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ANNOTATION

The purpose of this thesis is to investigate the spectroscopic properties of the lowest excited
states (A and b) of RbCs molecules. In order to accomplish it high-resolution Fourier - transform
spectroscopy of the laser induced fluorescence spectra were used. Because of strong spin-orbital
interaction A and b states are bound, and are considered as A - b complex.

As a result of the investigation more than 5600 vibrational-rotational levels energies of the
A-b complex were obtained in the energy range 9000 - 13100 cm™ and the rotational quantum
number range J [6;324]. High - precision experimental investigation of RbCs molecules A - b was
made.

The thesis (55 pages) contains the abstract, introduction, 4 chapters, 34 figures and
bibliography (17 references).

Key words: RbCs molecules, A-b complex, Laser-induced fluorescence, Fourier transform

spectroscopy, heat - pipe, molecule ground state.



ANOTACIJA

Magistra darbs tika veikts ar mérki iegtit spektroskopisko informaciju par RbCs molekulas
zemakajiem ierosinatajiem A un b elektroniskajiem stavokliem, izmantojot augstas izskirtsp&jas
Furjé spektrometru induc@tas fluorescences spektru uzpemsSanai. DE] sp&cigas spinorbitalas
mijiedarbibas, stavokli A un b ir pilnigi sajaukti un var tikt apskatiti tikai kopa ka A-b komplekss.
Darba rezultata ir iegiitas vairak neka 5600 A-b kompleksa svarstibu-rotacijas Iimenu energijas,
kas aptver energiju diapazonu 9000-13100 cm™ un rotacijas kvantu skaitlu diapazonu J[6;324].
Darba ir veikta augstas precizitates eksperimentala izpéte RbCs molekulas A-b kompleksam.

Magistra darbs (55 lapaspuses) satur anotaciju, ievadu, 4 nodalas, secinagjumus, 34 attélus
un literattras sarakstu (17 atsauces).

Atslégas vardi: RbCs molekula, A — b komplekss, lazer-inducéta fluorescence, Furjé

transformacijas spektroskopija, siltumcaurule, elektroniskais pamatstavoklis.
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IEVADS

Magistra darba ir detalizéti pétiti zemakie ierosinatie elektroniskie A'X*un b3I1 stavokli
RbCs molekula. Sie stavokli loti specigi mijiedarbojas spinorbitalas (SO) mijiedarbibas d&] un tie
faktiski veido vienotu stavok]u kompleksu ar sarezgitu svarstibu rotacijas limenu ( v,J ) strukttru.
Petijuma aktualitati nosaka vairaki apstak]i. Pirmkart, RbCs molekula ir loti populars objekts
dazados eksperimentos ar ultra aukstam (temperatiira mikro kelvinu diapazons) molekulam, jo ta
ir polara molekula un, perspektiva, ir manipul&jama ar elektrisko lauku. Pasreiz piecas laboratorijas
dazadas valstis realiz€ $adus eksperimentus ( ASV, Italija, Austrija, Kina, Lielbritanija ). VViena no
metodeém ultra aukstu RbCs radiSanai to absoliitaja pamatstavokli (nesvarstoSa un nerot&josa
molekula) ir ultra-aukstu molekulu, kas iegiitas vai nu fotoasociacijas, vai magnetoasociacijas
procesos, parnese no augsti ierosinatajiem pamatstavokla ITmeniem uz absoliito pamatstavokli,
izmantojot A*X*un b3I1 stavoklu kompleksu ka starpstavokli. Otrkart, uzdevuma sarezgitiba ir arl
izaicinajums pé&tniekiem to centienos radit tadu §1 kompleksa apraksta modeli, kas nodroSinatu
precizitati ar kadu eksperimentali var izm@rit $o stavok]u energijas ( 0.01cm™).

LU Lazeru centra MOLPOL laboratorija ir uzkrata liela pieredze $adu stavoklu analize.
Sadarbiba ar citu valstu pétniekiem, galvenokart ar Maskavas Lomonosova universitates pétnieku
grupu (vaditajs Andrejs Stolarovs), péd€jos desmit gados ir panakts liels progress kompleksa
apraksta modela izveidoSana. Var minét virkni molekulu, kuras miisu laboratorija pétits Sis
stavoklu komplekss — NaRb[1], NaCs[2], KCs[3,4], Cs2[5], Rb2[6], RbCs [7]. Misu grupas
ieguldijums Sajos darbos ir iegiitie precizie dati (Iimenu energijas vertibas) plasa energiju un kvantu
skaitlu diapazona.

Konkréti runajot §is magistra darbs ir turpinajums darba [7] aizsaktajam p&tijjumam, jo, lai
gan miné&taja darba tika panakts biitisks progress modela izstrade, kopuma nemot, tas nenodrosinaja
nepiecieSamo precizitati, it seviski pie augstam energijam. Liela mera tas bija saistits ar precizu
datu trikumu pie augstam energijam, nepiecieSamibu apvienot datus no dazadam pétnieku grupam,
kas vargja , nedaudz , sistematiski atSkirties, ka art ar dazam nepilnibam deperturbaciju modeli,
kuru izveidoja T. Bergemans ( Stony Brook, NY).

Izpildot magistra darbu tika nolemts, maksimali papildinat datu lauku gan energiju, gan
kvantu skaitlu nozimé, lai deperturbacijas procesa varétu ieklaut tikai miisu grupas datus. Tadel

Sim darbam tika izvirziti sekojos$i konkréti uzdevumi:
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Registrét  augstas  izSkirSanas  lazeru  inducétas  fluorescences  spektrus
A — b komplekss — X'X* izmantojot kompleksa tieSo ierosmi ar diozu lazeriem;
Izstradat programmatiiru So spektru automatizgtai apstradet,

Veikt uznemto spektru analizi ieglistot iesp&jami bagatu datu klastu par RbCs molekulas
A — b kompleksa termu veértibam,;

Registrét  augstas  izSkirSanas  lazeru  inducétas  fluorescences  spektrus
(4)1z* - A — b komplekss , ar mérki novérot b3II stavokla limenus zem A*X* stavokla,

kas lautu precizak fiksét b3I1 stavokla parametrus modeli.



APZIMEJUMU SARAKSTS

AV’ J’)—B(v”’,J”°) — notiek ierosme no elektroniska stavokla B ar kvantu skaitliem v’ un J” uz
elektronisko stavokli A ar kvantu skaitliem v’ un J’

FEP — Fotoelektronu pavairotajs

InGaAs — Istabas temperatiiras indija-gallija-arséna diode.

J’ - ierosinata stavokla rotacijas kvantu skaitlis

J>’ - Pamatstavokla (zemaka ierosinata stavokla) rotacijas kvantu skaitlis

LIF — lazer-inducéta fluorescence

PEL — potencialas energijas likne

TEINGaAs — Termoelektriski dzeséjama (Paltje) indija-gallija-arséna diode.

v’ - ierosinata stavokla svarstibu kvantu skaitlis

v’’ - Pamatstavokla (zemaka ierosinata stavokla) svarstibu kvantu skaitlis



1. TEORIJAS DALA

1.1. Molekulu veidoSanas.

Atomu savstarp&jas mijiedarbibas rezultata var veidoties stabilas molekulas. Turpmak
apskatisim gadijumu, kad mijiedarbojas divi atomi un veido divatomu molekulu. Lai varétu
izveidoties stabila kimiska saite, divatomu molekulas energijai jabiit mazakai neka divu atsevisku
atomu A un B energiju summai formula (1).

Eqp < Eq + Ep, )
Divatomu molekulas energija Eag ir atkariga no atomu starp kodolu . g,
attaluma. Atomiem tuvojoties, ta samazinas, izveidojas molekula, un tiek
sasniegts minimuma punkts. V€l vairak tuvojoties Eag sak strauji augt

(1.1 attéls apaksgja likne). Starp kodolu attalumu, pie kura iestdjas
E

n
o

energijas minimums, sauc par lidzsvara attalumu. Ja atomi molekulu

neviedo, tad energijas minimuma punkts neveidojas un situaciju apraksta

(1.1 attels augseja Iikne). Sikak Sos procesus apraksta kvantu mehanika.  E-

[8,9] 1.1. att. Divatomu
molekulas  potenciala
energija E(r) [9].

1.2. Elektroniskie stavokli divatomu molekulas

Lai aprakstitu divatomu molekulas stavoklu energétiku ir nepiecie$ams atrisinat kvantu
mehanikas pamatvienadojumu (2) (Srédingera vienadojumu):
Hy=Ey, )
kur 1 — molekulas kopgja vilnu funkcija, E — molekulas pilna energija, H — hamiltonians,
kas atkarigs no visu elektronu kodolu koordinatem. Tuvinati var pienemt, ka elektronu kustiba
neietekmé kodolu svarstibu un rotaciju (Borna Openheimera tuvinajums), tad var atdalit elektronu
kustibu no kodolu kustibas un uzrakstit pilno molekularo vilpu funkciju ka:
Y=pepihr, 3)
kur yel — elektroniska vilnu funkcija, 1y — kodolu svarstibu funkcija un yr — kodolu rotacijas
funkcija. STs funkcijas ir atkarigas no starpkodolu attaluma.
Nemot véra vienadojumu (3), jebkuras molekulas energgtisko stavokli var raksturot ar

sadiem tris lielumiem:[8,9]



1. U(R) — elektroniskais potencials vai elektronu terms;
2. E(v) — molekulu svarstibu kingtiska energija un svarstibu kvantu skaitlis v;

3. E(J) — molekulu rotacijas kingtiska energija un rotacijas kvantu skaitlis J.

1.3. Svarstibu rotacijas struktira

Péc vienadojuma (2) sadaliSanas, molekulas uzvedibu apraksta radialais Srédingera
vienadojums:

h? a?

4=+ D -0+ UR)| ¥y (R) = Ey, iy (R), 4)

kur p — molekulas reducéta masa, J(J +1) - kopgja lenkiska momenta operatora J2 pasvértibas, Q
- J - projekcija uz starpkodolu asi, v un J ir atbilstoso stavoklu svarstibu un rotaciju kvantu skaitli,
Yvi (R), Ev ir v, J limena ipasfunkcija un ipasvertiba.

Ja ir precizi zinams elektroniskais potencials U(R), tad atrisinot $o vienadojumu tiek iegtts
precizs svarstibu un rotacijas Iimenu sadalfjums pa energijam. Kop&ja molekulas energija ir
E=Ee+E\+E,, turklat parasti izpildas sekojosi nosacijumi Ee>>E\>>E,;.

Tuvinati rotacijas termu energiju var aprakstit ka

E(v,J) = G(v) +B,[J(J+1]-Dy[J(I+1]%+... (5)
G(v) raksturo nerot&josas molekulas svarstibu energiju:
G(V)=We(V+1/2)-WeXe(V+1/2)2+Weye(V+1/2)%+. . (6)

Koeficientus formula (6) sauc par svarstibu konstantem. we reprezente svarstibu frekvenci,
savukart WeXe, WeYe ... tiek sauktas par anharmonisko svarstibu konstantem. Koeficienti By un Dy
formula (5) ir rotacijas konstantes svarstibu limen1 v. Par&jie vienadojuma (5) locekli apraksta
rotacijas energiju. Rotacijas konstantes var izteikt ka

By=Be-0e(v+1/2)+...
Dv=De-Be(v+1/2)+... ")
e UN Pe ir svarstibu-rotaciju mijiedarbibas konstantes, kas ir loti mazas salidzinajuma ar Be un De,

kas ir attiecigi rotacijas konstante cietam rotatoram un centrifiigas deformacijas konstante lidzsvara

stavokli, un:

h

€ " gm2cuR?’ (8)
4B3

D, = w2’ 9)
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kur we ir klasiska oscilatora harmonisko svarstibu frekvence, Re — starpkodolu attalums un

Vv — svarstibu limenis.[8,10]

1.4. Hunda saites

Molekulas energiju veido elektronu kustibas un kodolu svarstibu-rotacijas energija. Tapéc
molekulas energétikas precizam aprakstam ir nepiecieSsama saprasana par to, cik licla méra kodolu
rotacijas kustiba tiek ietekméta ar elektrona makona esamibu ap tiem. Rotacijas [imenus dazados
elektroniskajos stavoklos var raksturot ar kvantu skaitliem.

Viens no rotaciju Itmenus raksturojosSiem kvantu skaitliem ir A, kas reprezent€ summara
orbitdla momenta L projekcijas uz starpkodolu ass moduli. Janem v&ra ari spina kvantu skaitli X,

kuru veido visu atsevisko elektronu spinu (§) summara spina projekcija (Ssk) uz starpkodolu ass.
Pilnais elektronu kustibas moments ir:
Q=|A+%| (10)
Savukart summarais lenkiskais moments f :
J=N+4, (11)
kur N ir kodolu rotacijas lenkiskais moments.
Starp Siem lenkiskiem momentiem var eksistét dazada veida saites, kas nosaka molekulas
uzvedibu ierosinasanas un izspidéSanas procesa. Saites sava starpa atSkiras ar mijiedarbibas
stiprumu starp minétiem lenkiskiem momentiem. Pirmais saiSu klasifikaciju piedavaja Hunds (F.

Hund, 1896), tapéc tas tiek sauktas par Hunda saitém. Izskir a, b un ¢ tipa Hunda saites. [8,11]

1.4.1. Hunda a saite

Hunda a saites (1.2. att€ls) gadijuma tiek uzskatits, ka mijiedarbiba starp kodola rotaciju N
un elektronu kustibu ir vaja. Gan orbitala, gan spina elektronu kustiba ir spécigi saistita ar
starpkodolu asi, tadel to projekcijas (A un X) uz tas ir nemainigas. Lidz ar to A, £ un arT Q ir
definéts rot€josai molekulai un labi to raksturo. Summarais lenkiskais moments péc definicijas
nevar biit mazaks par Q, tapéc to var definét ka

J=0,0+1,0+210.. (12)

Hunda a saites gadijuma rotacijas energija ir:
11



Eror = BvU(] +1) - QZ]- (13)

1.2. att. Hunda a saite [8]

1.4.2. Hunda b saite

Hunda b saites (1.3. attels) gadijuma tiek pienemts, ka saite starp elektrona orbitalo kustibu
ir vaji saistita ar elektrona spinu un molekulas kodolu rotaciju. Orbitalais moments, tapat, ka Hunda
a saites gadijuma, ir stipri saistits ar starpkodolu asi. Savukart spina momenta sasaiste ar
starpkodola asi notiek ar spin-orbitalas mijiedarbibas palidzibu, kas nozimg, ka tas ir vaji piesaistits
starpkodolu asij. Hunda b saites gadijuma N un A veido summaro orbitalo kustibas daudzuma
momentu ﬁ, kas summa ar S veido summaro lenkisko momentu:

J=R+S=N+4+5 (14)

Summarais lenkiskais moments var pienemt vértibas J=R+S, R+S-1, N+S-2,..., [N-S|.

Ja R<S, tad katrs limenis pie dotas R vértibas sastav no 2S+1 komponentém, jeb

komponensu skaits ir vienads ar multiplicitati. [8,11]
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1.3. Att. Hunda b saite [8]

1.4.3. Hunda c saite
Hunda c saite (1.4. attcls) parasti realiz€jas smagas molekulas, tapéc ¢ saites
gadijuma mijiedarbiba starp Lunsir specigaka, neka So momentu saistiba ar starpkodolu asi.
Rezultata L un S projekcijas A un S nav definétas. Vektoriali saskaitot lenkiskos momentus L un

S legiist f a, kura projekcija uz starpkodolu ass ir Q. Summaro lepkisko momentu veido elektronu

moments Q un lenkiskais moments N: [8,11]

(15)

1.4. Att. Hunda c saite[8]
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1.5. Franka-Kondona princips

Borna-Openheimera tuvinajums izmanto to, ka kodola masa ievérojami parsniedz elektronu
masu, tade] elektronu parkartosanas notiek ar atrumu, kas parsniedz kodolu parkartoSanas atrumu
par tris kartam. Rezultata kodoli, kas kustas salidzinosi léni, veido elektrostatisku lauku, kura ar
daudz lielaku atrumu kustas elektroni, kas momentani paspgj pielagoties jebkuram kodolu
koordinaSu izmainam. Tuvinajuma tiek pienemts, ka kodoli ir nekustigi un tiek apskatita tikai
elektronu kustiba.

Borna-Openheimera tuvinajums tiek izmantots par pamatu Franka-Kondona principam
izteiksme (16), kas nosaka, ka fotonu emisija norisinas bez starpkodolu attaluma R un kin&tiskas
energijas ievérojamam izmainam molekula. Lidz ar to var uzskatit, ka emisijas un absorbcijas laika

starpkodolu attalums R nemainas. [8,11]

2

(16)

FCF = | J Yy dr

Izteiksmé (16) FCF ir Franka-Kondona faktors, ¥, ir augs€ja un apaksgja elektroniska
stavokla svarstibu vilpu funkcijas, bet r ir starpkodolu attalums. Ja att€lojam apaks€jo un augsejo
elektronisko stavokli ar So stavok]u potencialas energijas likném, elektronu parejas var attélot ar

vertikalam svitram (1.5. attgls).

Epat(R) Epat(R)

|
[
|
|
Av=0 : Av=>0
[
\ A '
N h A N !
U Ilu U I
A |
Epot(R) |
Vi AN VAN
R! =R, R R! #R. R

1.5. Att. Franka-Kondona principa ilustracija vertikalam parejam ar Av =0 (a) un Av
> ( gadijumiem ja potencialam likném R] = R (a) un R} = R] (b). Sarkanas vertikalas bultas
ilustre parejas, sarkanas Iinijas raksturo svarstibu vilpu funkciju, kas nosaka molekulas
atraSanas pie Ri varbiitibas. [8]
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Visvarbuitigakas ir tas parejas, kuras norisinas starp sistémas stavokliem, kuriem ir
maksimala atrasanas varbiitiba un kuri gan sakuma, gan beigu Iimeni atrodas pie viena starpkodolu
attaluma R.

Absorbéta vai izstarota fotona kustibas daudzums p, =hv/c ir mazs salidzinajuma ar
svarstibu kustiba esos$as molekulas kustibas daudzumu, lidz ar to kodola kustibas daudzums
elektronu parejas laika nemainas. Ari kodolu kinétiska energija E, = p®/2u paliek nemainiga.
No energijas balansa vienadojuma seko, ka liclaka parejas varbiitiba no viena elektronika stavokla
uz otru ir pie starpkodolu attaluma R, kuram abos pargja iesaistitajos energijas limenos molekulas
kingtiska energija ir vienada. Grafiski to var att€lot ar starpibas potencialu

U, (R)=U"(R)-U'(R)+ E(V), (17)
kuru ieviesa Milikens. Molekulu pareja no viena stavokla uz otru ar vislielako varbiitibu
notiek pie tadiem starpkodolu attalumiem, kur Milikena starpibas potencials $k&rso horizontalo
energijas limeni E = E(v") (1.6. attels). [8,9,11]

E A \ | | jéﬂm
| !

ol I L// v

U(R) starpibas potencials

Loy 20

1.6. att. Milikena starpibas potenciala ilustracija.
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1.6. Elektronisko stavoklu klasifikacija

Divatomu molekulu klasifikacijai par pamata skaitli tiek izvélets 4 = YN, 4;, kur N-

valento elektronu skaits, A - kvantu skaitlis, kur§ vienads ar i-ta elektrona orbitala momenta

projekciju uz starpkodolu asi. A vértibam A=0,1,2,3... attiecigi atbilst griecku alfab&ta lielie burti
%, 10, Q.

Multiplitate 2S+1, kur S ir molekulas summarais spins S = Y.V, S; , pieraksta ar indeksu
augsa pa kreisi no terma simbola. Elektroniskos stavoklus, kuriem multiplitate ir vienada ar 1, sauc
par singleta stavokliem, ar 2 par dubleta stavokliem u.t.t.

Termi tiek klasific@ti arT atkariba no divatomu molekulu vilnu funkcijas ykop = Wel + Wkod
simetrijas Tpasibam. Par simetrijas operaciju sauc tadu dalinu parkartosanu (atspogulosanu plakng,
inversiju, pagriesanu), attieciba pret kuru hamiltonians H ir invariants, bet kopgja vilnu funkcija y
var mainit zZimi. Ja ye nemaina zimi atspogulojoties plakng, kas iet caur molekulas asi, stavokli 1Z
apzimé ka '=*, un otradi.

Homonuklearam dimé&ru molekulam atkariba no simetrijas centra izskir para ,,g” termu, ja
mainot visas elektronu kordinatas (X, y, z, —-X, -Y, -Z) Wel savu zZimi nemaina. Savukart, ja ye Savu
Zzimi maina, tad izSkir nepara ,,u” termu. Elektroniska terma pieraksta ,,u” vai ,,g” terms tiek
noradits leja, pa labi no pamat terma (piem. ', ‘=, ', *T1, 'TI,).

Molekulas stavokli raksturo ari tas vilpu funkcijas izturéSanas pret inversiju, kad tiek
mainitas koordinatu zimes gan kodoliem, gan elektroniem. Ja ykop pec §1s inversijas operacijas savu
zimi saglaba, tad termu sauc par pozitivu un apzime ar ,,+”, un otradi. Tie nav tie pasi “+” un “-”,
kas lietoti raksturojot e Simetriju.

Molekulai var veikt vél vienu simetrijas operaciju, ja ta sastav no vienadiem kodoliem. So
termu sauc par simetrisku attieciba pret kodoliem, ja apmainot kodolus vietam kopg&ja vilpu
funkcija ykop nemaina zimi un par antisimetrisku, ja maina. Simetrisku un asimetrisku termu
apzimé attiecigi ar ,,s” un ,,a”. Formula (18) uzskatami parada sakaribu starp kodolu simetriju,

elektronu paribu un kopgjas vilnu funkcijas ykop zZImi.
, + y
J } S J } a (18)
u, -— u, +
Divatomu molekulu spektroskopija pamatstavokli sauc par X-stavokli, nakoSo zemako par

A-stavokli u.t.t. Gadijuma, kad pamata stavoklis ir singleta stavoklis, tikai singleta stavokli var bt

saistiti ar to caur starojuma absorbciju. Tripleta stavoklu apziméSanai izmanto mazos latinu burtus
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a, b, ¢, u.t.t. (a— viszemakais Iimenis, b — otrais zemakais u.t.t). Janem véra dazi iznpémumi - jaunie
elektroniskie stavokli, kas tika atklati, kad visi zinamie jau bija ieguvusi nosaukumus. Sos
stavoklus apzimé ar A_, B , C_, u.t.t. Saistita stavokla simbolu terma apzim&uma raksta pirms

pamata kvantu skaitla X', a3%, b’I1, ...

J = 1 3
5 { + -~ + -~
g
a a
- + -~ + -
u
S a S a
+— =+ -
Hg
sa as  sa
+— =+ -
Hg
as sa  as

1.7. att. Rotacijas stavoklu simetrija molekulam ar vienadiem kodoliem

Kad tiek apziméts elektrona terms attélo tikai tas terma ipaSibas, kuras ir saistitas ar e ,
pieméram, 12; 123, lZ;, 1l'Ig, 1Hu
Att. 1.7 redzams, ka stavokliem ar A>0 (II) katrai J vertibai atbilst ka pozitivi ta negativi

limeni. So paradibu sauc par A dubulto$anos.[12,13]
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2. IEPRIEKSEJIE A-b KOMPLEKSA PETIJUMI RbCs MOLEKULA

MOLPOL laboratorija jau ieprieks eksperimentali ir pétiti RbCs molekulas zemakie
ierosinatie elektroniskie stavokli attéls (2.1.) [7]. Pirms $o p&tijumu saksanas par A-b kompleksu
no teorijas puses bija zinamas ab initio potencialas liknes [14], kas deva informaciju par aptuvenu
novietojumu energijas skala un aptuvenu PEL formu. Lai varétu uzlabot eso$o deperturbacijas

modeli, bija nepiecieSsams paplasinat datu lauku attéls (2.2), tap&c petijumi tika turpinati.

20
Rb(5s)+Cs(5d)

Energija ( 10° cm’)

a’s*  Rb(5s)+Cs(6s)

3456 7 8 9 1011 12
Starpkodolu attalums ( A)

2.1. att. Rubidija cézija ab inito PEL (Potencialas Energijas likne). Ar sarkanajam linijam atziméts A

—b komplekss [14]

11600} (a) : . b (b)
11200
10800
10400}

10000L

E(em™)

(d
12000

11500
11000

10500

10000, 100 200 300 0 100 200 300

2.2. att. Petljuma [7] izmantotais datu lauks. Grafikos (a), (c) redzami dati 8®Rb**Cs
molekulai, bet (b), (d) redzami dati molekulai ’Rb!3Cs.
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3. IZMANTOTA METODIKA

3.1. LIF metode

Lazer inducéta fluorescence, turpmak teksta LIF, tiek plaSi izmantota molekulu un atomu
pétijumos. Eksperimentos molekulas no kada konkréta svarstibu-rotacijas limena (v”,J””) zemaka
elektroniskaja stavokli, tiek ierosinatas uz kadu citu svarstibu-rotacijas Iimeni (v',]") augstaka
elektroniskaja stavokli (3.1. attéls). Kad molekula atgriezas atpaka] uz zemako elektronisko
stavokli, tieck nov@rota fluorescence. Parejas notiek, atbilstoSi izv€les likumiem, uz visiem
svarstibu-rotacijas Itmeniem uz kuriem tas ir atlauts. Katrai parejai atbilst viena spektrala linija
spektra. Visas parejas no viena ierosinata svarstibu-rotacijas Ilimena (v, J’) uz zemako elektronisko
stavokli spektra veido vienu progresiju. Vienai progresijai piederoSu spektralliniju pozicijas
starpibas sniedz mums informaciju par energiju starpibam starp svarstibu-rotacijas limeniem
zemakaja elektroniskaja stavokli. Ja zemaka stavokla energétika ir labi zinama, tad iesp&jams
uzzinat augstaka stavokla svarstibu-rotacijas limena energiju E’ un kvantu skaitli J’.

Ar §1s metodes palidzibu iesp€jams iegit informaciju par daudziem svarstibu-rotacijas
Iimeniem zemakaja stavokli, un tikai par vienu limeni no augstaka stavokla, tapec §1 metode ir

piemérotaka zemaka elektroniska stavokla pé&tisanai. [8]

E
Ve
]
ol Fluorescence
Lazers s
\'1 )
\
\ 8 9
\ 3 7
\ y 6
\ 5
\ y /4
\ v /3
\ /12
—=0

R

3.1. Att. Redzams LIF metodes shematisks attélojums. Uz x ass atlikts starpkodolu attalums
molekula, bet uz y ass energija. Grafika redzami divi elektroniskie stavokli, energétiski
zemakais un augstakais. Zilas bultas garums atbilst ierosinoSa lazera frekvencei. Sarkano

bultu garumi atbilst vienas progresijas liniju energijam. Ar horizontalajam linijam apziméti
svarstibu-rotacijas limeni. [8]
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Molekulu sadursmju ar argona atomiem rezultata, augstakaja elektroniskaja stavokli
apdzivojas blakus esoSie rotacijas Itmeni /', no Siem Iimeniem arl novérojama fluorescence uz
zemiko stavokli. Saja procesa radusos spektralliniju kopu sauc par rotaciju relaksaciju. Pateicoties
§im procesam iesp&jams iegit plasaku informaciju par augstako elektronisko stavokli.

Veicot eksperimentu izmantojam divas ierosmes shémas (2.2 att€ls). Pirmaja ierosmes
shéma izmantojam tie§o ierosmi. Saja ierosmes sheéma miis interesgjosais elektroniskais stavoklis
ir ka augstakais, tapéc bija nepieciesams uznemt daudzus spektrus.

Otraja ierosmes shéma (3.2 att€ls) noveérojam fluorescenci uz $aja darba pétito elektronisko
stavokli. No §iem spektriem vargja iegiit plasu informaciju par p&tamo elektronisko stavokli. Sadi
spektri tika uznemti tikai dazi, jo més koncentréjamies uz to b3II stavok]a limenu novérosanu, kas

atrodas zem A*X* stavok]a.

Rb(5s)+Cs(5d)
1 +
M'Z  Rp(5p)+Cs(6s)
Rb(5s)+Cs(6p)
IS
(&]
o
2
-
=
‘Bb
St
g 74
0
Rb(5s)+Cs(6s)
0 B T T T T T T
4 6 8 10 12 14

R, A

3.2 Att. Redzamas divas ierosmes shémas. Ar melnajam bultam attéloti ierosinosSo lazeru
frekvences, ar sarkanajam fluorescence. Nepartrauktas bultas attélo pirmo ierosmes shému,
bet raustitas otro. Violeta bulta attélo fluorescenci (4)' 2 - X1X* [14]
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4. EKSPERIMENTALA DALA

4.1. Eksperimentala iekarta

A-b kompleksa petijumos izmantotas iekartas shematisks att€lojums redzam attéls (4.1.).
Eksperimenta laika tik novérotas fluorescences parejas A — b komplekss —» X12%, (4)1z+ -
A — b komplekss un (4)1x* - X13* izmantojot attéla (3.2) redzamas ierosmes shémas. Lai tiesi
ierosinatu RbCs molekulas attéla (3.2) (pirma ierosmes shéma), tika izmantoti diozu lazeri. Lai
varétu novérot fluorescenci (4)X* - A — b komplekss un (4)1T* - XX+ (otra ierosmes
shéma), tika izmantots krasvielu lazera starojums.

Pirms spogulu sist€mas novietojam l&cu, kura fokusgja lazera staru uz caurumu spoguli.
Samazinot spogula cauruma diametru, izdevas iegit fluorescences spektrus ar labaku
signals/troksnis attiecibu, tap&c ir nepiecieSams, lai $aja vieta stars ir maksimali safokuséts. Parasti
izmantojam l&cu ar fokusa attalumu 3 m. Spoguli tika izmantoti, lai ieglitu p&c iesp&jas labaku
signalu uz detektora (justétos). RbCs molekulas atrodas siltum-caurulé. Spogulis ar caurumu savac
LIF signalu no siltum-caurules un novirza to uz l&cu sistému, kura nodroSina signala nonakSanu

Furje transformacijas spektrometra apertura.

’T Lazers {—7:@%“
L=

1. Léca 2.Leca

F=30cm  F=70cm E/u
T

BI’LIkEI’ |FS 125HR ‘ ) l J’/‘ESpogulisar

&

' Dzesétajs

Siltuma caurule

Vakuumsistéma

4.1. att. Eksperimentalas iekartas principiala shéma.[13]
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P&c izieSanas caur apertiiru LIF nonak uz stara dalitaju, kur$ sadala staru divas aptuveni vienadas
dalas un novirza uz diviem spoguliem, kustigu un nekustigu. Atstarotie stari nonak atpakal uz stara
dalitaja un interferé. Talak no stara dalitaja rezult§josais signals nonak uz detektora. Miisu
eksperimentos izmantotie detektori bija FEP, TEInGaAs un InGaAs.

4.2.  Siltum-caurule

Eksperimenta laika RbCs molekulu iegtiSanai tika izmatota nertiséjosa teérauda siltum-caurule attéls
(4.2). Taja atrodas 10g Rb (dabigais izotopu maisijums) un 6g Cs. Ir vairaki panémieni ka ievietot
metalus siltum-caurul€, nodro$inot ka tie nesaskarsies ar gaisu un neoksidesies.

Centralaja dala atrodas papildus atzars, kura var ievietot stikla ampulu ar metaliem. Kad
ampula ir ievietota, siltum-cauruli hermetizé un izsikné gaisu no tas. Ar asu kustibu palidzibu
iesp&jams panakt ka stikla ampula saplist. KarséSanas laika metals izkiist un no papildus atzara
letek siltum-caurul@.

Ja stikla ampulas ir pietickami mazas (netraucé€s LIF novéro$anai), tad var pielietot citu
metodi. Siltum-caurulé nodro§ina inertas gazes Ar parspiedienu, nonem vienu no lodziniem un
turpina zem spiediena pievadit Ar. Stikla ampulai nogrieZ vienu galu un ar pincetes palidzibu to
ievieto siltum-caurules centralaja dala. Péc atkartotas hermetizacijas siltum-caurule atkal ir gatava
eksperimentiem. So metodi parasti izmanto, ja ir nepieciesamiba palielinat metala daudzumu
caurulg, jo atkartota centrala atzara izmantoSana nav iesp&jama. Tas tadel, ka centrala dala tiek
paklauta augstam temperatiiram, tap€c, ka blivéjamais materials tiek izmantos var§. Izmantojot
vara gredzenus, ne vienmér izdodas sekmigi hermetizét siltum-cauruli. Neveiksmigas
hermetizacijas gadijuma metali reag€s ar gaisu un siltum-caurule vairs nebls izmantojama

turpmakos eksperimentos.
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Dzese3anas kontira iecja Atvere lodzina turstaja gaisa izsiknS§anai

Lodzins Kontrejotais gredzens un argona iclaiSanai &\4

Atstarotais
stars Dzeszsanas kontiirs 88cm
<

Ampula

:
\ |
5

Metals Siets

y
v

4.2. att. Siltum-caurule $kérsgriezuma.[15]

Sakot eksperimentu, siltum-caurule tiek ievietota krasni, tai tiek pievienota gazu apmainas sist€éma,
un dzes€sanas sistéma. Gazu apmainas sistéma nodrosina bufergazes spiedienu $aja eksperimenta
robezas no 1,5 lidz 5 mbar. Lai iegiitu metala tvaiku maisijumu, kura veidojas RbCs molekulas,
siltum caurules centrala dala tiek karséta 290-310C. Metala tvaiki sak virzities no centralas dalas
uz siltum-caurules galiem, kuri tiek dzeséti. Ja nebutu iepildita bufergaze, tad metalu tvaiki
kondensétos uz aukstajiem lodziniem, tapeéc minimalais Ar spiediens ir 1,5 mbar. Ja iepilda vairak
bufergazes, tad spektros iesp&jams novérot intensivakas rotacijas relaksacijas linijas. Bufergaze
nodrosina, to ka tvaiki kondensgjas tuvak vidus dalai un nonak uz sieta att€ls(4.2) ar acs izméru
0,26mm. Kapilaro speku ietekmé, Skidrais metals pa sietu virzas uz siltum-caurules centralo dalu
un atkal iztvaiko.[16]

Abi lodzini novietoti neliela lenkT pret siltum caurules asi, lai minimiz€tu atstaroto lazera

staru nonakSanu spektrometra. Fluorescence novérojama liela tilpuma.

4.3. Izmantotie lazeri

Eksperimenta laika izmantojam dazadus lazerus. Lai varétu realiz&t tieSo ierosmi (pirma
ierosmes shéma) izmantojam lazerdiodes, bet lai varétu novérot fluorescenci (4)1X* - A —
b komplekss (otra ierosmes shéma) izmantojam krasvielu lazeru ,,Coherent Radiation 699-21”, ar
Rodamins 6G krasvielu. Krasvielu lazers tika pumpéts ar cietvielu lazeru ,,Verdi-V18”, ar vilpa
garumu 533nm.

830 nm lazer diode (11909-12026 cm™)
+ 850 nm lazer diode (11762-11820 cm™)
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* 905 nm lazer diode (11000-11123 cm™)

+ 980 nm lazer diode (10236-10356 cm™)

+ 1020 nm lazer diode (9700-9860 cm™)

+ 1060 nm lazer diode (9360-9510 cm™)

+ Krasvielu lazers (Rodamins 6G) (15000-17300 cm™)

Diozu lazeri ir izgatavoti lazercentra, izmantojot komercialus elementus un lazerdiodes.
Diodes ievietotas Littrova konfiguracijas rezonatora attéls(4.3.). Littrova rezonators sastav no
lazerdiodes l&cas un difrakcijas rezga. Lai stabiliz&tu ta darbibu, tas ievietots aluminija korpusa,
kura temperattiru notur nemainigu firmas Thorlabs kontroles iekarta. Papildus tiek stabiliz&ta ar1
pasas diodes temperatiira. Difrakcijas rezgis attieciba pret diodi novietots tada lenki lai pirmas
kartas maksimum nonaktu atpakal diod€, tadejadi nodrosinot atgriezenisko saiti. Mainot difrakcijas
rezga lenki iesp&jams mainit diodes generacijas frekvenci. So lenki bija iesp&jam mainit ,,rupji” ar
skrivi un ,,smalki” ar pjezoelektrisku kristalu. No lazerdiodes lidz siltum-caurulei nonaca 15-50

mW starojuma jauda.

- T Difrakcijas
D | Od e l — rezgis
Leca

4.3. att. Littrova konfiguracijas rezonators

4.4. Spektru uznemsanas gaita

Pirms spektru uznemsanas, darbam jasagatavo gan Furjé spektrometrs, gan siltum-caurule.
No spektrometra tiek atsiiknéts gaiss lidz 0,04 mbar. Tas tiek darits, lai izvairitos no spektralliniju
nobidém un gaisa esoSo molekulu absorbcijas spektri mazak ietekmétu fluorescences spektrus.
Siltum-caurulg spiediens tiek pazeminats 1idz dazam mbar tiksto$§dalam un iepildita bufergaze Ar,
1,5-5 mbar. Palielinot bufergazes spiedienu iesp&jams novérot intensivakas rotaciju relaksacijas,
bet tas samazina optiski ierosinato limenu apdzivotibu (samazinas liniju intensitate). P&c
bufergazes iepildisanas, siltum-caurules ventilis tiek noslégts. Lai raditu rubidija un cézija tvaikus,
sak dzesét siltum-caurules galus, bet tas centrala dala tiek karséta lidz aptuveni 300 C, izmantojot

24



Carbolit krasni. P&c stundas, kad ir izveidojies metala tvaiku makonis, siltum-caurulg tiek ievadits
lazera starojums un iereguléti spoguli.

Kad eksperimentala iekarta ir sagatavota, var sakt spektru uznemsanu. Lai varétu realizét
pirmo ierosmes shému, izvélamies InGaAs detektoru un kadu no lazerdiodém. Pirms augstas
1z8kirtsp&jas spektra uznemsSanas, jaizvelas lazerfrekvence pie kuras noveérojama péc iespgjas
intensivaka fluorescence. Spektrometrs tick darbinats ,preview mode”. Saja darbibas rezima
kustigais spogulis tiek kustinats turpu Surpu maza intervala, un ir iesp&ams iegiit zemas
1z8kirtsp&jas spektru un noveérot fluorescences signalu reala laika. Péc frekvences izvéles, tiek
uznemts augstas izskirtsp&jas spektrs attéls(4.4.), att€ls(4.5.), attels(4.6.). Parasti tika izmantoti 20-
40 skani. Viens skans ir kustiga spogula gajiens turp un atpakal] veicot distanci kas ir atkariga no
iz8kirtspgjas. Divkarsojot skanu skaitu attieciba signals/troksnis palielinas 2 reizes.

Realiz€jot otro ierosmes shému izmantojam krasvielu lazeri. Lai var€tu noverot

fluorescences (4)1X* — X'X* parejas izmantojam FEP (fotoelektronu pavairotaju) tipiskais
uzliktais spriegums bija 500V. Parasti spektra registracijai tika izmantoti 10 skani. Lai varétu
noskaidrot kurus (4)!Z* Itmenus esam ierosindjusi, uznemtais spektrs tika izanalizéts. Ja no
ierosinatajiem (4)1Z* limeniem ir sagaidamas pietickami labas pareju varbiitibas uz stavokla b3II
zemajiem svarstibu-rotacijas limeniem, tad nomainijam FEP pret InGaAs, lai var€tu novérot
fluorescenci (4)'=* — b3I1. Sai parejai arpus energiju diapazona, kur A*X* un b3II neparklajas,
ir loti mazas parejas varbitibas, tapec, lai varétu iegit pietickami labu signals/troksnis attiecibu,
tika izmantoti daudzi skani (vairaki simti). Viena $ada spektra uznemsanai vajadzigas vairakas
eksperimentu sesijas. Pie vienadiem apstakliem tiek uznemti daudzi spektri un labakie spektri tiek
vid&joti. Kopgjais ekspozicijas laiks ir ap 10 stundam. Viena panémiena $ie spektri netiek uznemti,
tapéc ka griiti 10 stundas noturét nemainigu lazera frekvenci un dienas garuma ir veérojamas
izmainas siltum-caurules darbiba. Mainot siltum-caurules centralas dalas temperatiiru mainas
metala tvaiku makona forma un 1idz ar to ari fluorescence. Izmantojot $adu metodi, iesp&jams sekot
11dzi signals/troksnis attiecibas izmainam atkariba no skanu skaita. Spektra krasana tiek partraukta,
kad ievérojamas ieverojamu signals/troksnis uzlabojumu vairs nevar novérot.
Spektrus parasti uznémam ar izskirtsp&ju 0,03 cm™, $o parametru iespéjams mainit. No izvéletas
spektrometra ieejas apertiras ir atkarigs signala stiprums. Par optimalo apertiiras lielumu tika atzits
1,5 mm, bet ja janovero vajas linijas tad izvélgjamies lielakus apertiiras izmérus. Izveloties lielakas
apertiiras vairak gaismas nonak spektrometra un var novérot stiprakus signalus, bet pasliktinas
1z8kirtspéja.
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2000 - -1
lerosmes enerdija 9366.830 cm’’ Irosmes energija11772.226 cm

1 Detektors InGaAs diode 1500 Detektors InGaAs diode
Viena progresija 1000 4 RbCs progresijas
500 7 RbRb progresijas

(0;198)->(11;199)
20 o
8500 9000 9500 10000

o =N w R

9504 9513 9522

T5 1= A P SRS O Y

9000 9250 viiou skaiﬁiioé)m,1 9750 BOIOO 90'00 Vilnu sk ;ict)l('i)gocm,1 11600
4.4, att. Redzami fluorescences spektru pieméri no A — b komplekss — X% parejas.
Kreisaja pusé redzams vienkarss spektrs (augseja labaja sturl redzams viss spektrs, intensiva
Iinija atbilst 1azerlinijai), palielinata rotacijas relaksaciju aina. Parasti tiek uzpemti spektri,
kuri ir lidzigi labaja pusé redzamajam spektram.

lerosmes energija 17492.540 cm’”
Pareja~52;75"-~0;74~

Detektors InGaAs diode Detektors FEP

/ \ \
13500 14000 14500 15000

\ \ \ \ \
5500 6000 6500 7000 7500
Vilnu skaitlis, cm”’

4.5. att. Redzams viens spektrs. Lai varétu uznemt visu spektru nepiecieSams izmantot divus
daZadus detektorus. Labaja pusé redzama fluorescence (4)'2* — A — b komplekss, bet
kreisaja (4)1Z* — X1+, Saja spektra var redzét ari loti neintensivas A — b komplekss —
X1Z* parejas, diapazona virs 7500 cm™.
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laser 17492.457 cm’”
0.05/6.3/480
TEInGaAs/C
FEL1200

W
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4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500
Vilnu skaitlis, cm”

4.6. att. Redzams spektrs parejai (4)'X2* - A — b komplekss. Lai uznemtu spektru
izmantota 0,05 cm? iz8kirtspgja, 6,3 mm Furjé transformacijas spektrometra ieejas
apertira, 480 skani un TEInGaAs detektors. Nepartrauktais spektrs rodas no siltum-
caurules sienam. Pelekaja kvadrata redzamas tidens absorbcijas linijas.

4.5. Spektru apstrade

Spektru apstradei tika izstradata datorprogramma ,,Velns” 1. pielikums. Lai varétu stradat ar $o
programu nepiecieSamas izveidot sekojoSus failus:
1. IEVADS.inf, komandas un konstantes
2. DATUBAZES.txt, informacija par termu uz kuru novérojam fluorescence
3. SPEKTRS.dpt, spektrs, kuru vélamies apstradat.
,Velns” péc spektra apstrades izveido sekojosus failus:
1. SARAKSTS.txt satur konspektivu informaciju par rezultatiem
PROGRESIJA txt katrai identific€tajai progresijai
TROKSNIS.txt satur informaciju par spektralliniju SkiroSanas procesu

2

3

4. REL.txt katrai identific€tajai rotacijas relaksacijai

5. PLAUKTS.txt, par katras rotacijas relaksaciju identifikacijas gaitu
6

TESTS.txt, informacija par programmas darbibas atrumu.

27



4.5.1. LIF progresiju analize
Pateicoties labi zinamam pamatstavoklim un augstajai Furjé transformacijas spektrometra
1zskirtsp€jai spektralliniju identifikacija ir relativi vienkarss, bet laikietilpigs process. Sakotné&ji
tika izmantota dal&ji automatizéta spektru apstrades metode. Programma ,,Mp” [13] izvEl&jas
iesp&jamas vienai progresijai piederosas Iinijas un parbaudija savu hipotézi izmantojot Dr. A.
Pasova (Sofijas Universitate) izstradato datorprogrammu ,IDENT”. Rezultata var&ja iegit
progresiju sarakstu, kuras vajadz&ja parbaudit izmantojot A. PaSova izstradato datorprogrammu
»find”. Lai arT ,,Mp” sp&j meklét spektros spektrallinijas no dazadam molekulam, tai ir vairaki
ievérojami trukumi
1) Strada 1eni (nepiecieSamas lielas datoru jaudas)

2) Nespgj patstavigi izanalizét spektru (analizes laika cilvékam spektra jaizvélas apgabali
kuros meklgt Itnijas)

3) Nespgj apstradat rotaciju relaksacijas (Iinijas, kas rodas no sadursmés apdzivotiem, blakus
esoSiem rotacijas Iimeniem ierosinataja stavokln)

Tapéc iestajoties magistratira tika sakts darbs pie programmas ,,Velns” izstrades. Rezultata ir
iegiita programma ar vienkarSiem ievadfailiem, rezultati atrodami *.txt failos, tos var vienkarsi
parbaudit programma ,,Origin Pro”. Spektra apstradei nepiecieSamas 20 sekundes vienkarSiem
spektriem, dazas miniites sarezgitiem spektriem.

Isi par to ka ,,Velns” darbojas. Lai optimiz&tu darbibu, spektra tiek atstati tikai spektralliniju
maksimuma punkti un atmesti profili. Tiek definéti divi trok$na Iimeni izteiksme (18) redzams ka
tiek definéts pirmais trok$na limenis, zem kuriem esosas linijas netieck nemtas véra talaka spektra
apstrade. Progresiju identifikacijai tiek izmantotas tikai tas spektrallinijas, kuru intensitates ir
lielakas par intensivako trok$na ITmeni. Virs mazak intensiva trok$na limena esosas spektrallinijas
tiek izmantotas, meklgjot jau identificEtai progresijai piederoSas linijas spektra un rotacijas
relaksaciju apstradei.

i lesi

. 18
24 By; (18)

IT=

, Kur A; un B; ir ievadfaila noraditas konstantes, C ir spektrallinijas numurs p&c kartas skaitot no
spektra mazako energiju puses. It ir trok$na intensitate spektrallinijai C. Ja Ic ir mazaka par I, tad

spektrallinija C talaka analiz€ netiek izmantota. izteiksme (18) tieck summétas tikai tas liniju
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intensitates, kuras ir zem trokSna Itmena. Pirmaja iteracija tiek pienemts ka visas Iinijas atrodas
zem trokSna. Lai nonaktu pie trokSna ITmeniem attéls (4.7.), tiek veiktas piecas iteracijas. Atrasto
spektralliniju skaits tiek paradits uz ekrana. TrokS$pu Iimeni atrodami mapé ,,Spektrs”. Si

spektralliniju meklésanas metode kvalitativi atlasa spektrallinijas tikai tad ja I < I.
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4.7. att. Redzami divi trok$Snu [imeni. Zalajam A=300, B=5. Sarkanajam A=80, B=2,7.
Izvélétam fluorescences spektram.

Liniju identifikacijai programma izmanto ta sauktas datu bazes. Datubaze ir ieprieks
izrékinata, izmantojot loti precizu PEL, svarstibu-rotacijas limenu energiju kopa konkrétas

molekulas (katram izotopalogam sava datu baze) konkrétam stavoklim. ,,Velns” pavisam spgj
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85RbCs

xrcet4.dat

N.p.k. V" J E"

1 0 0 24.97013

2 1 0 74.76352

3 2 0 124.33703
4 3 0 173.68985
40048 117 330 4172 .64447
40049 118 330 4172 .64447
40050 119 330 4172 .64447
40051 120 330 4172.64447
0

4.8. att.  Datubazes faila fagmenta Datubazes/Datubazel.txt. pirmaja rindina noradits
molekulas nosaukums. Otraja rindina noradita PEL, kas izmantota datubazes generéSanai.
Pirmaja kolona noradita datu rindas numeracija, otraja kolona svarstibu kvantu skaitli v”,
tresaja kolona rotacijas kvantu skaitli J”, ceturtaja kolona attieciga limena energija E”.
Pédeja rindina tiek ievadita 0, lai varétu konstatet ka ta ir pedéja rindina.

fluorescenci, kvantu skaitliem v, J”” un limenu energijam attéls(4.8.), faila p&dg¢jaja rindina
ierakstita 0. Failiem jaatrodas mapg ,,Datubazes”.
Talak tiek nemta intensivaka spektra linija un izvel&tas visas iesp&jamas Cetru liniju kombinacijas,
kuras atbilst ievad faila att€ls(4.11.) attéls noraditajiem kritérijiem. Tiek izvirzita hipotéze, ka S§is
Iinijas atbilst divam P un divam R parejam no viena un ta pasa ierosinata Irmena E’ uz zemaka

terma limeniem. Izvirzitas hipotézes ticamibu nosaka p&c izteiksmes (19)
) i} i} » » N - 2
Ticamibas pakape = (lE(v”,]”) - E(v”,]”+2)| - |U(V*J’)—>(V”J”) - v(v*.]')—>(v".1”+2)|) +
” ” N - 2
H(|Ewr1.) = Ewrrnyan| = [Pot o0 = Porn-eenren|) + (19)
” ” ~ ~ 2
+(|Ew ) = Ewrsn | = [P0 - = ot poemeam|)
E (U  ir zemaka terma energija, ¥ ir parejas energijano ierosinata limena E (U ) uz zemaka terma
Iimeni E(U ; (spektralas linijas pozicija). Izteiksmé (19) tiek ievietotas energijas no visam
ievaditajam datu bazé€m un tiek izmantoti visi iesp&jamie v”, J”. Faktiski izteiksme (19) norada, vai
cetru izveleto liniju pozicijas atbilst izrékinatajam attalumam starp diviem J”, J” + 2 rotacijas

limeniem divos svarstibu Iimenos, ka ar1 attalumam starp P vai R linijam Siem svarstibu limeniem

attéls (4.9.).
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4.9. att. Vizuals attélojums ticamibas pakapes novertejumam. Ar bultam noraditi attalumi
kuri tiek izmantoti izteiksmé (19). Vertikalas linijas atbilst spektrallinijam vai energijas
IiTmeniem zemakaja terma.

Jamazaka atrasta ticamibas pakape ir mazaka par ievadfaila noradito, tad tiek uzskatits ka izvel&tas
Cetras linijas pieder vienai progresijai.
Ierosinata Itmena energiju E’ aprékina péc izteiksmes (20), izmantojot ar izteiksmi (19) atrastos

2 ”»

v’ ],

_ Borny Y V0o F Baryran T V0 o0

E'
2

" . (20)
n E(v”+1,]”) + V@ ))-@’+1,7") + E(v”+1,]”+2) + Vw* 1)-@"+1,]"+2)
2

Lazera frekvencei ar kuru var ierosinat Iimeni E’, vajadz&tu labi sakrist ar kadu no atrastas

progresijas parejas energijam, nepiecieSama ierosino$a lazera frekvence tiek mekléta péc
izteiksmes (21), mainot v” no nulles lidz maksimalai vértibai, ar rotacijas kvantu skaitliem J” un
J” + 2 izteiksmes (19) un meklgjot péc iespjas mazaku A . levadfaila tiek uzdota, vilpméra
izmerita, lazera frekvence -,,Lazerlinija”. Ja mazaka atrasta A ir mazaka par ievadfaila noradito
lielumu, tad tiek uzskatits ka pieder vienai progresijai un var sakt pargjo progresijai piederoso
spektralliniju mekléSanu spektra.
A= Lazerlinija — (E’(v*_,') - E(,,])) (21)
Pec izteiksmes (22) tiek atrastas visas iesp&jamas progresijai piederoso liniju pozicijas,
mainot v” no nulles Iidz maksimalajai vértibai un rotacijas kvantu skaitli no J” uz J” + 2.
B )=y = E = By (22)
Lai var€tu turpinat progresijas apstradi, sakotn&ji izv€l€tajam cetram Iinijam jasakrit ar

U jy-@~y) ar levadfaila noradito precizitati. Talak spektra tiek mekletas Iinijas, kuras no
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U(v* ;) ;) NeatSkiras vairak par ievadfaila noradito lielumu, ja tada linija tiek atrasta tad ta tiek
ierakstita izvadfaila ,,SpektrssMOLEKULA (J)(v”,]”).txt” attéls(4.10.). Progresijas izvadfila

nosaukuma tiek noraditi kvantu skaitli, kuri ir atrasti izmantojot izteiksmi (21).

Merijums Ticamiba D.Lazera E.Lazer
rc62_98.dpt 1.13995e-005 0.00493975 10262.95548
Npk v" " Eteor. Efound. 85Rb85Rb ( ;76)<--(15;75) E=11246.08191 delta
1 0 75 11090.11695
2 0 77 11083.31817
3 1 75 11032.93203
4 1 77 11026.15078
5 2 75 10976.03253 10976.03205 0.0284 -0.0004792
6 2 77 10969.269 10969.26878 0.03044 -0.0002172
7 3 75 10919.41981 10919.41475 0.0061 -0.005056
8 3 77 10912.67418
9 4 75 10863.09514 10863.09419 0.01022 -0.0009462
10 4 77 10856.3676 10856.36733 0.01595 -0.0002683
11 5 75 10807.05981 10807.06011 0.03093 0.0003008
35 17 75 10157.76207 10157.7637 0.05865 0.001626
36 17 77 10151.28865 10151.29004 0.05829  0.001392
37 18 75 10105.63445 10105.63402 0.04223 -0.0004283
38 18 77 10099.18222 10099.18329 0.0456 0.001071
39 19 75 10053.82072
40 19 77 10047.38995 10047.39584 0.02278 0.005886
41 20 75 10002.3231 10002.32509 0.04917 0.001988 *
42 20 77 9995.914064 9995.91471 0.05025 0.0006457 *
43 21 75 9951.143861 9951.14279 0.05799 -0.001071 *
44 21 77 9944.756832 9944.75527 0.07254 -0.001562 *
45 22 75 9900.28535 9900.28193 0.03608 -0.00342
46 22 77 9893.920611 9893.92385 0.03531 0.003239
47 23 75 9849.749989
10002.32509 1
9995.91471 1
9951.14279 1
9944 .75527 1

4.10. att. Redzams programmas ,»velns” izvadfaila

SpektrssMOLEKULA (J))(v”,]”).txt fragments. Otraja rindina secigi noradits
spektra nosaukums, ticamibas pakape (2. formula), A (4. formula), izvadfaila noradita
wLazerlinija”. Pirmaja kolona norada Nr.p.k. otraja, treSaja kolona informaciju no
datubazes, ceturtaja kolona v,y (5.formula), piektaja, sestaja kolona spektra
atrasto spektralliniju pozicijas un intensitates, Septita kolona starpiba starp ceturto un
piekto kolonu. Astota kolona ar zvaigzniti (*) atzimétas linijas péc kuram tika
identificéta progresija. Papildus $is linijas ir noraditas ari faila beigas, tur ari
atrodama informacija par dupletu, péc kuriem tika identificeta progresija, savstarpéjo
novietojumu.
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vVelns1.0.6:
80 ITROKSNIS1! (80)Cik punkti uz katru pusi tiks nemti véra lai noteiktu troksna Timeni
2.7 ITROKSNIS1! (2.7)Cik reizes augstakai jabat 1inijai par trokspa vidéjo vértibu
300 ITROKSNIS2! (300)Cik punkti uz katru pusi tiks nemti véra lai noteiktu troksna 1imeni
5 ITROKSNIS2! (5)Cik reizes augstakai jabat 1inijai par troksSpa vidéjo vértibu
vVelns1.0.6:
0.08 !Progresija!(0.08)Pielaujama lazerlinijas kluda progresijai (ident.out)
0.009 !Progresija! (0.009)Maksimala precizitate progresijai (ident.out)
0.01 IProgresija!(0.01)Cik labi jasakrit identa izmantotajam 1inijam datubazes dotajam
33 IProgresija!(33)Attalums starp P un R
100 !Progresija! (100)Attalums starp P un P & R un R
0.25 IProgresija!(0.25)modulis=(P1-R1)-(p2-R2)
0.4 'Progresija!(0.5)LTniju intensitasu novirze no objekta
0.01 !Progresija!(0.01)Pielaujama 1inijas novirze no novirzes meklé&jot spektrallinijas.
10 'Progresija! (10)Ap Lazeri nenemt cm-1.
1 IProgresijal(1l)Ja vélamies mek1ét izlaizot vienu dupletu tad 2 utt..
vVelns1.0.6:
j IREL!(j)ja(j),né(n), meklét relaksacijas vai nemeklét.
4 IREL!(4)cik veseliem dupletiem jabat lai vispar meklétu.
3 IREL!(3)Pirma tuvinajuma plaukta garums, jo lielaks skaitlis jo Tsaks plaukts.
1 IREL!(1)apgabala platums kura meklé rel
4 IREL!(4)Pie cik 17nijam jaatrod kaut kas lai skaititos rel
2 IREL!(2-5)Vvismaz cik 1inijam no iepriekSéjam piecam jabut atrastam
0.01 IREL!(0.01)Plaukta biezums(kaut kas 1idzigs standartnovirzei)
4 IREL! (4)Cik labakos no katras kategorijas izdruka
20 IREL! (20)Cik jot uz katru pusi E ijzdruka.
velns1.0.6:
KA IKomentars! (KA)Autors
NAV IKomentars! (NAV)IzSkirtspéja
NAV IKomentars! (NAV)Apertira
NAV IKomentars! (NAV) Skani
NAV IKomentars! (NAV)Detektors
NAV IKomentars! (NAV)Datums
NAV IKomentars! (NAV)PF, (mbar)
NAV IKomentars! (NAV) PHP, (mbar)
NAV IKomentars! (NAV)THP, (°C)
NAV IKomentars! (NAV) PHP, (mw)
NAV IKomentars! (NAV)Plaz, (mw)
NAV IKomentars! (NAV)Filtrsl
NAV IKomentars! (NAV)Filtrs2
NAV IKomentars! (NAV)Filtrs3
NAV !Komentars! (NAV)Piezimesl
NAV IKomentars! (NAV)Piezimes2
NAV IKomentars! (NAV)Piezimes3
velns1l.0.6:
rcas62_98m.out 'Faila_nosaukums.(jabut saliktiem markeriem)
10262.95548 lLazerlinija cm-1.
apkc26_36.out 'Faila_nosaukums.(jabut saliktiem markeriem)
9826.360 lLazerlinija cm-1.
0

4.11. att. Programmas “Velns” ievadfails Ievads.inf.

4.5.2. Rotacijas relaksacijas ainu apstrade

Optiski ierosinatajam molekulam, saduroties ar siltum-caurulg iepilditas bufergazes
atomiem secigi apdzivojas ari blakus esoSie rotacijas Iimeni attéls (4.13.). No Siem, sadursmju cela
apdzivotajiem, lIimeniem var novérot fluorescenci uz zemakajos stavoklos esoSajiem energijas
Iimeniem. No rotacijas relaksacijas linijam tiek iegiita informacija par daudziem ierosinatajiem
limeniem nevis tikai par vienu, ka tas ir progresiju analizes gadijuma. Rotacijas relaksaciju analize
ir krietni sarezgitaka neka progresiju analize, jo fluorescence ir neintensivaka neka no optiski
ierosinatajiem ltmeniem un linijas iz8kirt ir gritak.

Programma ,,Velns” veic arT rotacijas relaksacijas liniju analizi. Fluorescence notiek tiesi
ta pat ka no optiski ierosinatajiem Itmeniem, tapéc analizei var izmantot Iidzigus pan€mienus.

Vieniga atSkiriba, ka Seit nedarbojas ierosinosa lazera frekvences kritérijs. Ir zinams, ka rotacijas
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relaksaciju linijas atradisies netalu no progresijas ,,mates” linijam, bet kur tieSi nav zinams. Péc
izteiksmes (22) tiek izveleti spektra apgabali pie katras progresijas linijas, kuros meklét parejas
energijas U, 1)o7, 7). Pirmaja tuvinajuma, kad nav zinams kura pus@ progresijas linijai atradisies

mekl&ta parejas energija, un cik talu ta atradisies, spektra apgabali tick izveléti lieli.

_ Vi )=, )) ~ V' 1> +2)
no (v(v*,]’)ﬁ(V”J”+2) - 7
(e Uiy 1)o@, )7) — V' 1)) +2)
dz (v(v*, - +2) 7
vai (22)
_ Vi 1)o@ ~ V' 1)»@")"+2)
no (”(v*,]’)*(v”,]”) - 7

V(v )-w,J) — 77(v*,1')a(v".1"+2)>
7

Izteiksmé (22) Z ir ievadfaila noradits lielums, /' = J/” 4+ 1 ir zinami lielumi no progresijas

lidz (ﬁ(v*,j’)e(v”,j”) +

apstrades procesa, v” tiek izveleti ta, lai varétu ieglt apgabalus ap visam progresijas linijjam.
Sakotn&ji méginajam izvEleties pareizas linijas, $ie algoritmi bija sarezgiti ( no viena lidz diviem
tikstoSiem koda rindinu) un ne vienmeér stradaja korekti. Doma par pareizo Iiniju atraSanu tika
atmesta. Ta vieta ,,Velns” izmanto visas linijas, kuras atrodamas izvéletajos intervalos, un konstrué
grafiku E = f(v”) attéls (4.13.) izmantojot izteiksmi (23) (pirma izvéles metode), vai izteiksmi

(24) (otra izveles metode).

E = 17 + E(vn’]n) (23)

¥ ir linijas energija no izvéleta intervala, v” tiek izveleti tie pasi, kuri tika izmantoti konkréta
intervala izvélei izteiksmé (22). J” tiek mainits robezas no /' — 3 lidz /' + 1 apgabaliem pie P
parejam un no /' — 1 Iidz J’ + 3 pie R parejam.

Nav ,labi” izveleties lielus vai daudzus intervalus, jo tad palielinas iesp&amiba atrast
neesosUS energijas Itmenus troksni. Talaka relaksacijas apstradé tiek izmantota cita intervalu
izveles metode, ar kuras palidzibu var izvéleties daudz mazakus intervalus, un kura nemekle
rotacijas relaksaciju pie visam progresijas linijam. Intervalus izvélas péc izteiksmes (24)

no (F — KL)
(24)
hdz (F + KL)
kur F ir aptuveni novertéta linijas ¥, ;) ) pozicija, to iesp&jams izdarit ja vismaz divas no

iepriek§€jam piecam linijam ir atrastas. K ir novertéts attalums starp diviem blakus esoSiem
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rotacijas Iimeniem. L lielums no ievadfaila. Ja nav atrastas vismaz divas no ieprieksgjam piecam
rotacijas limenu energijam, tad pie §is progresijas Iinijas vairs netiek mekl&tas citas rotacijas
relaksacijas Iinijas.

Attels (4.13.) grafika redzam, ka viena konkréta energiju diapazona (Sarkana Iinija) atrodas

ievérojami vairak punktu neka citos.
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4.12. att. Attels A gadijuma redzams viens ,,plaukts”. B gadijuma redzams ka izskatas blakus
A gadijums kopa ar blakus rotacijas limenu energijam (blakus plauktiem). Ar sarkanajam
Iinijam iezimétas limenu E’ energijas.
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4.13. att. A grafika redzama energijas E atkariba no v”. Pelekaja taisnstiiri atrodas energijas,
kuras atrastas pie v’ = 11, péc formulas (23). Sekojot lidzi violetajam bultam, var redzet, ka
no B grafika var iegiit A grafiku. B grafika palielinati apgabali, kuros atrodas izveletie
intervali. Sarkanas linijas B grafika ir zemakais trokSna Iimenis, kas atrastas péc formulas

(18).

Ja att€ls(4.13.) grafika esosas energijas sakartojam augo$a seciba ieglistam grafiku att€ls

(4.12.). Attels(4.12.) grafika tick mekléta limena energija E’. No ievadfaila tiek nolasita AE’,.; .

Grafika tiek atrasta energija E, pie kuras intervala AE’,.,; ir viss vairak punktu, ja punktu skaits

sasniedz vai parsniedz ievadfaila noradito lielumu, tad tick uzskatits, ka konkréta Ilimena energija
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E’ ir atrasta un visi intervala AE’,.,; esoSie punkti veidojusies no rotacijas relaksacijas. Process tiek
turpinats kameér iesp&jam atrast divus no pieciem blakus esoSiem limeniem, ja to vairs nevar izdarit,

tad programma izveido teksta failu spektrs/rel ’MOLEKULASspektrs.txt, kura ir informacija lai

atliktu zilos punktus grafika attels(4.15.).
4
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4.14. att. Ar sarkanajam linijam atzimétas ierosinato [imenu energijas. Melnas linijas sastav
no punktiem. Piecas vidgejas Iinijas veidojusas izmantojot pirmo intervalu izveles metodi, bet
isakas, malejas otro intervalu izveles metodi. Redzams, ka ne uz visam melnajam linijam
programmai ,,Velns” ir izdevies atrast energijas Iimeni ,,plauktu”.
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4.15. att. Attelots fragments no datu lauka &®Rb'*3Cs (Eksperimentali iegiitie punkti). Melnie
un sarkanie punkti ir energija atkariba no J'(J' + 1). Zilie punkti ir grafika 47. redzamie
dati ievietoti datu lauka.

Vel tiek izveidots informativs fails spektrs/relPlaukts 'MOLEKULAspektrs.txt, kura var
atrast datus attels(4.14.) grafikam, izmantojot $o failu iespgjam mekl&t papildus linijas, kuras var
paradities lokalo perturbaciju vietas, un sekot [idzi programmas ,,Velns” darbibai.

Faila spektrs/rel 'MOLEKULAspektrs.txt atrodamas energijas E(v 7 arl neatrastajiem
energijas limeniem E’, lai biitu vieglak atzimét linijas, kuras ,,Velns” nav atradis. Lai izvadfails
nebiitu neparskatams, taja ir atrodama informacija tikai no daziem v”, tie tiek izveléti ta lai, nosegtu
péc iespéjas lielakus J” un AJ’ diapazonu.

Vel dazas 1sas piebildes par programmu ,,Velns”. Ta var apstradat vairakus spektrus péc
kartas, katram spektram tiks izveidota cita mape. Faila Tests.txt var redzét cik sekundes bija
nepieciesamas katra spektra apstradei. Faila Saraksts.txt atrodama konspektiva informacija par

rezultatiem un nekas nav minéts par rotaciju relaksacijam.

4.5.3. Fluorescence uz A-b kompleksu
Spektri, kuri tiek uzpemti novérojot fluorescenci (4)'* — A — b komplekss (Otra
ierosmes shéma), ir krietni sarezgitaki par tiesas ierosmes spektriem, kuros novéro fluorescenci

A — b komplekss - X'2*, jo A— b komplekss ir stipri perturbéts stavoklis. Progresiju
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struktiira Sajos spektros ir stipri neregulara. Blakus esosam linijam intensitates var stipri atSkirties,
un Iiniju pozicijam nav novérojams tads periodiskums ka A — b komplekss — XX+ spektros.
Lai var€tu noklat viesu interes€joSo spektralo apgabalu mes izmantojam vairakus
detektorus (FEP, InGaAs, TEInGaAs). Attéls (4.16.) redzams fluorescences spektrs (4)1z* —
X1Z*. Identificgjot linijas $aja spektra, més noskaidrojam, kurus elektroniska stavokla (4)1Z*
Iimenus esam ierosin3jusi. P&¢ tam mes mainam detektoru un sakam uznpemts spektrus

infrasarkanaja apgabala, no kuriem ieglisim informaciju par A — b kompleksu. Pareju varbiitibas

rékina A. Stolarovs.
[ |
rccr22_66m.dpt = 85RbCs (26 ;105)<--(1;106) E=17284.1419
. . laser 17022.667 cm” 85RbCs (25 ;94)<--(1;95) E=17247.7012
0.03/1.5/10 + CsCs ( ;32)<--(3;31) E=17180.2683

85RbCs (20 ;64)<--(0;63) E=17114.3715

PMT/B/500V
) . B85RDCs (24 ;81)<-(1;82) E=17209.6917
3 L |l FB7O0+/-40 nm +NOTCH < CsCs ( ;111)<—(2;112) E=17274.5024
»  85RbCs (46 ;127)<—(6;128) E=17611.0754
» . 85RbCs (38 ;198)<—(0;197) E=17683.4464
2 _
B ®
[
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13800 14000 14200 14400 14600 14800 15000

4.16. att. Fluorescences spektrs (4)12+ —» X1X*, Ar krasainajiem apziméjumiem atzimétas
identificétas Iinijas, izmantota programma “Velns”. Spektrs uzpemts ar 0,03 cm™
iz8kirtspéju, 1,5 mm apertiru un 10 skaniem, ka detektors izmantots FEP, ar spriegumu
500V. Molekulu ierosmei izmantots krasvielu lazers ar rodamins 6G Kkrasvielu, un 17022.667
cm® ?frekvenci?. Pirms detektora novietoti filtri NOTCH un FB700 +/-40 nm. Spektra
identificétas astonas progresijas, divas 13Cs!3Cs un sesas ®Rb**3Cs.

Pareja (4)'X* - b3I ir aizliegta més to varam novérot pateicoties tam ka
A — b kompleksa elektroniskie stavokli ir sajaukti un stavoklim b3II ir neliels stavokla A'Z™*

piemaisijums un (4)'Z* ir neliels tripleta piemaisijums. Tomér piemaisijumi ir tik mazi, ka pat
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atrodot liclakas parejas varbitibas, spektri ir jakraj vairakas stundas un rezultata més iegstam

att€ls(4.17.), attels(4.18.) redzamo spektru.

coo
= AN

ocwo
Ll
e

; [ RbCs_4S_Ab_av220m.out

0.05 . il laser 17022.667 cm™
° 3
0.04 - 1Y « 85Rb133Cs_E_Ab_J=94
| Troksna limenis
« 85Rb133Cs_E_Ab J=105
0.03 e 85Rb133Cs E Ab J=81
- 85Rb133Cs_E_Ab_J=64
] 85Rb133Cs_E_Ab_J=198
0.02 85Rb133Cs E _Ab J=127
0.01 -
0.00

[ [ [ [
6000 7000 1 8000 9000 10000
Vilnu skaitlis cm’

4.17. att. Fluorescences spektrs parejai (4)'X* —» A — b komplekss un parejai A —
b komplekss — X't (apvilktais regions). Ieramétais spektra apgabals palielinats attéla
(123). Ar Kkrasainajiem punktiem atzimétas spektrallinijas, kuras ir identificétas
fluorescencei (4)'2* — A — b komplekss . Pie linijam, kuras ir §aubigas (nevar izskirt divas
tuvu esosas Iinijas, slikta signals troksnis attieciba, slikta intensitaSu saderiba ar aprékinu)
piekartoti vieninieki.

A. Stolarovs ir sareékinajis parejas varbiitibas un Iiniju pozicijas progresijam, kuras veidotos
fluorescences gadijuma (4)'Zt — A — b komplekss. Parejas varbiitibas tiek nonormétas uz
vieninieku. Velak spektra tiek atrasta intensivaka progresijai piederosa linija, un normétas pareju
varbiitibas tiek pareizinatas ar §is, intensivakas linijas relativo intensitati. Rezultata mes varam
salidzinat spektra esoSo liniju pozicijas un intensitates ar sar€kinato liiju pozicijam un
intensitatem. Saja gadTjuma mums nepietiek tikai ar to vien ka esam identificgjusi progresiju, mums
ir ripigi japarbauda katra progresijai piederosa Iinija, jo katra no tam sniedz informaciju par vienu
no A-b kompleksa svarstibu rotacijas Itmeniem. Ja linijas netiek izSkirtas vai to signals troksnis

attieciba ir zemaka par 2 pret 1, tas netiek pievienotas datu laukam.
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4.18.  att. Spektra  fragments  fluorescencei  (4)1X* - A — b komplekss.
0.0025
0.0020 — RbCs_4S_Ab_av220m.out
: laser 17022.667 cm™'
! « 85Rb133Cs_E_Ab_J=94
0.0015 ) 1 +  Troksna limenis
. « 85Rb133Cs_E_Ab_J=105
« 85Rb133Cs_E_Ab_J=81
- 85Rb133Cs_E_Ab_J=64
1 85Rb133Cs_E_Ab_J=198
0.0010 . I - 85Rb133Cs_E_Ab_J=127
0.0005 - ‘
B KN ER
0.0000 'x ; Hl “ :
Vilnu skaitlis cm”' 7200 7400 7600 7800 8000 8200

4.19. att. Redzams A. Stolerova sarékinatas spektralliniju pozicijas un intensitates attéla 4.19.
redzamajam spektra fragmentam. Ar zilo liniju attélots trokSpa limenis no 4.18. attela
redzama spektra, lai biitu vieglak salidzinat rékinato spektru ar uznemto spektru.
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Salidzinot attels (4.18.) un attéls (4.19.) redzam ka izveidotais deperturbacijas modelis labi
apraksta intensitasu sadalfjumu. A — b kompleksa svarstibu-rotacijas Iimena energija tiek iegtita

péc formulas (25).

1A-b Azt
B vy = Bwa —Vaswn (25)

E(“:zj) tiek atrasta analizgjot att€ls (4.16.) redzamo LIF spektru uz pamatstavokli, v ir Iinijas pozicija

fluorescences spektros (4)'Z* - A — b komplekss, attéls (4.16.). Pétijuma konstatéts, ka
energijas gan modelis apraksta sliktak ka intensitates attéls (4.22.), bet tas pierada tikai to ka modeli
vel var uzlabot.

Pavisam ar $o metodi ieguvam informaciju par 1764 svarstibu rotacijas limeniem ®Rb!3Cs
molekulai un 399 svarstibu rotacijas Iimepiem ®Rb'**Cs molekulai. ST metode lava iegiit

informaciju par rotacijas svarstibu limeniem ar niecigu singleta piejaukumu.

4.6. Eksperimentala precizitate

Lai var@tu noteikt eksperimentalo precizitati, janoskaidro kas un cik liela méra ietekmé
kludas. Mérfjumu precizitati vargja ietekmet:

e Doplera paplaSindjums Av, ~ 0.01 cm™1,

Avp =7,16-1077 - v, - L 7,16 - 1077 - 10000 cm™* - ST0K 001 emt
1 85 + 133

e Pamatstavokla precizitate veidota kltida = 0.003 cm™1,

e Trok3na raditas spektralliniju nobides, ja attieciba signals/troksnis labaka par 10/1
tad kluda ~ 0.004 cm™?, ja attieciba signals/troksnis labaka par 2/1 tad klida =~
0.01 cm™1,

e lerosinosa lazera frekvences stabilitate ~ 0.003 cm™1,

e Furjé spektrometra izkirtspgja ~ 0.03 cm™1.
Lielaka ietekme uz rezultatu precizitati ir doplera paplasinajumam. Pamatstavokla radita
kluda ir daudzkartmazaka. Linijas ar sliktu signals/troksnis attiecibu netika nemtas veéra, tapéc ari
troksSna radito kliidu var uzskatit par véra nenemamu. lerosinosa lazera stabilitati var uzskatit par

pietickami stabilu lai tas dél neveidotos véra nemama kliida. Furje spektrometra iz8kirtsp&ja nosaka

spektraliniju platumu, bet poziciju iesp&am noteikt salidzino$i precizi, ja divas spektrallinijas
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neatrodas parak tuvu viena otrai. Nemot véra visus minétos apstaklus, eksperimentalo precizitati

novérté ~ 0.015 cm™1.

4.7. Datu lauks.

Mana darba tieSais rezultats ir iegitais datu lauks, kuru var izmantot A — b kompleksa
deperturbacijas modela parametru iegtuSanai. Apstradajot spektrus ieguvu informaciju par
®Rb%Rb, ®RbE'Rb, 8’Rb®"Rb, 13Cs!*Cs, BRb*ECs un 8’Rb*3Cs molekulu A-b kompleksiem. No
visas §1s informacijas §im darbam miis interesgja tikai ®Rb*Cs un 8’Rb'*Cs molekulu dati.
Pavisam ieguvam 5696 svarstibu-rotacijas Iimenu energijas ®Rb*3Cs attéls (4.20.), un 1902
svarstibu-rotacijas limenu energijas 8’Rb***Cs attéls (4.21.)molekulai. PEL un (SO) aproksimacijai
tiek izmantoti tikai dati no ®Rb™3Cs molekulas, tapec turpmak uzsvérsim tiesi attéls (4.20.)
redzamos rezultatus. Modela parbaudei tiek izmantoti arT dati par, 8’Rb*3Cs molekulu, bet
aproksimacija péc Siem datiem netiek veikta, tiek tikai parbaudits cik labi strada modelis, nomainot
taja 8°Rb pret &'Rb.

Redzams attéls (4.20.), ka esam izpétijusi A — b kompleksu ievérojami plasaka energiju
diapazona, neka tas bija izdarits [7]. Tagadgja datu lauka energiju diapazons ir 9000-13100 cm™.
Zemakais redzamais punkts, p&c energijas, pieder treSajam svarstibu Itmenim no b3I1, terma, tas

nozimé ka zemak vél paliek neizpétiti ne vairak ka 150 cm™,

43



130004 :. 3

o B

8o 6
12500 - 5 =

g‘-. s »
12000 b
. :.
11500 L .
- .
E . . . .
© 11000 et SR 1BGc 19 03.13
o | .03.
10500
TieSa ierosme
10000 4 7% 15 .
cTiss *  Publicétie [7]
9009 - =2t ° TEInGaAs
90004 %7 ° InGaAs
T T T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000
(J'+1)

4.20. att. ®Rb™3Cs molekulas ierosinata elektroniska stavokla A-b kompleksa datu lauks. Ar
zalajiem punktiem atzimeéti datu punkti, kuri publicéti [7]. Ar melnajiem punktiem atziméti
punkti, kuri iegiiti no tieSas ierosmes spektriem (novérojot fluorescenci A — b komplekss —
X1¥*) Sarkanie un zilie punkti iegiiti novérojot fluorescenci (4)'X* - A — b komplekss.
Zilie punkti iegiiti izmantojot InGaAs diodi, bet sarkanie TEInGaAs diodi.
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4.21. att. 8’"Rb**3Cs molekulas ierosinata elektroniska stavokla A-b kompleksa datu lauks. Ar
zalajiem punktiem atziméti datu punkti, kuri publicéti [7]. Ar melnajiem punktiem atziméti
punkti, kuri iegiiti no tieSas ierosmes spektriem (novérojot fluorescenci A — b komplekss —
X13*) Sarkanie un zilie punkti iegiiti novérojot fluorescenci (4)1X* —» A — b komplekss.
Zilie punkti ieguiti izmantojot InGaAs diodi, bet sarkanie TEINnGaAs diodi.
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4.8. Deperturbacijas modelis

RbCs molekulas A — b kompleksa izpétes laika vienlaicigi tika uzlabots deperturbacijas
modelis, lai biitu iespéjams analizét (4)1X+ — A — b komplekss fluorescences spektrus. Veidojot
deperturbacijas modela uzlabojumus tika izmantoti dati energiju diapazona 10000-12500 cm™.
Modeli veidoja A.Stolarovs (Maskavas valsts universitate), turpmak apskatisim tikai galvenos
modela elementus.

Konstrugjot deperturbacijas modeli tiek izveidots Hamiltonianis. Tiek definéta
neadiabatiska svarstibu-rotacijas vilpu funkcija ar fiks€tu kvantu skaitli j:

¥ =Xi¢:0;, (26)
kur j ir svarstibu-rotacijas limenis, ¢; ir elektronu-rotacijas vilnu funkcija, kura atbilst Hunda saites
& gadljumam, ¢; ir izvirzijuma koeficients, kur§ atkarigs no starpkodolu attaluma. Ar i tiek
apziméts kads no A — b kompleksu veidojosajiem stavokliem AX*, b3Mq_q, b3Mq=q, b3Tg=,.
Neadiabatisko svarstibu vilpu funkciju ®; = ||¢4, Ppo, Pp1, Pp2 |l nosaka ierobeZots saistito kanalu
(SK) radialais vienadojums (27).

Ihz d2+V(' N —I1E’% | =0 27
Z‘Ll drz r; .ul] I j(r) - ( )

Vienadojuma (27) I ir vienibas matrica, E]-SK ir pilna neadiabatiska svarstibu rotacijas-limena
energija, V (r; w; J) ir simetriska matrica ar ¢etram rindam un ¢etram kolonnam, kura sastav no PEL
Hunda saites ,,a” gadijumam (diagonalie elementi) un spinorbitalas (SO) mijiedarbibas funkcijam
(nediagonalie elementi). Matricas V(r; u;J) diagonalie elementi, kuri raksturo elektroniskos
stavoklus, ir formula (28)

Vig+ = Uy + B[X + 2]

Vsp, = Upo + B[X + 2]

Vs, = Upy + B[X + 2] (28)

Vsp, = Upy + B[X + 2]
Vienadojumos (28) U, un Uy, ir diabatikas singleta un tripleta elektronisko stavoklu PEL.
Matricas V(r;u;J) nediagonalie elementi, kuri apraksta mijiedarbibu starp elektroniskajiem

stavokliem, ir:

V12+—3n0 = —‘/Efjgo (29)
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V3H0—3H1 = _BVZX
Von,—om, = —By2(X — 2)
V12+_3n1 = BZAb:lVZX

Formula (29) B tiek aprekinats péc formulas (30), bet X péc formulas(31), £39, ir spinorbitalas

mijiedarbibas matricas elements.[17]

= h > (30)
2ur
X=JjJ+1) (31)

Izmantojot skaitliskas metodes iegiti izstradata deperturbaciju modela parametri par datu lauku
nemot tikai A — b kompleksa termu vértibas no energiju apgabala, kur abi stavokli parklajas. ST
datu lauka robezas apraksta eksperimentalos datus ar eksperimentalo precizitati. Turklat modelim
(ar parametriem) ir loti laba sp&ja aprakstit A — b kompleksu arpus fitéSanai izmantota energiju
diapazona attéls (4.22.). Redzams ka novirzoties pa energijam 1000 apgrieztos centimetrus uz leju
esofais deperturbaciju modelis vél aizvien sp&j aprakstit eksperimentalos datus ar 0,5 cm
precizitati. Paredzams, ieklaujot Sos datus ,,fita”, modeli uzlabos un tas arT $aja energiju apgabala

spés aprakstit visu pilno datu lauku ar eksperimentalo precizitati.

0.00

-0.08

-0.40

T T T T T T T T T T T T T T T T
9000 9500 10000 10500 11000 11500 12000 12500
-1
E, cm

4.22. att. Redzama starpiba starp izveidoto deperturbaciju modeli un eksperimentalajiem
datiem.

Jaunakais deperturbaciju modelis spg loti labi aprakstit elektronisko stavoklu savstarp&jo

mijiedarbibu attéls (4.23.).

46



b3I1n.,
et AR
’i:f Antikrusto$anas

5]

s
f
T &
T T T T T T
7doo 3000 9000 10000 11000 12000
JJ41
4 100 800
‘BD_C)
wll) | m e m e, - mom 1ot
7 . V=" A'x
[ I A M . S
o <o . PR T T e bl
L L n=0
EPleae mamm=nmn - L " - bg
2 - - - . FN II
> oot e e ., o

a
4 A A A A A A A A AL A A AL A

4.23. att. A) grafika redzams fragments no datu lauka, B) grafika izvéléts A)grafika regions,
kura labi var noverot stavoklu savstarpéjo mijiedarbibu. Redzama antikrustoSanas, kura
veidojas mijiedarbojoties A1X* un b3 ,,_,, stavokliem. Var redzét ari lokalas perturbacijas,
Kuras veidojas stavoklu A2, b3I1,_, savstarpgjas mijiedarbibas rezultata. C) grafika var
redzet cik procentu piemaisijumu, no katra elektroniska stavokla, izveletais svarstibu-
rotacijas [imenis satur. Informaciju par piemaisijumiem var iegiit tikai no deperturbacijas
modela vilpu funkciju analizes.
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REZULTATI

1. Tika uznemti ap 200 LIF spektriem fluorescencei A — b komplekss —» XX+, ierosme
izmantojot diozu lazerus. (autora ieguldijums 40%)

2. Uznemti 11 LIF spektri fluorescencei (4)* — A — b komplekss, ierosmei izmantojot
krasvielu lazeri. (autora ieguldijums 70%)

3. Uznemtajos spektros veikta LIF progresiju un rotacijas relaksaciju analize. (autora
ieguldijums 40%)

4. legiitas 5696 svarstibu-rotacijas ITmenu energijas diapazona no 9000-13100 cm™ ®Rp*3Cs
molekulai. No iegiitajam svarstibu-rotacijas Iimenu energijam 123 atrodas zem A!X*
elektroniska stavokla. Zemakais noverotais svarstibu Iimenisn (autora ieguldijums 40%)

5. legiitas 1903 svarstibu-rotacijas limenu energijas diapazona no 9500-13000 cm* 8’Rb!*Cs
molekulai. (autora ieguldijums 40%)

6. Izveidota datorprogramma ,,Velns1.0.7” (2456 koda rindas), kura analizé LIF spektrus, ja
zinama elektroniska stavokla, uz kuru novérojama fluorescence, energétika. ,,Velns1.0.7”
sp€j identific€t progresijas un apstradat rotacijas relaksaciju ainas. (autora ieguldijums 100%)

7. Sadarbiba ar A. Stolarovu (Maskava Valsts Universitate) uzlabots deperturbaciju modelis,
kurs ,,fita” iek]autos datus sp€j aprakstit ar eksperimentalo precizitati. Turklat §is modelis art
labi  (£0,5cm™) apraksta datus arpus fitda” ieklauta energiju  diapazona.
(autora ieguldijums 0%)

8. Rezultati tika prezentéti ar mutisku uzstaSanos lokala konference ,,Latvijas Universitates

71.”, sekcija ,,Astrospektroskopijas, atomu, molekulu un optiska fizika” (autora ieguldijums
100%)

,,RbCs Molekulas (A/b) kompleksa pétijumi registréjot LIF Furjé spektrus
(A/b)—>X1S+ un 41S+—(A/b) joslas”
Kalvis Alps, Harijs Cerips, Olga Docenko, Ilze Klincare, Artis Kriizigs, Olga

Nikolajeva, Maris Tamanis, Ruvins Ferbers.
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. Rezultati tika prezent€ti ar mutisku uzstasanos starptautiska konferencé ,,Developments in

Optics and Communications”, sekcija ,,Laser Physics and Spectroscopy”(autora ieguldijums
100%)

New data on A and b states of the RbCs molecule obtained by Fourier-transform
spectroscopy
Kalvis Alps, Artis Kruzins, Olga Docenko, llze Klincare, Maris Tamanis, Ruvins
Ferbers, E. A. Pazyuk, A. V. Stolyarov
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SECINAJUMI

1. Magistra darba izpildes laika izvirzitie uzdevumi ir realiz&ti pilniba.

2. Furje transformacijas  spektroskopijas metode ir piemérota gan fluorescences
A — b komplekss —» X'¥*, gan fluorescences (4)T* — A — b komplekss spektru
uznemsanai. STs metodes iz8kirtsp&ja ir pietickami augsta lai varétu izskirt molekulu rotacijas
struktiiru spektros.

3. Datorprogramma ,,Velns1.0.7” darbojas labak neka bija planots. Sarezgitu spektru analizei
nepiecieSamas dazas stundas, bez programmas $T analize prasa ned€]u.

4. Veicot uznemto spektru analizi iegiits bagatigs datu klasts par RbCs molekulas A — b
kompleksa termu vertibam.

5. lIzdevies novérot b1 elektronisko stavokli zem A'X* elektroniska stavokla, tadejadi tagad ir

iespejam precizak fiksét b3I1 parametrus deperturbaciju modeli.
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PIELIKUMI

40 MVVVV=IVYYVE1;
41 if (energijas[mtrollis] [mvvvv]
[mvvvv+kurai

42 if (energijas[mtrollis)

43 w3333
44 do

46 mijii=miiii+1i;

47 if (energijas[mtrollis] [mvvvv] (mjjiil
48 if (energijas[mtrollis] [mvvvv] [(mjjii+2]
49 if (energijas[mtrollis] [mvvvv+kurais] [
50 mticamiba=

51 mticamiba=( (fabs (energijas [mtrollis] [mvvvv] [mjjjj]-energijas(mtrollis] [mvvvv+kurais] (mj3jil)—
s2 mticamiba=mticamiba+ ( (fabs (energijas[mtrollis] [mvvwv] (mi3ijl

53 mticamiba=mticamiba+ ( (f£abs (energijas [mtrollis]

55 if (mticamiba<ticamiba)

57 ticamiba=mticamiba;
58 molekula=mtrollis;
59 VVVV=IVTVY

&0 3333=m3iii:

&5 while (
13 mtrolllis::

&8 while (mtrollis!=12):

1531 i£((3333-cikeelmek2+zzl) 1= (3333+1)) {zelake<m\tm<< (33 -cikralmek2tzzl) <<t )

1532 else relak<<"*\t"<<(jjji-cikrelmek2+rrl)<<™\t":
1533 do

relak<<endl;break;}

1541 while (relrez[jJjj-cikrelmek2+rrl] [rrd
1542 rr5=double (relrez[jjjj-cikrelmek2+rrl] [rr4]):
1543 if (rprint[2] [rr2]==1)

=rprini

energijas[mtrollis] [mvvwy]

[mvvvv+kural 33331 -energijas [mtrolli

11-
mijji+2]) -
wvvvikura

1545 relak<<setprecision(11)<<relrez[jjjj-cikrelmek2+rrl] [rr4+1]<<"\t"<<setprecision(ll)<<energ

1548 if (rprint
1549 rr2=rr2

)Jrelak<<setprecision(

1553 rri=rri+l;

1555 while (rrl< (cikrelmek2*2));
1556 relak.close():

1557 E }
1558 else{cout<<"NAV REL"<<endl;}
1559 for (rrl=0;rrl< rril++)

2421 fstream TESTS:

2442 TESTS.ocpen ("Jgsns.RED”, ut | fstream::app):
2423 TESTS<<time (NULL) -seconds<<"\t¥elngl.0. 7\t "<<spekcra<<endl;

2424 TESTS.close () ;

2445 seconds = time (NULL):

2446 cout<<"\a\ala\a"<<endl;

2427 ievadss>>kkeepa;:

2428 if (kkeepa!="0")

2450 getline (ievadss,line):
2451 ievadss>>lievadlazeris;
2452 getline (ievadss,line);
2453 goto weelreiz:

2455 ievadss.close();

Datorprogrammas ,,Velns” koda fragmenti.
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Magistra darbs ,,Lazeru inducétas fluorescences Furj¢ transformacijas spektru analize RbCs
molekula: A-b kompleksa izpéte” izstradats LU Fizikas un matematikas fakultate ( ja instittta vai
kada cita iestadg, tad raksta $1s iestades nosaukumu).

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