas starpibai:
V=TWV+x]+y) —T\,])), (18)
kur X, y — no nulles atSkirigu veselo skaitlu kopa, kas atkariga no izvéles likumiem (smalkak

1.5. nodala).

\

0
(s

Nw:

—
s
—_—]
—]

v=11=0

Att. 1.3. Elektroniska stavokla svarstibu un Att. 1.4. Vilnu skaitla ¥ pielietojums

rotacijas llmenu grafisks izkartojums spektroskopija

1.4 Danhema izvirzijums

Ka aizvietojumu molekulu svarstibu un rotacijas Iimenu termu veértibu iegiisanai (17). J.
L. Danhems izveidoja sekojosu izvirzijumu eksponentrinda péc Re:
U(E) = ao8?(1 +as§ + a8 +az8’+...), (19)
11



&= ) (20)

kur a; ir eksperimentalo svarstibu — rotacijas termu aproksimacijas koeficenti, rezultata

iegiistot pasa varda nosaukto Danhema izvirzijumu:
17\ k
) = Y Yae(v+3) 00+D)" (1)
ik

kur Y, — Danhema koeficienti, kas ir aptuveni vienadi ar svarstibu un rotacijas molekularajam

konstantém, attiecigi:
Yi0 ® We Yo1 ® Be ..

<Y10 ~ —WeXe Yoz = De ) (22)
Koeficients Yy, arT ir no nulles atSkirigs loceklis un ta fizikala nozime ir sekojosa. Veicot
eksperimentalo svarstibu — rotacijas energiju aproksimaciju ar Danhema izvirzijumu,
ierosinata elektroniska stavokla PEL tiek iegtita attieciba pret pamatstavokla PEL minimumu.
Rezultata ierosinata elektroniska stavokla potencialas energijas liknes vértibas tiek
pielidzinatas Danhema koeficientam Y,, kas var tikt izteikts ar svarstibu — rotacijas

molekularajam konstantém:

B. a.w 2w2 WX
YOO — _e+ e e e e3 _ eae
4 12B, 144B_ 4

(23)

Veicot eksperimentalo datu aproksimaciju ar Danhema izvirzijumu, nav iesp&jams
noteikt svarstibu limenu absoliito numeraciju. Svarstibu Iimenu numeracija Iidz ar to ir
relativa. Ja molekulai eksisté dazadi izotopu varianti, tad radot nelielu korekciju Danhema
izvirzijuma formula (21), un, ievieSot jaunu mainigo p (24), iegist sakaribu, kuru izmantojot
eksperimentalo datu aproksimacija, var iegiit svarstibu Itmenu absoliito numeraciju abu
1zotopu unikalas svarstibu — rotacijas molekularo konstansu sakaribas del:

= |5 24
p " (24)

1) = Vaelo (v+2)] 200 + ) 25)
ik

kur y; ir izotopiskas molekulas reducéta masa [10].

1.5 Divatomu molekulu elektronisko termu klasifikacija, simetrija un izvéles likumi

Lai klasificétu molekularos elektroniskos stavoklus, tiek izmantots kopgja elektronu
lenkiska momenta L projekcijas uz starpkodolu asi modulis. Sis modulis ir kvantu skaitlis

A =0,1,2,...,L, kam tiek piekartoti elektronisko stavoklu simboli 1y 3%, 310, 1A, ... Skaitlis
12



piekartots kreisaja augs$gja stiirm ir multiplicitate k = 2S + 1, kur S ir molekulas summara
spina S atbilstosais kvantu skaitlis (pusvesels skaitlis, ja elektronu skaits molekula ir nepara,

vai vesels — ja para). Ja k = 1 tad tas tiek saukts par singleta stavokli, ja k = 3, tad par tripleta

stavokli. Spina vektora S projekcija uz starpkodolu asi tiek apzimétd ar T (nejaukt ar
elektronisko stavoklu simboliku).

Vesturisku iemeslu dé] pamatstavokli dévé par X stavokli, bet visus nakamos stavoklus
energijas picaugsanas kartiba apzimé ar latigu alfabéta lielajiem burtiem A, B, C,.... Visus
tripleta stavoklus veésturiski apzimé ar latinu alfab&ta mazajiem burtiem a, b, c,... arT to
energijas pieaugSanas kartiba. Augsti ierosinatos elektroniskos stavoklos $ada klasifikacija
klast neviennozimiga, tadel pedejos gados ievieSas apzim&jumi: (1), (2), (3), ..., iegiistot tadu
elektronisko termu nosaukumus ka (1) 'z, (2) 'z, (1) 11, (2) 10, (1) 3%, (2) 3%, ...

Divatomu molekulu elektronisko termu klasifikacija papildus izmanto vilpu funkcijas
simetrijas TpaSibas. Principa, simetrijas operacija ir dalinu parkartosana p&c kada noteikta
algoritma, kura izpildes rezultata vilnu funkcijas (llJel,lIJkod,lIinlné) vail nu maina zimi, vai
nemaina. Ja, piem&ram, elektronu vilnu funkcija Y Saglaba zimi, parkartojoties dalinam pret
plakni, kas iet caur molekulas asi, tad, pieméram, stavokli ) apzimeé ar Iy+ ja maina zimi,
tad 2. Ja ir elektroniskais stavoklis ', tad arT rotacijas limeniem zime mainas uz pretgjo.
Elektroniskajiem stavokliem, kam A # 0, elektronu vilpu funkcija var gan mainit, gan
nemainit zZimi tikai atkariba no ta, pret kuru plakni tiek veikta dalinu parkartoSanas, Iidz ar to
katram rotacijas Itmenim J atbilst 2 Iimeni: Iimeni, kura elektronu vilpu funkcijas Zzime mainas
péc sakaribas (—1)), deévé par e — paritates Imeni, bet ITmeni, kam elektronu vilpu funkcijas
zimei eksisté sakariba —(—1)!, devé par f — Iimeni (ja A = 0, sastopami tikai e — paritates
rotacijas limeni). Rezultata pie elektroniska stavokla apzim&juma, pieméram I, II, biitu
jalieto zime =, tacu reali tas netiek pielietots. Efekts ir zinams ar nosaukumu A dubultoSanas.
Starp citu, ta ka runa iet par elektronisko stavoklu apzim&umiem, tad simbolika tiek
izmantotas tikai tas Simetrijas TpaSibas, kas piemit elektronu vilpu funkcijai Y.

Pastav vairaki izvéles likumi, kas nosaka vai starp dazadiem elektroniskajiem
stavokliem molekula ir atlautas optiskas parejas. Dazi izvéles likumi me&dz bit ne parak
strikti, jo ir sastopami blakus esosi elektroniskie stavokli, kas savstarpgji ir sajaukusies, radot
no nulles atskirigu varbiitibu optiskajam parejam, kas normala situacija nebtitu iesp&amas
(stkak 1.9. nodala).

Elektriskas dipolu parejas varbitiba Ay, (raksturo arT spontanas emisijas varbiitibu) ir

proporcionala tris elementiem:
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Agm~IMer Mgy ? Mot ]2, (26)
kur M, — elektroniska stavokla parejas matricas elements, kas uzdod varbitibu parejai starp
elektronisko stavokli k un elektronisko stavokli m, Mg, — Franka — Kondona faktors, kas
raksturo parejas varbiitibu starp svarstibu limepiem, M., — Henla — Londona faktors, kas
nosaka parejas varbutibu starp rotacijas limeniem. Lai blitu iesp&jama optiska pareja, visam
§Tm parejas varbiittbam jabut atskirigdm no nulles.

Parejas starp dazadiem elektroniskiem stavokliem ierobeZo ari kopé&ja orbitala momenta
projekcijas A izveles likums AA = 0,41, attiecigi iesp&jamas parejas starp X < L, X <
II,IT & A, ..., un spina izvéles likums AS = 0, kas aizliedz parejas starp singleta un tripleta
elektroniskajiem stavokliem (ja multiplicitate ir atSkiriga).

Izveles likums, kas balstas uz Franka — Kondona faktoru, apgalvo, ka parejas starp
dazadiem svarstibu [imeniem ir neierobezotas Av = 0, +1,+2, 43, .... Lidz ar to drizak varétu
apgalvot, ka tiesi parejam starp svarstibu Iimeniem nav jaievéro neviens izvéles likums.

Izveles likumi, nemot vera pareju starp diviem elektroniska stavokla rotacijas Itmeniem
(Henla — Londona faktors), ir A =]" —]"" =0,+1 (J' - ierosinata stavok]a rotacijas limenis,
J' - pamatstavokla rotacijas Iimenis). Ja A] = —1, tad pareja tiek saukta par P pareju, ja
A] = +1, par R pareju, ja A] = 0, par Q pareju. Papildus darbojas likums, ka nav atlauta
pareja]’ = 0 & | = 0 starp diviem rotacijas limeniem ] = 0.

Papildus Siem nosacijumiem, vilpu funkcijas simetrija parejas starp elektroniskajiem
stavokliem X & X (A = 0) ievie§ izvéles likumu, ka atlautas tikai parejas starp rotacijas
limeniem ar pret€jas zimes vilpu funkcijam + —, rezultata iegiistam reduc@tu rotacijas
limenu parejas izvéles likumu A] = +1 (darbojas ar1 KRb molekulas gadijuma). Lidz ar to
spektra starp A'Xt & XX+ stavokliem novérojamas tikai P un R parejas [11].

Japiemin, ka homonuklearam molekulam iesp&jami papildus simetrijas ierobeZojumi,

kas netiek noteikti heteronuklearu molekulu gadijuma, pieméram, KRb molekulam.

1.6 Hunda saites

Divatomu molekulam spektrs ir atkarigs no ta starp kadiem elektroniskajiem stavokliem
notiek parejas (atkarigs no izvéles likumiem), un no ta, cik loti savstarpgji mijiedarbojas
dazadie lenkisko momentu vektori (§, L ﬁ) So lenkisko momentu mijiedarbibas dazados
gadijumus aprakstfja F.Hunds, nosaucot tos sava varda, un iedalot tos a,b,c un d saites
gadijumos. Hunda d saites gadijumu neapskatisim, jo tas attiecas uz retu molekularo Ridberga

stavoklu gadijumu, kam nav saistibas ar miisu p&tijuma tematiku.
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Hunda a saites gadijuma mijiedarbiba starp L un starpkodolu asi, un mijiedarbiba starp S
un starpkodolu asi ir stipri lielakas ka mijiedarbiba starp L un S, Iidz ar to tie visi, ieskaitot
kodolu raditda momenta vektoru R, precesé ap starpkodolu asi (Att. 1.5.a). Rezultata atseviski
var izcelt gan 2, gan A, gan to abu summaro projekciju Q uz starpkodolu ass, kas reizé
vienada ar kopgja lenkiska momenta J projekciju.

Hunda b saites gadijuma S ir loti maza mijiedarbiba ar starpkodolu asi lidz ar to uz
starpkodolu ass neveidojas projekcija X. Visu paréjo momentu mijiedarbiba ir lidziga Hunda a
saites gadijumam. Rezultata L un R veido summaru momentu K, kas kopa ar S veido kopgjo
lenkisko momentu T (Att. 1.5.b).

Hunda c saites gadijums var tikt piekartots smago atomu molekulam (ja molekula ir
vismaz viens atoms, kas elementu periodiskaja tabula atrodas tre3aja vai zemaka rinda). Saja
situacija ir izteikti speciga SO mijiedarbiba (starp Lun §), ka rezultata neizveidojas atseviskas
momentu projekcijas X un A, tacu tiek ieviests jauns abu momentu veidotais summarais
vektors J,, kas principa aizstdj projekciju Q. Gala iznak, ka R un J, veido kop&jo momentu |
(Att. 1.5.c) [12].

b) c)

:

' Starpgdolu Starpgdolu
" ass ass

Starpgdolu
ass

4

Att. 1.5. Hunda a saite (a), Hunda b saite (b) un Hunda c saite (c)

1.7  Ab initio potencialas energijas liknes konstruésana

Lai izprastu elektronisko molekularo stavoklu ipasibas, tiek veikti sarezgiti ta sauktie
kvantu kimijas aprékini, kuros par pamatu nem molekulu veidojoso atomu ipasibas. Sadas
aptuvenas skaitliski iegiitas potencialas energijas Iiknes sauc par ab initio (no latinu valodas
,»no sakuma’) aprékiniem.

Ta ka skaitliskie aprékini ir diezgan problematiski, tad, lai atvieglotu tos, tiek piepemti

vairaki papildus tuvinagjumi. Tiek izveletas dazadas bazes funkcijas (pieméram, Sleitera
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funkcija (27)), no kuram tiek veidota lineara kombinacija, kas aizstaj vilpu funkcijas. Sis
bazes funkcijas tiek izve€letas balstoties uz dazadiem fizikaliem aspektiem (piemé&ram,
molekula ietilpstoSo atomu ipasvertibam) un skaitlisko aprékinu realizacijas iesp&jam
(pieméram, Gausa funkcija, kas lauj veikt aprékinus Joti efektivi).

¥ = Nrie" Y (6, @), (27)
kur Y™ ir LeZandra polinomi.

Visprecizaka metode, lai aprékinatu molekulu elektroniskos stavoklus un to vilpu
funkcijas, ir ta saucama konfiguraciju mijiedarbibas (CI, no anglu valodas ,,Configuration
Interaction”) metode, apvienojuma ar HartrT1 — Foka (HF) metodi. CI metode pamata balstas
uz Sleitera determinantu linearo kombinaciju (27), no kurienes nak ari metodes nosaukuma

vards konfiguracija, jo Sleitera determinanti tiesi raksturo elektronu izkartojumu molekula:

b= ady (28)
kur @ — Sleitera determinants, k — elektronu skaits [10].

Biezi ab initio potencialas energijas liknes ir izveidotas balstoties uz Hunda a saiti, kaut
gan (jo seviski smago molekulu gadijuma) situacijas aprakstam tuvaka biitu Hunda c saite.
Rezultata misdienu aprékinos nobide no Tstas situacijas var sasniegt desmitus vai pat simtus
cm?, atkaribd no tuvindjuma. Izmantojot modeli Hunda c¢ saiti, veiksmigi veikta
aproksimacija atskiriba varétu bat pat tikai ar kartu dazi cm™. Verts batu piemingt gan, ka
teordtiski veicot aprékinus, netick izmantoti cm™ ka energijas mérvieniba, bet gan Hartri

vienibas.

1.8 Eksperimentalo datu aprakstiSana ar potencialas energijas likni

Precizai potencialas energijas liknei ir liela nozime, ja to var izmantot dazadu teorétisko
aprékinu metozu salidzinaSanai un lietoto tuvinajumu parbaudei. Turklat, zinot precizu PEL,
ir iesp&jams iegit pilnu svarstibu — rotacijas Iimenu struktiiras ainu, kas ir svarigi pétijumu
planosana un eksperimentu realizacija. Ja iegtti eksperimentali dati ar svarstibu - rotacijas
limenu energijam, ir iesp&jams veidot ,.fitu” jeb aproksimaciju, balstoties uz radialo
Srédingera vienadojumu (3) un dazadam potencialas energijas liknes U(R) iegli§anas
metodém. Papildus tam, PEL iedala 3 regionos (tuvais, centralais un talais) (Att. 1.1), katram
piemérojot atSkirigus aprakstiSanas modelus.

Tuva regiona (kodolu atgriiSanas spéku domingjosais regions (SR jeb ,,short range”))
aprakstam starpkodolu attaluma R < R; (R; — tuva regiona robeza) tipiski tiek izmantota

eksponentfunkcija sekojosa izskata:
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USR(R) = Be CR-Ry), (29)
kur konstantes B un C atkarigas no R, kas tipiski vienads ar lidzsvara attalumu starp
molekulas kodoliem R.

Talo regionu (LR jeb ,,long range”) starpkodolu attaluma R > R, iesp&jams aprakstit ar

formulu:
ULR(R) = D G
(R)=Dm— ) o (30)
i

kur Dy, un C; ir saistiti ar starpkodolu attalumu R, no kura sakas $is tala regiona potencials.
Centrala regiona dala (R; < R<R,) var tikt aprakstita ar dazadam metodém,
pielagojoties katrai situacijai savadak. Pirmais, ko var€tu piemingét, ir ta saucamais analitiskais

potencials, kas tiek veidots balstoties uz galigu eksponentrindu:

n

UPR) = ) ag(®)’ (31)
i=1
kur &(R) = ;_bf;i ir nelineara funkcija, atkariga no starpkodolu attaluma R, R, -

viduspunkts starp centrala regiona robezam, a, b - aproksimacijas konstantes. Pozitivais
aspekts §im potencialam ir tads, ka tas ir viegli manipul&jams, ta¢u problémas rada visu tris
regionu atdaliSanas robezas, jo seviski Ry. lemesls ir tads, ka R, ietekmé potencialas energijas
liknes disociacijas energiju, kas rada problémas optimalas regionu robezas meklesana.

Lai atrisinatu iepriek$€jas potencialas energijas Iiknes konstruéSanas problémas,
pieméram, var izmantot Liroja Morzes tipa (,Le Roy’s Morse Long Range (MLR)”)
potencialu (Morzes funkcija raksturo anharmoniska oscilatora gadijumu), kas apraksta visu

apgabalu ar vienu funkciju:

u r(R) capn ]’
UMLR(R) =D|1 - LR e—Bg(R)qu(R) , (32)
u r(Re)

kur attiecigi no ta, kads ir starpkodolu attalums R, funkcija uzvedas Iidzigi ka atseviSkas
funkcijas punktveida potenciala gadijuma [13]. Sis ir tikai daZas potencialas energijas Iiknes
iegtiSanas funkciju formas, kadas tiek pielietotas aprékinos. Tas, kuru metodi pielieto, atkarigs
ne tikai no katra specifiska molekulas elektroniska stavokla, bet arT no daudziem cietiem

aspektiem.

1.9 Spin — orbitala mijiedarbiba

Diemzel biezi nepietiek ar vienkarsi pasas potencialas energijas Iiknes izveidosanu, jo
seviski smago sarmu metalu divatomu molekulu zemako ierosinato elektronisko stavoklu (A

— b kompleksa) gadijuma. Ta var isti precizi neaprakstit eksperimentalos datus. Iemesls tam ir
17



sekojoSs - smagos sarmu metalu atomos pirmaja ierosinataja P stavokli pastav loti spéciga SO
mijiedarbiba, kas noved pie stipras atomara stavokla P saskelSanas divas sikstruktiiras
komponent@s Py, un P3;. KRb molekulas gadijuma viszemako elektronisko ierosinato
stavoklu A'X* un b3II asimptotiska robeza ir K(4S) + Rb(5P). Rb atoma sikstruktiiras
saskelSanas P stavokli ir 237.595 cm™. Atbilstosi spin - orbitalas mijiedarbibas konstante Rb
atomam ir 79.198 cm™. Lidz ar to starp singleta A'Z* un tripleta b3II stavokliem, ka arf starp
tripleta stavokla komponentém b3I1,, b3I1; un b3Il,, pastav loti stipra SO mijiedarbiba, kuru
nenemot vera, nav iesp&jams pilnvertigi aprakstit svarstibu — rotacijas (v;]) termu struktiiru.

SO mijiedarbiba molekularajos stavoklos nav konstanta, ta ir funkcija no starpkodolu
attaluma R. Dazadas molekulas SO mijiedarbibas funkcijas starp singleta un tripleta
stavokliem var spécigi atskirties p&c formas un vértibas. Lidzigi ka PEL gadijuma, §is
funkcijas ab initio aprekins ir sarezgits uzdevums. Precizakas SO mijiedarbibas liknes iegiist
no eksperimenta.

Sarmu metalu smago molekulu gadijuma A — b kompleksa SO funkcijas pec formas ir
lidzigas Morzes funkcijai. Par pieméru SO funkcijam varétu izmantot raksta [3] izmantoto
funkciju (33). Loti biezi ta tiek veidota izmantotas potencialas energijas liknes funkcijas
forma, ka tas darits arT $aja gadijuma, kad ir izmantota izveérsta Morzes oscilatora funkcija

(,,expanded Morse oscilator (EMO) function™):

T, + Do[1 — e—a(r)(r—re)]{ (33)
N
P —rP
o= z aj <p—gﬁ>. (34)
o L

kur p — aproksimacijas konstante, r..¢ — starpkodolu attalums, tuvu funkcijas (33)
minimumam, D, — disociacijas limits, T, — elektroniska stavokla energijas funkcija, atkariga
no virknes molekulai raksturigu parametru.

Rezultata ir iesp&jams konstruét deperturbacijas modeli, kas, sastavot gan no
potencialas energijas Iiknes funkcijas U(R), gan no SO mijiedarbibas funkcijas, apraksta A —
b kompleksa struktiiru ar eksperimentalas kladas precizitati (0.01 cm™), kas ir raksturiga

uzdevums.

1.10 Lazera inducetas fluorescences (LIF) metode

Misu eksperimenta tiek izmantota lazera inducétas fluorescences (LIF) metode. Ja
molekula atrodas pamatstavokli, noteikta svarstibu - rotacijas limeni (v'’;]""), tad, izmantojot

monohromatisku lazera starojumu ar frekvenci ¥, ir iesp&jams ierosinat jeb nodot fotona
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energiju molekulai (Att. 1.6.), ierosmes procesa ,,pacelot” to noteikta augstaka elektroniska
stavokli ar svarstibu un rotacijas kvantu skaitliem (v';]"). Iemesls, kapéc parejas starp
dazadiem stavokliem var attelot ar vertikalam linijam, ir tads, ka molekulai, absorbgjot vai
izstarojot fotonu, elektronu makonis parkartojas relativi momentani attieciba pret kodoliem,
neizmainoties starpkodolu attalumam R.

Zinot aptuvenu molekulas potencialas energijas liknu struktiru (ab initio), iesp&jams
piemekl€t lazeru ar vilpa garumu A, kas nodroSinatu molekulas ierosmi tieSi $aja, mis
interes€josa, stavokli. Molekulu termiskas kustibas d€] absorbcijas kontiirs ir paplasinajies

(Doplera paplasinajums), kas dod iesp&ju nokliit rezonans€ ar vairakam absorbcijas parejam:

8KTIn2 _

T
AVpop = |V = 7.16- 1077 - ¥, —= 0.016(cm™1), (35)

kur AVp,, — Doplera spektralas linijas platums pie puses no linijas intensitates, k = 1.4 -
10723(J/K) — Bolcmana konstante, T ~ 310 + 273 = 583(K) - miisu eksperimenta aptuvena
vides temperatiira, m = 39 + 85 = 124 — molekulas masa atomaras masas vienibas, un

Vo = 10000(cm™1) — vidgja parejas (A — b) — X energija [15].

12 ‘ ‘ \Y '~..(.2)1 I‘l...."' — st K(4s) + Rb(5p)
i -\\‘ "':::.- .1,,...-- -
N, Mn
wodld4 | N\ezs /
i | A A A‘y,,/ F
- An/
8 4 /"'A1Z
6 a
.E |
[&]
‘o
~— 4+ \ A
wi \ %
2 7 A
0 ) a3z+ K(4s) +Rb(5s)
\\
2 { ’
1 X'z
A

3 4 5 6 7 .8 9 10 11 12 13
A

Att. 1.6. Lazera inducéta fluorescence jeb LIF (ar sarkano bultu apziméts lazera stars, kas
ierosina KRb molekulu A'Z* stavokla svarstibu — rotacijas limeni (v';]'), bet ar melnajam

bultam fluorescences signals uz pamatstavokla X1X* svarstibu — rotacijas limeniem wi;]" =

J'+1)[14])
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Molekula var atrasties ierosinata stavoklt kadu vidgjo dzives laiku T, kas raksturigs
katram stavoklim individuali:
1
a Zm Akm’

kur k — ierosinatais limenis, bet Ay, — eclektriska dipola parejas varbutiba. Péc tam ir

T (36)

iesp€jama spontana emisija uz zemaku elektronisko stavokli, novérojot fluorescenci. Ja
ierosinatais stavoklis ir energgtiski nakamais stavoklis virs molekulas pamatstavokla, tad
novérota fluorescence spektra atbildis tikai parejam uz pamatstavokli E'(v',]") —
E"(v{",]" =] £ 1). Lidz ar to spektra, KRb molekulas gadijuma, balstoties uz izvéles likuma
Y — X parejam(A] = +1), iesp§jams novérot ,,dubletu progresiju”, kur par progresijas
intensitati atbild kopg&ja elektriska dipola parejas varbiitiba (26). Svarigu lomu taja, cik

intensiva bus konkréta svarstibu limenu v’ — v'' pareja, spélé Franka — Kondona faktors:

Mgy = My = f‘pvr‘pvn dr, (37)

kur {ry, un y,,,ir ierosinata stavokla un pamatstavokla svarstibu Iimenu v’ un v'' vilpu
funkcijas [12]. So var nosaukt par vilpu funkciju parklasanas integrali — jo lielaka korelacija,
jo intensivaka spektrala Iija. Svarstibu Iimena vilpu funkcijas kvadrats |y, |? apraksta
atraSanas varbiitibu molekulai noteiktaja energétiskaja stavokli atrasties kada no starpkodolu
attalumiem R (Att. 1.7.). Ja fluorescence notiek no ierosinata svarstibu limena v’, tad
progresijai iesp&jams novérot v’ + 1 maksimumus. Analizg&jot spektru, ja ir novérojama pilna
LIF aina, tad p&c progresijas intensitates maksimumu skaita, ir iesp&jams pateikt kada
ierosinata stavokla svarstibu Iiment atradusies molekula. Piem&ram, ja molekula ir atradusies
ierosinata stavokla svarstibu limeni v’ = 0, tad fluorescencei uz pamatstavokli, biitu spektra

javeido viens maksimums (Att. 1.7.).
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Att. 1.7. Shematiski paradits progresijas intensitasu sadalijjuma maksimumu skaits spektra, ja

notiek parejas starp sekojosiem svarstibu Iimepiem v' = 0 - v;{’' (a), unv’' = 1 - v} (b)
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2 LITERATURAS ANALIZE PAR KRb MOLEKULAS PETIJUMIEM

Protams, ka jau iepriek§ minéts, jebkura elektroniska stavokla spektroskopiska izp&té
svarigi ir ab initio teorétiskie aprékini. Par pedgjo precizako KRb molekulas zemako
elektronisko stavok]u ab initio aprékinu var uzskatit 2000. gada raksta publicéto modeli [14],
kas veidots energijas diapazona lidz 15000 cm™ (Att. 2.1.). 2009. gada ari ir iznacis p&tijums,
kura ir veikts izsmelo$s apkopojums [16], ieklaujot zinasanas par vairaku sarmu metalu
heteronuklearo divatomu molekulu ab initio aprékiniem, taja skaita izmantojot arT ieprieks
minéto KR molekulas ab initio PEL, kura ieklauti arT mils intereséjosie A'X* un b3II
elektroniskie stavokli. Salidzinajumam var izmantot mana bakalaura darba [7] pétitas
molekulas Rb; ab initio termu shému (Att. 2.2.). Redzams, ka abu molekulu A — b kompleksi
energétiski parklajas. Tas nozimé, ka, cenSoties ierosinat KRb divatomu molekulas zemakajos
elektroniskajos stavoklos A'X* un b3Il, varés tikt ierosinatas ari Rb, divatomu molekulas
zemiakajos ierosinamajos stavoklos A'Z} un b3Il, . Rezultata spektros var tikt novérota ne
tikai KRb molekulas fluorescence no A — b kompleksa uz pamatstavokli, bet ari citu
eksperimenta radusos molekulu fluorescence no A — b kompleksa uz pamatstavokli (A —

b) - X.

~ K(4p) + Rb(5s) 25000

Rb(5s)+Rb(4d)

K(4s) + Rb(5p)

20000 —

Rb(5s)+Rb(5p)

15000

£
o
i
S 10000
2 R
A‘AA as’ K(4s) +Rb(5s)
0+ ™
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Rb(5s)+Rb(5s)
24
X'z’
.
= i, v 1 = d = vk - % [ 0 T T T
3 4 5 6 F7{ AB 9 10 11 12 13 12 14 16
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Sarmu metalu  KRb divatomu molekulas eksperimentalo pétijumu pirmsakumi
mekl&jami pagajusa gadsimta nogal€, 1990. gada, kad, cenSoties aizpildit spektroskopisko
pétjumu trukumu KRb molekula, pe&tnieku grupa no Francijas publicgja rakstu par KRb
molekulas pamatstavokli XX+ [18]. Balstoties uz LIF metodi un izmantojot elektronisko
stavoklu pareju ATt — X1¥*, tika registréti spektri, izmantojot augstas izskirSanas Furjé
spektrometru. Rezultata tick konstruéta potencialas energijas likne pamatstavoklim X'+t
(iegtti dati par svarstibu un rotacijas limeniem diapazona v'’ = 0 — 44, ]" = 28 — 141).

Desmit gadus velak, 2000. gada, publicéts raksts [19], kura, izmatojot to pasu
elektronisko pareju A'Xt — X'x*, kuru iepriekseja raksta [18], tiek iegiiti dati par svarstibu
limeniem diapazona lidz v"’ = 87. Tiek iegiita singleta pamatstavokla XX+ Danhema
matrica. TacCu, ta ka Danhema koeficienti ir sp&jigi loti precizi aprakstit tikai tos elektroniska
stavokla svarstibu — rotacijas limenus, kas ir izmantoti pasu koeficientu iegtiSana, tad rodas
nepiecieSamiba konstruét potencialas energijas Iikni, kas sp&jiga daudz sekmigak ekstrapolét
situaciju arpus iegito datu lauka. Rezultata tiek izveidota PEL, kas apraksta 99.3% no
potencialas energijas liknes apaksas, [idz pat starpkodolu attalumam 10A.

Visbeidzot jaunakais KRb pamatstavokla singleta X*Z* un tripleta a32* apkopotais
petijums, iesaistoties ari MOLPOL pétniekiem, tiek publicéts 2007. gada [20], kura tiek
ieglitas abu termu potencialas energijas liknes, nemot véra abu stavoklu mijiedarbibu. Ta ka
miisu pétfjuma tematika tiek izmantots singleta pamatstavokla X*X* analitiskais potencials
tieSi no S$1 raksta, tad ieskatam 2.1. tabula paraugs, ka zinatniska literatira, izmantojot
analitiskas funkcijas un aproksimacijas parametrus, tiek reprezentés stavokla X'T*
konstruétais potencials.

2.1. tabula
Pamatstavokla X1+ potencialas energijas Iiknes analitiskas reprezentacijas parametri un

analitiskas funkcijas [20]

R < Ripn = 3.0004
A —0.731001924 x 10* cm ™1
B* 0.590300435 x 10° cm™?

Ripn < R < R,y = 11.0004

b —0.39
Ry, 4.06818602 A
a, —4217.814754 cm™!

a, | 0.5530165860346669 x 10 cm™?
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ase | 0.1182411100178171 x 103 cm™!
Rout <R
Uy 0.0cm™?
Ce 0.2072097 x 108 cm~t A®
Cg 0.6509487 x 10° cm~1! A8
Cio 0.2575245 x 10 cm=* A°
Aoy 0.1469387 x 105 cm™t A7V
Y 5.25669
I 2.11445 A1
D
Ue(B) = ) aig(R)
i=1
R—R
§(R) = ﬁ
Usr(R) = A+ %
Upr(R) = Usn - % - % - gi‘; + Eexcn
Eexcn = AexRY e PR
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3 EKSPERIMENTALA METODIKA

Eksperimenta tiek pétitas divatomu molekulas KRb, kuru sastava ietilpst sarmu metalu
elementi: K un Rb. M&s izmantojam $o abu elementu dabisko izotopu maisijumu, nemot véra
paaugstinatas izmaksas viena elementa izotopa izmantoSanas gadijuma. Rubidija metala
dabiskais maisfjums sastav no 72.2% %°Rb izotopa un 27.8% °'Rb izotopa, savukart kalija
metdla dabiskais maisijums sastav no 93.3% *°K, 6.7% “'K (Att. 1. piclikuma). Lidz ar to
principa iesp€jamas 10 dazadas molekulas. Balstoties uz misu laboratorijas pieredzi
heteronuklearu sarmu metalu molekulu pamatstavokla un A — b kompleksa pé&tijumos: KRb
[20], NaRb[21], NaCs [22], KCs [23], un iepriek$¢jiem Ilidzigas metodikas KRb
pamatstavokla spektroskopiskajiem pétijumiem citas laboratorijas [18, 19, 20], siltumcaurulé

tiek izmantoti 8g rubidija un 5g kalija dabiska maisijuma.

3.1 Siltumcaurule

Siltumcaurules (,,heat - pipe”) detalas (Att. 2. pielikuma) tiek izgatavotas vienam
divatomu molekulu maisijumam. Tas uzbtve ir sekojosa (Att. 3. pielikuma). Korpuss
izgatavots no neriis§josa t€rauda (Att. 3.1.), bet abu galu uzmavas — no aluminija. Tajas ir
paredz€ts no vara izgatavots kontlrs siltumcaurules galu dzes€Sanai ar tdeni, ka ari
pieslégums gaisa atsiikn€Sanai vai bufergazes iepildiSanai siltumcaurulé. Ka bufergaze tiek
izmantota argona inerta gaze, kas nelauj sarmu metalu tvaikiem nonakt uz galos esoSajiem
lodziniem. Argona gaze pilda ar1 vél vienu svarigu funkciju — ta rada efektu, kas lauj noverot
molekularaja spektra rotacijas relaksaciju (smalkak 4.3. nodala). Uzmavas tiek iestiprinati
lodzini. Abas uzmavas ir tada forma, lai piestiprinatie lodzini biitu lenki pret centralo asi. Tas
paredzets, lai minimiz&tu atstarotas lazera gaismas noklaSanu uz detektoru Furje
transformaciju Spektrometra. Papildus, atstarotais lazera stars var tikt izmantots, lai fiksétu un
kontrolétu diozu lazera frekvenci. Centralaja dala vairakas kartas (miisu gadijuma aptuveni
tris kartas) tiek ievietots siets (kvadratveida ,,acs” vienas dimensijas izmérs ir 0.26mm), kas
paredzets, lai atgrieztu uz sieta kondenséto Skidro metalu karstaja centralaja dala, izmantojot
kapilaro speku pastradato darbu [24]. Efekts tiek izmantots, lai garantétu, ka sarmu metalu
radita molekulu tvaika blivums eksperimenta laika strauji nekristos. Uz vietas, laboratorija,
siltumcaurule tiek salikta kopa, izmantojot gumijas blives (,,0 - ring”’) un specialas smérvielas,
kas sp€jigas noturét augstu vakuuma pakapi.

Nemot véra sarmu metalu sp&ju reaget ar skabekli gaisa, tad visaktivak reag€josa
elementa, misu gadijuma Rb, liela ampula (5 grami) tiek jau savlaicigi ievietota
siltumcaurules blakus nodalijuma, kura pirms ekspluatacija mehaniskas iedarbibas rezultata
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tiks saplésta vakuuma apstaklos. Atlikusais metala daudzums (5 gramu K ampula un tris 1
grama Rb ampulas) tiek ievietots darbojoties loti taktiski. Vispirms tiek parplésta uzsildita
kalija dabiga maisijuma ampula, reiz€ ptsot uz to argona gazi, lai samazinatu tas reakciju ar
vidi. Ta tiek iebidita pa vienu galu siltumcaurulé, kurai otrs gals ir noslégts. Piesardzibas
noliikos tiek padota Ar gaze procesa laika ar1 caur siltumcauruli. Péc tam, kad ampula atrodas
ieks§a, caurules valgjais gals tiek noslégts un, izmantojot veiklibu, apvienojuma ar
temperatiiras manipulacijam, metals tiek izvadits lauka no ampulas, cenSoties garantet, ka
Skidrais metals nenonak uz lodziniem, kas raditu metala zaud€jumus, ka ari biitu raditas
dazadas liekas problémas vélaka eksperimenta gaita. VElak lidzigi tiek atkartotas ieprieks
aprakstitas darbibas, ievietojot atlikuSo rubidija dabiska maisfjuma apjomu, pirms tam

iznemot kalija lielo ampulu.

Dizesésanas kot deeja Atvere bdzina bt gaisa imsilsianad
Lodzig? Kot rjniais gredzans i argoma falsitaa
it . ™
%) 7/ B B == B \\\\
.
J—— / \' Iuletils Siets \ }%A—
stars ~ Dizmesafanas korties HiEcm .

Att. 3.1. Siltumcaurules shematiska uzbiive [25]

Siltumcaurules centrala dala tiek ievietota portativa krasni ,,Carbolite” (Att. 4.
pielikuma), kas KRb spektroskopisko pétijumu mérkiem spg&j nodrosinat darba temperatiiru
300° — 310°C. Arpus krasns uz katru pusi paliek aptuveni sesta dala no siltumcaurules.

Eksperimentam ir janotiek neoksid€josa vidé inertas gazes apstaklos, tapeéc, pirms
eksperimenta, vispirms tiek iegiits zems vakuums (~10~1 mbar, 1mbar = 100000Pa ~ latm)
ar parasta vakuumsiikna palidzibu. Kad sasniegti mingtie apstakli, ir iesp&ams turpinat
paaugstinat vakuumu sistéma, pieslédzot difuizijas vakuumstkna nodalfjumu, rezultata
legiistot nepiecieSamo augstvakuumu (aptuveni 107 mbar). Pec tam caurule tiek ievadits
argons (3 — 4.5 mbar) un ar vakuumslédzi caurule tiek atvienota no vakuumsistémas.

Visbeidzot siltumcaurule ir sagatavota eksperimentam.
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3.2 Augstas izSkirtspejas LIF spektru iegiiSana

Eksperimenta shematisks izkartojums redzams att. 3.2. Par ierosmes avotu tiek
izmantots diozu lazers. Ta stars, izmantojot spogulu sistemu, tiek ievadits péc iespgjas
paralélak siltumcaurules centralajai asij. Ta frekvenci iesp&ams izmérit izmantojot vai nu
cauri izgajuSo staru, vai arl no lenki esosa lodzina atstaroto staru. Merijjums tiek veikts ar
lazera starojuma frekvences meéritaju ,,HighFinesse WS6” (Att. 5. pielikuma). Principa tiek
izmantots gaismas vads, kura tiek ievirzits lazera stars, lai to novaditu péc tam uz frekvences
méritaju. Tas biezi sagada problémas, jo ir diezgan problematiski paveérst gaismas vadu tiesi

paral€li lazera starojumam, lai iegtitu maksimali intensivu signalu.

 — :|
Justéjams
Lazers spogulitis
LEcu
— Furjigé spekirometrs sistéma
h I I Spogulis ar
! caurlrmu
YakuumsistEma
Siltuma caurule
DzesEianas

gistéma

Lazera
frekvences
merajs

Att. 3.2. Eksperimenta shematiskais izkartojums

Karstaja sarmu metalu tvaika veidojas KRb divatomu molekulas, kuras tiek ierosinatas
lazera starojuma, un rezultata, parejot uz zemaku elektronisko stavokli, izstaro gaismu. Sis
fluorescences signals, izmantojot spoguliti ar caurumu un l&cu sistému, tiek, kolineari
optiskajai asij, safokuséts uz apertiiras atvérumu Furjé transformaciju spektrometra (Bruker
IFS-125HR) (Att. 6. pielikuma), kas iegiist LIF spektrus ar augstu izskirSanu (KRb molekulas
eksperimentos izmantota 0.02 - 0.05 cm™ izikirtspgja, izvéloties ,,zelta” viduscelu starp
kvalitati un nepiecie$amo registréSanas laiku, jo maksimala iesp&jama izSkirtsp&ja var sasniegt
0.0063 cm™ infrasarkanaja regiona). ST spektrometra registrésanas diapazons varié no 6000 —
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25000 cm™ (400 — 1700nm) istabas temperatiira. Miisu gadijuma par detektoru izmantojot
pusvaditiju InGaAs diodi, tika registréti spektri diapazona no 7000 — 11000 cm™.
Eksperimentos ar KRb divatomu molekulu tika izmantots darba apertiiras atvérums 2.5mm
(parbaudei, registréjot spektrus ar mazaku apertiiras atvérumu, tiek noskaidrota sistematiskas
kludas radita spektralo Iiniju centrala maksimuma nobide un tendence uz lielakiem vai

mazakiem vilnu skaitliem).

Nofiksets spogulis

Gaismas E—:

avots o

£ La

1y

Puscaurlaidigs h :

spogulis i
("beamspliter”) Kustigais spogulis

¥

Detektors

Att. 3.3. Maikelsona interferometra izmantotais princips Furjé transformaciju spektrometra

Furjé spektrometra tiek iegiita fokuséta starojuma interferogramma, izmantojot
Maikelsona interferometra principu (Att. 3.3.). Fokusétais starojums péc izieSanas caur
apertliru izverSas, tapéc tiek izmantota paraboliska spogula sistéma, parveidojot starojumu
paralélu. Talak, izmantojot plakanu spoguli, fluorescence tiek novirzita uz puscaurlaidigu
staru dalitaju (izgatavots no CaF;), kas vienu pusi starojuma novirza uz nekustigo spoguli, bet
otru pusi — uz kustigo spoguli. P& tam stari atstarojas, un uz staru dalitaja interfer€.
Rezultgjosais signals noklist uz detektora, un tiek registréta summara interferences aina
atkariba no kustiga spogula stavokla x. Spogula poziciju definé spektrometra iebiivéta
stabilizéta vienmodas He — Ne lazera interferogramma. Nobeiguma tiek veikta apgriezta Furjé
transformacija (39), iegiito interferogrammu I(x) parveidojot par analizei izmantojamu

spektru E(V):

o)

I(x) = F{E(¥)} = f E (¥)e2™Xqy, (38)

—00
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o

EG) = F-HI(x)} = f I(x) e~2™%dy, (39)

Zoo
kur x — Furjé spektrometra esosa kustiga spogula pozicija, V — vilnu skaitlis (cm‘l), F — Furje
transformacija, F~1 — apgriezta Furjé transformacija [26].

Visbeidzot japiebilst, ka Furjé spektrometra vadiba notiek no datora ar programmas
,,OPUS” palidzibu, kas dod iesp&ju izdarit visas nepiecieS$amas manipulacijas darba ar
spektrometru. Veicot mérjjumu pie kadas noteiktas lazera frekvences, tiek veikti 40 — 60
kustiga spoguliSa gajumi turp un atpakal (,,skani”), kas kopsumma aiznem 30 — 45 minttes
(ilgums atkarigs ar no citiem parametriem, piem&ram, izSkirtsp&jas) viena spektra iegliSanai.
Jo vairak ,,skani” veikti, jo labaks signals — troksnis attieciba spektram. Rezultata iegiitie dati

tiek saglabati mums nepiecieSama formata un, ir gatavi, lai tiktu analizéti.
Rezonatora izeja

Lazerdiode ] {ﬂ;jﬁ (\/

Koliméjoia Ifraulii_cuas
|&ca refgis

Att. 3.4. Eksperimentos izmantoto dioZu lazeru rezonatoru Litrova konfiguracijas principialais

paraugs

3.3  DioZu lazeri

Veicot eksperimentus, KRb molekulu ierosmei tika izmantotas divas lazerdiodes ar
sekojosam centralajam frekvenceém: 980nm un 1020nm. Miisu dioZu lazera uzbtuive balstas uz
Litrova rezonatora konfiguraciju [15]. Lazerdiode tiek izmantota ka starojuma avots. Stars
tiek virzits cauri kolimgjosSai 1&cai uz difrakcijas rezgi (Att. 3.4.). Ja difrakcijas rezgis
noreguléts pareiza lenki, dala starojuma (difrakcijas pirmais maksimums) atgriezas
lazerdiod€, nodrosinot atgriezenisko saiti, bet dala (difrakcijas nulltais maksimums) — veido
generacijas signalu. Rezultata lazera generacija reizé tiek gan pastiprinata (pie noteiktam
frekvencém), gan stabilizéta. Mainot difrakcijas rezga lenki, ir iesp&ams kontrolét lazera
starojuma frekvenci divos veidos: ar rupjo metodi - izmainas par daziem cm™, manuali
regul&jot lenki horizontali (regul&jot vertikali, tieck nodroSinata sist€émas atraSanas viena
plakng), un ar smalko metodi — izmainas par paris cm™ tiiksto§dalam vai simtdalam, mainot

rezga lenki ar spriegumu uz pjezokristalu. Papildus iesp&jams regulét lazera generacijas
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frekvenci, mainot lazerdiodes stravas stiprumu (stabilas frekvences mekléSanas nolikos),
izmantojot ,,ThorLabs” stravas kontrolieri LDC500. Papildus tiek izmantota lazerdiodes
generacijas frekvences stabilizacija ar temperatiiras kontroli diodei un rezonatora korpusam
(pasai videi rezonatora), izmantojot ari firmas ,,ThorLabs” temperatiras kontrolierus
TEC2000 un TED200C. Diozu lazera starojuma tipiska jauda eksperimenta 980nm
lazerdiodei ir 132mW, bet 1020nm lazerdiodei — 65mW.

Ta ka diemz€l biezi vien lazera starojums trapa Furjé spektrometra aperttra reizé ar
fluorescenci, ta intensitate var radit palielinatu troksni spektra. Lidz ar to, lazera linijas
intensitates spektra samazinaSanai vai ari dz€Sanai, tiek izmantoti filtri. Masu eksperimenta
mes izmantojam filtrus FEL1000 un FEL1050 (FEL — ,Filter Edge Long”). FEL1000 spgj
nofiltrét 1sakus starojuma vilna garumus par 1000nm, un attiecigi frekvencu skala diapazonu

no 10000 cm™ uz augstakam frekvencem. Lidzigi ari ar filtru FEL 1050.

3.4 Ieskats augstas izSkirtspéjas spektru registréSanas procediira

Tatad ieskats LIF spektru registréSana ar misu praktizéto metodiku. Vienas
eksperimenta s€rijas laika, kamér tiek pétita ta pati divatomu molekula (§1 magistra darba
ietvaros ta ir KRb molekula), vai tiek izmantots tas pats ierosmes avots, termostabilizacija
diozu lazeram darbojas pastavigi, ka ar1 shematiskais iekartu izkartojums paliek nemainigs
(Att. 3.2.). Vispirms tiek ieslégta atseviska sistéma vakuuma iegtiSanai Furjé spektrometra,
izmantojot programmu ,,OPUS”, un priekSvakuuma siiknis siltumcaurules vakuuma
iegiidanai. Sasniedzot aptuveni 10" mbar spiedienu siltumcaurulg, tiek pieslégts difuizijas
vakuumsiiknis, sagaidot augstvakuuma iestasanos ~10~° mbar (Att. 7. pielikuma). P&c tam tiek
iepildita argona gaze (dazi mbar). Siltumcaurule tiek noslégta, tiek pieslégta iidens dzes€sana,
un tiek ieslégta krasns (~310°C). Tikmér tiek padota strava uz lazerdiodi, lai, nemot véra
izmainas, diozu lazera rezonatora paspétu iestaties termiskais lidzsvars.

Péc tam, kad stabiliz€jas krasns temperatiira, tiek partraukta Furjé spektrometra
vakuuma iegii$ana, tipiski sasniedzot kartu ~1072 mbar, un programma ,,OPUS” ieslédzot
»preview mode” rezimu, kura pie sliktas iz8kirSanas reala laika (Att. 3.5.) iesp&ams aptuveni
redzet kada spektralaja regiona paslaik tiek detektéta fluorescence un cik intensiva ta ir.
Noregulgjam stabilu lazera frekvenci, izmantojot lazerdiodes stravas stiprumu, manualas
darbibas un sprieguma mainu uz pjezokristalu difrakcijas rezgim. Parbaudam vai izmantota
lazera frekvence iepriek§ nav izmantota spektru uznemsana un, noregul€jot ,,preview mode”
rezZima intensivako fluorescences signalu, ievadam ,skanu” daudzumu, un palaizam

mérjjumu. Aptuveni péc pusstundas merjjums ir beidzies ar rezultata iegutu LIF spektru.
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Veiksmigu merfjjumu apstaklos, ja diozu lazers ir ,,paklausigs” un fluorescence ir intensiva,
dienas gaita iesp&jams uznemt aptuveni 10 spektrus. Dienas, kuras nav lemts izdoties nekam,

veiksmigs spektrs ta arT netiek uznemts. Kopuma, magistra darba izstrades procesa ietvaros,

uznemti vairak ka 210 spektri. Aptuveni 90% no tiem uznemti paSrocigi.
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Att. 3.5. ,,Preview mode” reZima redzams spektrs pie 980nm lazerdiodes ar filtru FEL1050

(ierosmes energija v = 10150.055 cm™1)

ST eksperimentala metodika tick izmantota balstoties uz pamatojumu, ka iesp&jams
legiit pietickami intensivu fluorescences signalu kvalitativai spektru analizei, ka ari iesp&jams
atkartot eksperimentus neskaitamas reizes vairakus gadus péc kartas bez vajadzibas izgatavot

jaunu siltumcauruli ar petamo sarmu metalu kombinaciju.
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4 SPEKTRU ANALIZE

Ka jau iepriek§ miné&ts, kopuma magistra darba izstrades ietvaros, tika uznemti virs 210
augstas izskirtsp&jas LIF spektri. Eksperimenti noritgja siltumcaurulg, kura, nemot véra sarmu
metalu atomus K un Rb, bija iespgja veidoties 10 dazadam molekulam: *K®Rb, ¥*K¥Rb,
“KERD, “KERD, ®Rb,, BROERD, ¥Rb,, ¥Ks, PKK un “K,.

Ta ka m&s izmantojam tieSo A — b kompleksa ierosmi, péc tam novérojot fluorescenci
uz pamatstavokli, vispirms bija nepiecieS8ams sagatavot pamatstavokla X1X* potencialas
energijas liknes analitiskas funkcijas kopa ar tas koeficientiem [20] ta, lai analiz&jot spektrus,
varétu tas efektivi izmantot. Lietojot programmu ,,Origin”, mé&s rekonstruéjam pamatstavokla
punktveida potencialas energijas likni ar soli 0.05A, starpkodolu attaluma diapazona no 2 -
22A. Izmantojot Dr. A. Pasova (Sofijas Universitate) izveidoto datorprogrammu ,,find”, més
izveidojam visu pamatstavokla svarstibu — rotacijas limenu (v'’;]"") energiju datu bazi, ko
velak vargja izmantot otra A. PaSova izveidota programma ,,ident”, kas tika lietota, lai varétu
identificét spektra esosas linijas. Programmas ,,find” darbibas princips balstas uz radiala
Srédingera vienadojuma atrisina$anu, izmantojot konstruéto pamatstavokla potencialas
energijas likni U(R).

Papildus, pirms sakt spektra analizi, bija nepiecieSams iegito eksperimentalo datu failu
apstradat ar datorprogrammu ,markeri”. Tas uzdevums bija, aproksim&jot intensivas
spektralas linijas ar parabolu, iegiit precizu tas profila centralo maksimumu, ieliekot datu faila
korig€tu punktu un apzimg&jot to ar ,,m” — korekcijas punkts, ieglits ar datorprogrammas

»markeri” palidzibu.

4.1. LIF progresiju analize

Sakotngjie spektri tika uznemti, izmantojot filtru FEL1050. Ta ka tas nodzeésa parak
lielu dalu fluorescences Iiniju (Att. 4.1.a), tad turpmak tika izmantots filtrs FEL1000 (Att.
4.1.b), kas atstaj fluorescences linijas, reiz€ samazinot lazera intensitati par ~10%, un
ierobezojot ta radito troksni spektra.

Par pieméru izmantosim spektru (Att. 4.2.) ar nosaukumu pkrd6_27 (pirmais burts
apraksta eksperimenta dienas alfab&ta seciba iegiito kartas simbolu, nakamie divi burti
saisinati apzimé p&tamo molekulu siltumcaurul€ (kalijs un rubidijs), pedgjie simboli saistiti ar
izmantoto lazera frekvenci. Ta eksperimentalie parametri ir sekojosi: ierosmes avots — 980nm
lazerdiode, diozu lazera starojuma frekvence — 10146.274 Cm'l, izmantots filtrs FEL1000,

Furjé spektrometra apertiiras atvérums bija 2.5mm, izskirtspgja 0.05cm™, veikti 60 ,,skani”.
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Att. 4.1. LIF spektru pieméri, kuru registrésana izmantots filtrs FEL1050 (a) un filtrs FEL1000
(b). Abu spektru ierosmes avots ir 980nm lazerdiode ar frekvenci v = 10153.576 cm~1. Abiem

spektriem izmantots pietuvinajums 9100 - 11000 cm~?! rajona

Ka teorijas dala jau mingéts, ta ka tiek noverotas parejas X < X (A = 0), tad spektra
sagaidamas tikai ,,dubletu” P un R pareju progresijas. Lai gan S$aja spektra izmantots filtrs,
redzams, ka uzzimg&jot spektru programma ,,Origin”, vieniga spektrala Iinija, kas ieraugama, ir
lazera radita arkartigi intensiva linija (Att. 4.2.a). Pietuvinot spektru ~400x pa y — relativas
intensitates asi, ir iesp&jams beidzot ieraudzit 9000 — 11000 cm™ rajona fluorescences

spektralo Iiniju kopas (Att. 4.2.b).

001 Lazera linija
Lazera linija
500

S b)

i
300

°©
®
1

]
=200

Intensitate, (relat. vien.)

100 -

0 -

LMML.JL.J& 0

T T T T T T T 1 T T T T T T T T
7000 8000 9000 10000 11000 9250 9500 9750 10000 10250 10500 10750 11000
v, (em?) v, {em?)

0.0

-100

Att. 4.2. LIF spektrs pkr46 27. Terosmei izmantota 980nm lazerdiode ar frekvenci v =
10146.274 cm™1, izmantots filtrs FEL1000. Attelots spektrs pilnda méroga (a), un, lai biitu

redzamas fluorescences Iinijas, spektrs pietuvinats diapazona 9000 — 11000 cm™1 (b)

Ta ka principa spektra iesp&jamas 10 dazadas molekulas, tad, lai biitu iesp&jams atsifrét
pec iesp€jas visas spektra esosas progresijas, nepiecieSama informacija ne tikai par KRb
molekulas pamatstavokli, bet ari par Rb, un K; molekulu pamatstavok]iem. Rb, un K
molekulu pamatstavoklu X'} gadijuma tiek izmantotas Danhema koeficientu matricas, kas
ieglitas sekojosos petijumos attiecigi [27] un [28].
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Ja tas ir atrisinats, tad var sakt analizét spektralo Iiniju piederibu. Balstoties uz precizu
informaciju par pamatstavokli, dubletu progresijai ir iesp&ams viennozimigi piekartot
pamatstavokla svarstibu un rotacijas Iimenu, uz kuriem novérojamas parejas, kvantu skaitlus

(v'';]'"), ierosinata elektroniska stavokla rotacijas limena kvantu skaitli (J) un energétisko

vertibu.
P
Lazera linija !
184 16 R1
A(PR), B
124 12 R 2
704— L//:’_
00 ! 00 Jul I“w\ AN un.m‘“l‘ Al L‘ L ..m |
Il

T T T T T T T T T T T T T
9250 9500 9750 10000 10250 10500 10750 11000 9450 N 9500 9550
v, (em?) v, (cm?)

Att. 4.3. LIF spektrs pkr46_27. Pietuvinats regions ar diviem dubletiem, kas varétu potenciali
piederét vienai progresijai. Pec liniju parbaudes ar datorprogrammu ,,ident”, noskaidrojas, ka
dubleti pieder progresijai  3°K®°Rb: Alx*(v';]’ = 115) « X1Z+(v" = 15;]" = 116),E' =
11746.6464 cm™

Sakot analizi, balstoties uz iepriekS€ju pieredzi un riciba esoSo informaciju, més
izvirzam hipot€zi, ka divi relativi blakus esosi spektralo Itniju dubleti vargtu piedergt vienai
progresijai. Ar datorprogrammas ,,ident” palidzibu, visu riciba esoSo pamatstavoklu datubazes
ir iespgams parbaudit, vai dubletos esoSo P un R pareju spektralais attalums APR
kombinacija ar spektralo attalumu starp abos dubletos esoS$ajam P vai R parejas spektralajam
linijam APP nav jau sastopams (Att. 4.3.). Datorprogramma izvada vairakas hipotézes, no
kuram viena ir ar izteikti labako atbilstibu jau datubazé sastopamajai sakaribai. Rezultata tiek
iegiitas iepriek§ minéto kvantu skaitlu J’,v"’,]" vértibas kopa ar ierosinata stavokla svarstibu -
rotacijas Iimena (v';]") energiju E’, ko aprékina, izmantojot sekojoSo formulu:

E'(v5]) = Vo +EN (5], (40)
kur E” - identificéta pamatstavokla Iimepa (v'’;]") energija, ¥ — spektrallinijas pozicija
spektra, E’ - ierosinata stavokla svarstibu - rotacijas Iimepa (v';]’) energija. Talak, lai
parliecinatos par visam S$ai progresijai piederoSajam pareju frekvencém, més izmantojam
datorprogrammu ,,find”, lai aprékinatu teorétiskas progresijas spektralo Imiju frekvences
vertibas. Salidzinot eksperimentali iegiitas spektralas linijas ar skaitliski aprékinatajam, tiek

pielauta linijas pozicijas identificéSana ar nobidi lidz 0.005cm™. Rezultata tiek pilniba
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atsifrétas visas spektra progresijai  >°K®Rb: AlX*(v';]’ = 115) « X2t (v = 15;]" =
116),E’ = 11746.6464 cm™ piederosas Imijas (Att. 4.4.). Kopuma taja tika atrastas 26
progresijas, no kuram 7 bija KRb molekulam piederosas:

1) 39K®°Rb: AlZ*(v';]’ = 67) « X!1Z+(v" = 23;]" = 66),E’ = 11948.40983 cm™;

2) 39K®Rb: AlZ*(v';] = 69) « X!ZH(v" = 23;]" = 68),E’ = 11951.13764cm™;

3) “IK®’Rb: Alz+(v';] = 81) « X'E+(v" = 10;]" = 82),E’ = 11140.11631 cm™™;

4) *IK8Rb: AlZ*(v';]' = 93) « X1Z*(v" = 11;]" = 92),E’ = 11274.24246 cm™;

5) K8 Rb: A1Z+(v';]" = 95) « X12*(v"' = 11;]” = 94),E' = 11281.97047 cm™;

6) 3°K®Rb: AlZ*(v';]' = 115) « X'2*(v"' = 15;]" = 116),E’ = 11746.6464 cm™;

7) 39K85Rb: AlZ*(v';]’ = 156) « X't (v"' = 7;]" = 157),E’ = 11600.06305 cm™.

31.07.2012 26 * 39K85Rb ( ;67)<--(23;66) E=11948.40983

1 pkras_27m _ . * 39K87Rb ( ;69)<--(23;68) E=11951.13764

s ep e Lazera linija 41K87Rb ( ;81)<--(10;82) E=11140.11631

O & 26 —— *  41K85Rb ( ;93)<--(11;92) E=11274.24246

o e 41K87Rb ( ;95)<--(11;94) E=11281.97047

1.6 — Slods BB * 39K85RD ( ;115)<--(15;116) E=11746.6464
* 39K85Rb ( ;156)<--(7;157) E=11600.06305
= 85Rb87Rb ( ;26)<--(12;27) E=10858.60753
. - 85Rb87Rb ( ;37)<--(20;38) E=11294.91513
= 87Rb87Rb ( ;55)<--(14;56) E=11012.14043
25 85Rb85Rb ( ;68)<--(26;67) E=11668.74544

12 27 les «  85Rb87Rb ( ;80)<--(16;81) E=11195.50738

i g7 y

85Rb85Rb ( ;83)<--(16;84) E=11212.68062

- 85Rb85Rb ( ;83)<--(29;84) E=11868.00297

+ 85Rb87Rb ( ;85)<--(30:84) E=11906.02196

. «  85Rb85Rb ( ;88)<--(17;89) E=11283.35347

«  85Rb87Rb ( ;116)<--(12;117) E=11135.36448

«  87Rb87Rb ( ;117)<--(11;118) E=11080.16212

0.8 - «  85Rb87Rb ( ;143)<--(20;144) E=11693.69054

«  85Rb87Rb ( ;169)<--(23:168) E=11991.94255

- 85Rb85Rb ( :185)<--(10;184) E=11462.53272
85Rb87Rb ( :185)<--(10;184) E=11451.1749
85Rb87Rb ( ;188)<--(30;187) E=12451.75683

«  85Rb87Rb ( ;224)<-(11:223) E=11826.69915

< 39K39K ( ;38)<--(19;37) E=11890.78716

< 39K39K ( ;125)<-(18;124) E=12518.12108

Intensitate (relat. vien.)

T [ ! |
10500 110C

9500 10000 ¥, (cm?)

Att. 4.4. Pilniba atSifréts spektrs pkrd6_27, ar izceltu progresiju 3°K8°Rb: Al£*(v/;]’ = 115) «

X1zt(v" = 15;]" = 116),E’ = 11746.6464 cm™ (zalas zvaigznes). Skaitli pie spektralajam

Iinijam apzimé svarstibu Iimenus v'’. Spektra kopuma atSifrétas 26 progresijas

Katra no divatomu molekulas *K®Rb progresijam dod vienu energijas vértibu
ierosinata stavokla A'X*, kas tiks izmantots A — b kompleksa potencialas energijas ltknu un

SO funkciju izveide. legiita informacija par citiem KRb molekulas izotopiem tiks izmantota,
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lai parbauditu izveidota modela precizitati. Atkariba no spektra sarezgitibas pakapes, viena
spektra analize var ievilkties ilgak par vienu darba dienu (pieméra spektra (Att. 4.4.) analize
ilga aptuveni vienu darba dienu).

Ka spektra pieméru ierosmei ar 1020nm lazerdiodi, var demonstrét spektru wkrl7 59
(Att. 4.5.). Ta ka netika izmantots filtrs, tad spektra novérojams palielinats troksnis, ko izraisa

intensiva lazera starojuma nonaksana uz detektoru.

39)<--(25;40) E=11330.16162
‘ 54)<--(18;55) E=11002.67357 ] wkr17_59m
«  87RDb85Rb ( ;66)<--(23;65) E=11276.7736 3 v = 9917.590cm”!

{ 5
&
(5
85Rb85RD ( ;94)<--(13;95) E=10867.39242 f10 0.05/2.5/60 sc.
« 85RD85Rb ( ;100)<—(21:99) E=11299.91524 10 - .. diode 1020nm
15— §7R085Rb ( ;151)<-(24;152) E=11709.69141 | 8 Lazera linija
" ( 2
(5
{5
(5
(;

4+ 85Rb85Rb 09.09.2012

85Rb85Rb

85Rb85Rb ( ;154)<--(12;155) E=11132.91791
« 87Rb87Rb ( ;168)<--(15;169) E=11360.56602
«  87Rb85RD ( ;185)<--(15;184) E=11479.94218 a1
- 85Rb85RDb ( ;235)<-(25;236) E=12408.56259 1
«+  87Rb85Rb ( ;265)<--(11;266) E=12015.90037 7
* 39K87Rb ( ;70)<--(13;71) E=11078.63174
39K87Rb ( :72)<--(24:71) E=11799.61023
39K87Rb ( ;89)<--(29;88) E=12194.7666
39K85Rb ( ;103)<--(32;104) E=12477.55637 N
39K85Rb ( ;105)<--(19;106) E=11702.2021 2
39K85Rb ( ;127)<--(26;128) E=12310.03543
39K85Rb ( ;177)<--(13;178) E=12014.85634
39K87Rb ( ;188)<--(13;187) E=12113.90249
39K87Rb ( ;189)<--(12;188) E=12062.45695
39K85Rb ( ;205)<--(16;206) E=12558.96289
39K85RDb ( ;67)<--(13;68) E=11068.19678 3
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Att. 4.5. Pilniba atSifréts LIF spektrs wkrl7_59. Lazera frekvence - ¥ = 9917.590 cm™ 1,
spektra registrésanas laika netika izmantots filtrs. Kopuma atSifrétas 22 progresijas, no kuram

11 pieder KRb molekulam. Par pieméru izceltas ir divas intensivakas
progresijas: 3°K®Rb: A1z (v/;]' = 67) « X1x* (v’ = 13;]" = 68),E' = 11068.19678 cm™
(oranzas  zvaigznes) un  39K®°Rb: Azt (V] = 177) « X1zt (v = 13;])"” = 178),E' =
12014.85634 cm™ (violetas Zvaigznes)

DiemzZel nav iesp&jams viennozimigi noteikt ierosinata stavokla svarstibu limena kvantu

skaitli v'. Lai to izdaritu, ir nepiecieSsams veikt papildus progresijas intensitaSu sadalfjuma

analizi.
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4.2. lIerosinata stavokla zemako svarstibu limenu identificeSana

Lai biitu iespgjams numur€t un reizé iegit ierosinata stavokla svarstibu Iimenu kvantu
skaitlus, ir nepiecieSsams veikt intensitates sadalfjuma analizi. Japiemin, ka to iesp&jams
kvalitativi veikt tikai zemakajiem svarstibu [imeniem, jo augstakos iesp&jama parak liela vilpu
funkcijas sajauk3anas ar blakus eso$a stavokla b3I1 svarstibu Iimenu vilpu funkcijam,
rezultjoties ar papildus intensitates maksimumiem. Atkariba no kada svarstibu limenpa v’ tiek
novérota fluorescence, intensitates sadalijjumam progresija, balstoties uz Franka — Kondona
principu, biitu janovéro v’ + 1 maksimums. Svarigi ir atrast, pie kadam energijam sakas
svarstibu limenis v’ = 0, jo tad aptuveni kst skaidrs, kada energiju rajona atrodas ierosinata
elektronu stavokla potencialas energijas Iiknes minimums, 1idz ar to, radot lielaku izpratni par
pasu A7 stavokli.

Par lielisku pieméru $aja gadijuma var klat spektrs wkr17 59 (Att. 4.5.), jo progresijas
39K85Rb: Al (v';]' = 67) « X1t (v" = 13;]" = 68),E’ = 11068.19678 cm™ Iiniju
intensitates sadaltjums parliecinosi satur tiesi vienu maksimumu, kas norada par pareju no A —
b kompleksa stavokla A'X* svarstibu Iimepa v’ = 0. Uz x ass tiek sarindoti progresijas
pamatstavokla svarstibu limenu kvantu skaitli v”, uz kuriem notiek pareja (P parejas
intensitate uz v’ = 13 nav nosakama, jo sakrit ar lazera poziciju), bet uz y ass tiek atliktas

Furjé spektrometra pieskirtas relativas intensitates vertibas, kas vélak tiek nonormétas (Att.

4.6.).

1.2

M P parejas

0.8
M R parejas

0.6

0.4

Normeta intensitate

0.2

2019181716151413121110 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

v

Att. 4.6. LIF spektra wkr17_59 esosas progresijas 3°K®°Rb: A1L*(v/;]' = 67) « X1z*(v/' =
13;]"” = 68),E' = 11068.19678cm™ normeéts intensita§u sadalijums péc intensivakas no
progresija esoSajam parejam. Nav zinama P parejas v’ = 13 intensitate, jo ta sakrit ar lazera
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frekvenci. Intensitas$u sadalljuma novérojams viens maksimums, kas norada uz to, ka ierosinats

ir bijis svarstibu Iimenis v’ = 0

Lai parliecinatos par jauniegiito elektronu stavokla A'X* svarstibu Iimenu numeracijas
pareizibu, balstoties uz talak darba prezentStu eksperimentalo datu lauku (Att. 5.3.), tiek
izveleta spektra wkr20 07 (Att. 4.7.a) intensiva progresija >°K3°Rb: A'Z*(v';]' = 17) «
X1z+(v" = 15;]" = 18),E’ = 11051.08584 cm™, un tiek izvirzita hipoteze, ka tas
ierosinata stavokla A'X* svarstibu limena kvantu skaitlis varétu biit v/ = 2 vai v/ = 3. Veicot
intensitates sadalijuma analizi, hipotéze apstiprinas un, var secinat, ka progresija noverota
parejai no ierosinatd stavokla A'X* svarstibu Iimepa v’ =2 dél novérotajiem tris

maksimumiem intensitasu sadalijuma (Att. 4.7.b).

09.09.2012 7 o6 + B5ROSRb ( ;39)<~(24:40) E=11262.45058 1.2
0.6 o wkr20_07m S ~ - B5RbBSRD ( :137)<~(19;138) E=11392.96284 .
v=8920.075cm” Lazera linija + 8sro85Rb ( :160)<(19;159) E=11521 40709
Mt ipnlin, | e B7RbBS5Rb ( ;181)<—(15;180) E=11452.81921
1 1020, + B7RDBSRD ( ;183)<~(21,184) E=11780,56712
diods 1020nm B5RDB5RD ( 1184)<—(22:183) E=11835,81457
05 - * B5RDB5RD ( ;212)<-(15213) E=11729.46064 1
: * 39KBSRD ( 113)<~(27.12) E=11826.7169
* 39KB5Rb ( 117)<~(15,18) E=11051.08584 = -
39KBSRD ( (43)<-(26:42) E=11820.97225 B P parejas o
* 39KBSRD ( ;109)<~(17,108) E=11589.55468 -
39KB7Rb ( ;114)<-(32:113) E=12533.15581 08im
04 - a 8 < 39KIOK ( :53)<~(13;54) E=11263.16443 =
s M8 - . b
g B R parejas =
s 06 g
503 - 9
I
5 £
g 1 % 0.4 E
g .
To24 ! b w
9 " E
J a4 6 (=
| iy 025
0.1+ 20 =z
] | [ 1
ek [ | gl § | LI e I - 0
- ’ y |
0.0 1
!
T T T 1 20624222018161412108 6 4 2 0
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Att. 4.7. Pilniba atSifréts LIF spektrs wkr20 07 ar lazera frekvenci v = 9920.075 cm™! (a).
Spektru registréjot, netika izmantots filtrs. Blakus redzams progresijas 3°K®°Rb: A1Z*(v';]' =
17) « X12*(v'' = 15;]" = 18),E' = 11051.08584 cm™ norméts intensita§u sadalijums (b),

kura novérojami tris maksimumi, péc ka varétu spriest, ka ierosinata stavokla svarstibu kvantu

skaitlisirv' =2

4.3. Rotacijas relaksacijas analize

Ta ka siltumcaurul@ ir iepildita Ar gaze, tad ir iesp&jams noverot rotacijas relaksaciju.
Efekta izcelsme ir sekojosSa - ierosinatas molekulas, saduroties ar bufergazi, ,,apdzivo” blakus
esoSos rotacijas limenus. Lidz ar to spektra veidojas spektralo liniju kopas ar intensivu
centralo Iiniju. ST centrala Iinija ir pareja no ierosinata stavokla svarstibu — rotacijas Iimena,
kas ierosinats tiesi ar lazera starojuma palidzibu (optiski ,tieSa” ierosme) uz pamatstavokli.

Blakus esosas mazak intensivas spektralas linijas ir rotacijas relaksacijas linijas (Att. 4.8).
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31072012 26 39KB5Rb ( ;67)<~-(23;66) E=11948.40983
pkrd6_27m 39KB7Rb ( 169)<~(23,68) E=11951.13764 P116 | R114 P116 | R4
V= 10146 274cm o o 41KB7RD ( ;81)<~(10,82) E=11140.11631 — = | R

0.05/2.5/60 sc., 26 Lazera ||m]a 41K85Rb ( 193)<--(11:92) E=11274.24246 0.25 o

* %

«

e 41KB7RD ( ;95)<--(11:94) E=11281.97047
18- SRLELING % 39K85Rb ( 1115)<--(15:116) E=11746.6464 v'=26
* 39K85RD ( ;156)<—(7,157) E=11600.06305 -
+ B5RbS7Rb ( :26)<~(12;27) E=10858.60753 " =925
85R087Rb ( ;37)<~(20;38) E=11294.91513 0.20 | Viis
+ B7R0B7Rb ( ;55)<~(1456) E=11012.14043
25 85Rb85Rb ( ;68)<-—(26,67) E=11668.74544
124 éil," o5 + B5R087Rb ( :80)<-(16:81) E=11195.50738

85Rb8SRD ( :83)<--(16,84) E=11212.68062
- 85RD8SRb ( ;83)<-(29;84) E=11868.00297
«  85Rb87Rb ( 85)<-(30;,84) E=11906.02196
«  85RD85RD ( ;88)<(17,89) E=11283.35347
+ B5RbB7Rb ( ;116)<-(12;117) E=11135.36448
« 87RD87Rb ( ;117)<~(11;118) E=11080.16212
+  B85Rb87Rb ( :143)<-(20;144) E=11693.69054
-(23:168) E=11991.94255

o
@
1

b ( . B =

« 85R087Rb ( 185)<~(10;184) E=11451 1749
« 85R087Rb ( (188)<-~(30;187) E=12451.75683
* B5RD87RD ( ;224)<w(11;223) E=11826.69915
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Att. 4.8. LIF spektra pkrd6 27, progresijai 3°K®°Rb: AlE*(V/;]’ = 115) « X1zt (v" =
15;]" = 116),E’' = 11746.6464 cm™ pie svarstibu limepu v” =25 un v’ =26 pamata,

noverota rotacijas relaksacijas aina

Ka pieméru rotacijas relaksacijas analizei izmantosim jau iepriekS apliikota spektra
pkrd6 27 (Att. 4.8) progresiju  3°K®°Rb: AlZ*(v';] = 115) « X1ZH(v"' = 15;]" =
116),E’ = 11746.6464 cm™. Tiek izvéleti vismaz divi progresijas dubleti, kas, péc vizuala
novert§juma, satur maksimali daudz relaksacijas spektralas Iinijas. Saprotams, ka jo
intensivakas progresijas spektralas Iinijas, jo intensivakas bus ar1 rotacijas relaksacijas Iinijas.
IzvElamies dubletus ar svarstibu kvantu skaitliem v’ = 25 un v'' = 26 (Att. 4.8.). Ta ka
ierosinata stavokla rotacijas limena kvantu skaitlis ir ]’ = 115, tad, ievérojot izvéles likumus,
P Iinija parstav pareju uz pamatstavokla rotacijas limeni | =]+ 1 = 116 (P116), bet R
pareja — uz J'" =]"'—1 =114 (R114). Ja sadursmju rezultata tiek ,,apdzivots” ierosinata
stavokla rotacijas Iimenis J' + 1 = 116, tad spektra vajadzetu spét ieraudzit P parejas P117
un R parejas R115 spektralas linijas (Att. 4.9.). Lidzigi, ja tiek ,,apdzivots” ierosinata stavokla
rotacijas Iimenis ] — 1 = 114, tad spektra bitu jabat redzamai P parejas P115 un R parejas
R113 linjjai. Lidz ar to, ar datorprogrammas ,,find” palidzibu, noskaidrojam pamatstavokla
svarstibu - rotacijas Iimenu energijas E'' un salidzinam ierosinata stavokla rotacijas Iimena
energijas E’, izmantojot sekojosas formulas:

E'(x])=E"(v";]" =] +1) + %, (41)

E'()) = E"(v"3)" =)' = 1) + Vg, (42)
kur Vp un Vg — P un R parejas spektralas Iinijas (Att. 4.10.). Talak noveértéjam standartnovirzi
no vismaz divu dubletu relaksacijas Cetram spektralajam Iinijam, kas radusas pareja no viena
un ta paSa ierosinata stavokla sadursmes ,,apdzivota” rotacijas lIimena. Ja ta nav lielaka par
0.005 cm™, tad viennozimigi varam apgalvot, ka visas Getras spektrdlas linijas ir rotcijas
relaksacijas produkts. L1dzigi tiek parbauditas visas rotacijas relaksacijai potenciali piederosas

spektralas Iinijas.
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Att. 4.9. LIF spektra pkrd6_27 progresijai 3K®Rb: AlZ*(v';])’ = 115) « X1z+(v" = 15;]" =
116),E’ = 11746.6464 cm™ at§ifréta rotacijas relaksacijas aina pie svarstibu limena v’ = 25
un v’ = 26. Rotacijas relaksacijas apstrades rezultata no apliikotas progresijas papildus iegiitas

17 ierosinata stavokla A1Z* svarstibu rotacijas limenu energijas vertibas

Rezultata iespgjams iegiit ievérojami vairak informacijas par ierosinata stavokla
svarstibu — rotacijas Itmeniem, ka gadijuma, ja noverojama vienkarsi progresija bez rotacijas
relaksacijas.
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Att. 4.10. Rotacijas relaksacijas principiala shéma (vilpota bultipa — pareja sadursmju cela,

taisnas bultinas — fluorescence uz pamatstavokli)

Spektru analiz€ tiek izmantota koléga K. Alpa izveidota datorprogramma ,,velns1.0.7”,

kas efektivi automatizé datorprogrammu ,,ident” un ,,find” lietoSanu spektru apstrade.
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5 REZULTATI

Ir izveidota, parbaudita un eksperimentali veiksmigi ekspluatéta sarmu metalu divatomu
molekulas KRb siltuma caurule, kura, ka parliecinajamies, ir iespgjams veikt eksperimentus
termiskos tvaikos ~300°C temperatiiras apstak]os.

Ir registréti 218 lazeru inducétas fluorescences (LIF) Furjé transformaciju spektri ar
augstu iz8kirtsp&ju. No tiem 184 spektru ierosmei izmantota 980nm lazerdiode, bet 34 LIF
spektru ierosmei — 1020nm lazerdiode.

Spektru analizes rezultata, esmu ieguvis ~1500 A — b kompleksa svarstibu — rotacijas
termu energijas vértibas, no kuram ~1100 pieder KRb molekulas izotopam **K®Rb (Att.
5.1.), ~300 pieder **K®’Rb (Att. 5.2.), ~30 pieder “*K®*Rb (Tabula 5.1.) un ~10 pieder “*K*'Rb
(Tabula 5.2.). Ja pievieno I. Ozolnieces bakalaura darba ictvaros iegiitas termu vértibas, tad
kopuma KRb molekulas A —b kompleksam ir iegiitas ~2200 termu vertibas frekvencu
diapazona E' = 10700 — 13000 cm™ un rotacijas kvantu skaitlu diapazona ]’ = 0 — 269
(Att. 5.1, att. 5.2.).

13000

-

12500

11000

T T T T T T

T T T T T
30000 40000 50000 60000 70000

J'(J'+1)

T T
0 10000 20000
Att. 5.1. KRb molekulas galvena izotopa **K®Rb A — b kompleksa svarstibu — rotacijas termu

vértibas atkariba no rotacijas kvantu skaitla J'(J' + 1)

Lai reprezentétu iegiitos datus, termu vértibas tiek izdalitas pa molekulas izotopiem un

demonstrétas grafika, kuram uz y ass ir atlikta ierosinata stavokla energija, bet uz x ass -
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J'(J" + 1), balstoties uz pamatojumu (17), ka rotacijas energija pirmaja tuvinajuma ir
proporcionala - J'(J* + 1). Rezultata tiek iegtits termu vértibu izkartojums dalgji linearas
virkng@s, balstoties uz svarstibu kvantu skaitli v, ar proporcionalitates koeficientu, kas ir
vienads ar katram elektronu stavoklim raksturigo rotacijas konstanti Be. Datu lauka (Att. 5.3.)
zemako svarstibu [imenu rajona var izdalit atSkirigas rotacijas Iimenu grupas ar dazadiem
slipumiem. Stavakas saimes Iinijas ar lielako rotacijas konstanti B, pieder b3II stavoklim, jo
tam ir mazaks Iidzsvara starpkodolu attalums R ka A1Z* stavoklim (12). Jaatzimé, ka $ads
iedaltjums A — b kompleksa gadijuma ir nosacits, jo abi A — b kompleksa stavokli A’X* un

b311 ir spécigi sajaukusies.

12500 -
., °« o ) :. . :
12000 .- v T e i
Z>115oo O A

T

4 .’..;// c./

i
11000 .7

I ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 7000

J(J+1)

Att. 5.2. KRb molekulas izotopa *K*’Rb A — b kompleksa svarstibu — rotacijas termu vértibas

atkariba no rotacijas kvantu skaitla J'(J' + 1)

Izmantojot intensitasu sadalijuma analizi, ir arT noskaidrots, kada energiju rajona atrodas
stavokla A’X* potencialas energijas liknes minimums, iegiistot apliecinajumu par to, kurai
datu virknei var piekartot svarstibu kvantu skaitli v/ = 0 (Att. 5.3.).

Pasas beigas atliek pieminét, ka rezultati ir veiksmigi prezentéti LU 71. konferencé un

DOC 2013 konferencé ar mutiskiem referatiem!

43



11500

11400

11300

cm

> 11200

11100

11000

10900 - T T 1 — T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
J'(J'+1)

Att. 5.3. Pietuvinatas KRb molekulas izotopa *K®*Rb A — b kompleksa stavokla A1Z* svarstibu
— rotacijas termu vértibas atkariba no rotacijas kvantu skaitla J'(J' + 1) svarstibu limepa v’ = 0
tuvuma. Sarkana bulta norada intensitasu sadalijuma (Att. 4.6.) izmantotas terma vértibas
poziciju, bet zila bulta par intensitasu sadalijjuma (Att. 4.7.) izmantotas terma vértibas poziciju.
Ja abi ierosinata stavokla atSifrétie svarstibu Itmeni ir pareizi, tad zalas taisnes norada aptuvenu

v’ = 0 un v’ = 2 svarstibu limenu tendenci datu lauka

5.1. tabula
KRb molekulas izotopa ““K®*Rb A — b kompleksa svirstibu — rotacijas termu vértibas atkariba

no rotacijas kvantu skaitla J’

J' E'(cm™) Spektrs
153 | 11777.18985 bkrl2 39a
153 | 11777.19152 bkrl2_40

60 11480.23836 ckr56_37
103 | 11552.58578 gkr75_04

83 | 11672.30692 fkr69 66
42 11313.75813 mkr50_05

62 11913.18548 mkr50_05

68 11085.25832 mkr51 42
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110
111
112
113
137
67
98
118
127
134
145
154

93
142
144
237

11261.8544
11268.6431
11275.4276
11282.2313
11820.47883
11076.3862
11461.86902
11341.87448
11803.23937
12010.04954
11771.14682
12262.7323
12604.06586
11274.24246
11687.64608
11703.89469
12494.10178

mkr49 39
mkr49 39
mkr49 39
mkr49 39
mkr48_07
nkr52_34
nkr52_34
nkr51 71
nkr54 14
nkr53_57abc
nkr54 14
nkr52_34
pkr46_ 87
pkrd6_27
pkr65_83
pkr62_76
pkr46_87

5.2. tabula

KRb molekulas izotopa ““K¥Rb A — b kompleksa svarstibu — rotacijas termu vértibas atkariba

no rotacijas kvantu skaitla J’

J' E'(cm™) Spektrs
68 11077.27668 nkr52_ 34
81 11140.11631 pkrd6 27
94 11276.66581 pkrd6 27
95 11281.97047 pkrd6 27
96 11287.31085 pkrd6 27
97 11292.67951 pkrd6 27
126 11466.2862 pkrd6_87
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SECINAJUMI

Magistra darba ievada definétie uzdevumi ir pilniba izpilditi:

1.
2.

Ir izgatavota siltuma caurule sarmu metalu KRb divatomu molekulas p&tisanai.
Eksperimentali registréti 218 LIF Furjé transformaciju spektri KRb molekulas

(A —b) — X pareja.

Spektru analizes procesa, pasrocigi atSifréti ~140 spektri, kas ]ava noteikt ~1500 A — b
kompleksa svarstibu — rotacijas termu vertibas, kopuma iegiistot ~2200 termu vértibas
rotacijas skaitlu diapazona ]’ = 0 — 269.

Intensitasu sadalijuma analizes rezultata ir noteikta A — b kompleksa svarstibu limena
v’ = 0 pozicija, veicinot izpratni par stavokla A1 X" potencialas energijas liknes
minimumu.

Pasreiz izpétitais energijas diapazons no 10700 cm™ Iidz 13000 cm™ ir aptuveni tresa
dala no kompleksa potencialas bedres dziluma. Tas norada, kada virziena jaturpina
pétijums, lai ieglitu datus paplasinata energijas diapazona gan izmantojot tieSo
ierosmi, gan ierosinot augstakus elektroniskos stavoklus un noveérojot fluorescenci uz
A — b kompleksu.

Iegttie dati ir pietiekosi, lai uzsaktu deperturbacijas modela izstradi ar mérki iegtt

precizas AX* un b3IT stavoklu potencialas energijas Iiknes un SO funkcijas.
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PIELIKUMS

Att. 1. Piecu gramu ampulas ar K dabisko Att. 2. Eksperimentam paredzétas

maisijumu siltumcaurules detalas

Att. 3. Eksperimentam izmantojamas Att. 4. Portativa krasns ,,Carbolite” (maksimala
siltumcaurules ar dazadam sarmu metalu iespéjama temperatiira — 1200°C)

kombinacijam

", HighFinesse

Att. 5. Lazera starojuma frekvences méritajs ,,HighFinesse” WS6
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Att. 7. Eksperimenta izmantota vakuumiekarta
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