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Anotacija

Promocijas darbs ir veltits heteronuklearo sarmu metalu divatomu molekulu
augstas izskirtspejas spektroskopiskiem petijjumiem. Pétijuma objekti ir NaRb
un NaCs molekulas. Tas tika izveletas, lai apmierinatu pieprasijumu pec
precizas spektroskopiskas informacijas par So molekulu elektroniskajiem
stavokliem. Pateicoties augosSai interesei par auksto sadursmju eksperimen-
tiem ar Na-Rb un Na-Cs atomu pariem, 1pasi interesanti ir So molekulu pa-
matstavokli. ArT ab initio aprekinu precizitates novertésanai ir nepieciesams
salidzinajums ar ticamiem eksperimentaliem datiem. Tapéec promocijas dar-
bam tika izvirzits galvenais merkis: iegut precizu spektroskopisku informaciju
par NaRb un NaCs molekulu pamatstavokliem un atseviskiem ierosinatiem
stavokliem. Ka metode §t merka sasniegsanai tika izveleta lazera inducetas flu-
orescences Furje spektroskopija. NaRb molekulas X!+, 3%+, C1XT un DI
stavokli un NaCs molekulas X!'X* un a3¥" stavokli pirmoreiz tika ar augstu
precizitati eksperimentali izpetiti plasa starpkodolu attalumu diapazona. Tika
noteiktas So stavoklu empiriskas potencialas energijas Iiknes un salidzinatas ar
teoretiskajiem aprekiniem. Darbs paradija, ka lazera inducetas fluorescences
Furje spektroskopija ir laba metode ne tikai pamatstavoklu, bet art ierosinatu
stavoklu petijumiem, pateicoties sadursmju izraisitam parejam. Darba iegiitie
rezultati paver iespejas jauniem eksperimentiem, piemeram, So molekulu di-
namiskiem un strukturaliem petijumiem, auksto sadursmju eksperimentiem ar
atomu pariem.

Promocijas darbs satur anotaciju, 6 nodalas, ieskaitot ievadu un secinajumus
(105 lapas, 50 atteli un 18 tabulas), ka art literaturas sarakstu (105 atsauces).
Darbs ir uzrakstits anglu valoda.



Ievads

Motivacija

Sarmu metalu divatomu molekulas tiek pétitas jau vairak neka gadsimtu kops pirmajiem Nay fluorescences
to izgudrosana atlava izdarit milzigu ravienu uz prieksu. Kops ta laika sarmu metalu divatomu moleku-
las nepartraukti atradas intensivu teoretisko un eksperimentalo pétijjumu centra, jo tas ir vienkarsakas
molekulas, kas satur atomos tikai vienu valences elektronu. Tadejadi tas ir piemeroti objekti dazadu
teoretisko modelu parbaudei. Divatomu molekulu strukturas izpratne ir butisks solis no atomiem uz
sarezgitakam molekulam. No eksperimenta redzespunkta, izveidot §is molekulas ir relativi vienkarsi,
un to spektri var tikt ierosinati ar vairakiem izplatitiem lazeru tipiem (Art, He-Ne, krasvielu lazeri,
utt.). Sie eksperimenti dod informaciju par molekularo stavoklu potencialas energijas liknem (PEL),
pastavigajiem elektriskajiem dipola momentiem, ierosinato stavoklu dzives laikiem, pareju dipola mo-
mentiem, u.c., un lauj salidzinat tos ar teoretiskiem aprekiniem. Neskatoties uz Skietami vienkarsu sarmu
metalu divatomu molekulu struktiiru, $im molekulam nevar atrisinat Sredingera vienadojumu analitiski,
tapec tiek lietoti dazadi tuvinajumi, tacu pagaidam pilnigi teoretisko (ab initio) aprekinu precizitate
vel nav pietieckama adekvatam aprakstam. Piemeéram, starpiba starp empiriskam un teorétiskam po-
tencialo energiju liknem heteronuklearam divatomu molekulam var sasniegt dazus simtus cm™!, kad
tipiska eksperimentala nenoteiktiba ir mazaka par 0.1 cm~!. Tadgjadi, salidzinajums ar eksperimentaliem
datiem ieverojami palidz izveleties starp dazadiem modeliem un teoretiskam pieejam.

Homonuklearas sarmu metalu divatomu molekulas (tadas ka Nag, Ko) ir vislabak izpetitas sarmu
metalu molekulas, tacu informacijas par heteronuklearam molekulam ir daudz mazak. Vislabak izpetita
no tam ir NaK molekula. Zinasanas par citu molekulu strukturu ir joprojam lieli robi, tadel molekularas
spektroskopijas uzdevums ir tos aizpildit, proti, iegiit precizu informaciju par dazadiem elektroniskiem
stavokliem, it 1pasi par pamatstavokli. Ta petjjumu nozimi pasvitro fakts, ka visas molekularas parejas
sakas no pamatstavokla, tadel ta apraksts molekularo konstansu vai PEL veida ir nepiecieSams noveroto
pareju identificesanai, kas, savukart, ir vajadzigs turpmakiem ierosinato stavoklu pétljumiem. Zinasanas
par pamatstavokla potencialas energijas Iikni arT atlauj uzkonstruet ta saukto diferences potencialu no
ab initio PEL [4]. Daudzos gadijumos $is diferences potencials ir ieverojami labaks tuvinajums ierosinato
stavoklu PEL neka tirs ab initio. Divatomu molekulu péetijjumi sniedz ari informaciju par ierosinato
elektronisko stavoklu mijiedarbibu no noverotam perturbacijam spektros [5]. Pieméram, tadas paradibas
ka A-saskel3anas noverojumi lauj izmertt molekularas 'TI ~ '3* mijiedarbibas lielumu, dodot biutiski
jaunu ieskatu ne tikai izoleta 'II stavokla, bet visa 'II ~ 'X% kompleksa struktiira.

Ipasi nozimigi ir pamatstavokla un zemaka tripleta stavokla petfjumi tuvu pie asimptotas. Ta iemesls
ir otrs sarmu metalu diméru izpétes lauks — auksto molekulu veidosana. Sobrid daudzu zinatnieku
merkis atomu un molekulu fizikas, fizikalas kimijas un kimiskas fizikas joma ir superauksto! polaro
molekulu izveidosana (sk. specialo Eur. Phys. J. D laidienu par aukstam molekulam [6] un atsauces
taja). Intereses iemesls ir o molekulu ipasibas, kuras nav ieglistamas auksto atomu gadijuma. Tas Tpasi
attiecas uz heteronuklearam molekulam, kuram ir pastavigs dipola moments. Superauksto molekulu
izveide ir aktuala tadiem zinatnes virzieniem ka: kimisko reakciju un sadursmju kontrole (superauk-
sta kimija) [7]; molekularas Bozes-Einsteina kondensacijas un Ferm1 degeneracijas noverojumi; augstas
izskirtspejas molekulara spektroskopija; fundamentalo teoriju parbaude, pieméram, elektrona pastaviga
elektriskd momenta meklgjumi [8, 9]; kvantu skaitloSana, izmantojot sakartotus molekularus dipolus ka
kubitus [10], utt. Auksto molekulu izveides shemas izvéle izradas atkariga no precizas spektroskopiskas in-
formacijas par molekulam un no aktivas sadarbibas starp teoriju un eksperimentu (sk. [11, 12] un atsauces
tajas).

Heteronuklearas divatomu molekulas ir interesanti objekti ar1 lietiskai zinatnei. Piemeram, var minet
daudzsoloso polaro divatomu molekulu, Tpasi 'II stavoklos, pielietojumu jutigai bezkontaktu aréja elek-
triska lauka zondésanai un karteéSanai, noverojot izmainas lazera induceta fluorescence, kuru iemesls ir
paribas samaisisanas kvazilineara Starka efekta del [13, 14].

1Par “aukstam” parasti sauc molekulas ar kustibas temperatiiru zem 1 K, par “superaukstam” — zem 1 mK.
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Zimejums 1. NaRb [18] un NaCs [19] molekulu zemo elektronisko stavoklu singleta un tripleta potencialas

energijas liknes no ab initio rekiniem.

Petijjuma objekti un merki

Si promocijas darba petijuma objekti ir NaRb un NaCs molekulas. Tas tika izvélétas, lai apmierinatu
pieprasijumu péc precizas spektroskopiskas informacijas par $o molekulu elektroniskajiem stavokliem.
Pateicoties augosai interesei par auksto sadursmju eksperimentiem ar Na-Rb [15, 16] un Na-Cs [17] atomu
pariem, 1pasi interesanti ir $o molekulu pamatstavokli. AT ab initio apréekiniem [18, 19, 4] ir nepieciesams

salidzinajums ar ticamiem eksperimentaliem datiem.
Tapec tika izvirziti sekojosi promocijas darba galvenie merki:

1. Iegiit NaRb molekulas X'X+ un a3%+ stavoklu precizas empiriskas potencialas energijas liknes
(PEL) plasa starpkodolu attalumu diapazona un ieverot analize So stavoklu mijiedarbibu supersik-

struktiiras samaisiSanas del.

2. Tegit NaRb molekulas C'S+ stavokla precizo empirisko PEL.

3. Iegiit NaRb molekulas D'II stavokla precizo empirisko PEL; izpétit A-saskelsanos $aja stavokli.

4. Tegtit NaCs molekulas X' 1 un a®>S+ stavoklu precizas empiriskas PEL plaga starpkodolu attalumu
diapazona; ieverot analizé So stavoklu mijiedarbibu supersikstrukturas samaisisanas del.

Metode un uzdevumi

Ka metode $o merku sasniegSanai tika izveleta lazera inducétas fluorescences (LIF) metode. Tika nofor-

muleti sekojosi darba uzdevumi:



. Sagatavot eksperimentalo iekartu LIF eksperimentiem ar NaRb un NaCs molekulam.

Ierosinat elektroniskas parejas NaRb un NaCs molekulas starp atbilstoSiem stavokliem, lietojot
dazadus lazera starojuma avotus.

Veikt svarstibu un rotaciju kvantu skaitlu, ka arT izotopomera identificeSanu elektroniskos spek-
tros noverotam progresijam, ka arT rotacijas relaksacijas parejam. NaRb molekulas D'II stavokla
gadijuma analizet arT noveroto A-saskelSanos.

Veikt eksperimentalo datu aproksimaciju ar potencialas energijas liknu palidzibu. Analizét ieguto
potencialu kvalitati un salidzinat ar pieejamiem ab initio aprekinu datiem.

Lai stenotu $os uzdevumus, tika veikti vairaki eksperimenti. Pirmie eksperimenti (NaRb molekulas
X1¥* stavoklis) veikti Riga, Molekulu optiskas polarizacijas laboratorija (vaditajs prof. R. Ferbers),
Atomfizikas un spektroskopijas instituta, Latvijas Universitate. Talakie eksperimenti veikti ar augstas
izskirtspejas Furje transformacijas spektrometru prof. E. Timana laboratorija, Kvantu optikas instittuta,
Hanoveras Universitate.

Promocijas darba struktira ir sekojosa. Otraja nodala ir sniegts Iss veikto petijumu teorétiskais pam-
atojums. Tre$aja nodala ir aprakstitas izmantotas eksperimentalas iekartas. Ceturtaja nodala ir apkopoti
rezultati, kas attiecas uz NaRb molekulas X'3t, ¢33+, D'II un C'S* elektroniskajiem stavokliem, bet
piekta nodala ir veltita NaCs XX+ un a®E+ stavokliem. Rezultati un secinajumi ir doti pedeja nodala.
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Eksperimentala iekarta

Tresa nodala ir veltita eksperimentalo iekartu aprakstam. Ta ir sadalita divas dalas, kuras aprakstitas
iekartas, kas tika izmantotas eksperimentos Latvijas Universitate un Hanoveras Universitate.

Latvijas Universitaté veiktajos eksperimentos lazera inducéta fluorescence (LIF) tika ierosinata ar
Ar* lazeru (Spectra Physics 171), kas tika darbinats vienmodas reZima, vilpa garums 514.5 nm. LIF
tika dispergeta ar dubulta monohromatora DFS-12 palidzibu ar izskirtspéju 1200 spraugas uz milimetru
un apgriezto dispersiju b A/mm pirmaja difrakcijas karta, kas nodrosingja 0.2 A izskirtspeju pie ne
parak Sauram spraugam. Fluorescences progresijas tika registrétas lidz pat 680 nm ar fotoelektronu
daudzkarsotaju FEU-79, kas stradaja fotonu skaitiSanas rezima. Vienlaicigi registrétas argona un neona
izlades linijas kalpoja par frekvences standartiem. Videja LIF spektralliniju pozicijas nenoteiktiba bija
ap 0.1 cm~!. NaRb molekulas tika veidotas no 4:1 (svara dalas) dabiska rubidija (tas satur 72% %°Rb un
28% 8"Rb) un natrija maisijuma sarmu metalu izturiga stikla stina. Merijumi tika veikti temperatiira ap
550 K. Stinas karsesana tika veikta pretestibas krasni atseviski tas augsejai un apaksejai dalai, pie kam
tika nodrosinata par 20 K augstaka temperatura augseja dala, lai nepielautu metalu kondensaciju stikla
Sunas taja.

Hanovera veiktajos eksperimentos molekulu sagatavosanai tika izmantota “heat-pipe” (karstas cau-
rules) krasns vai metala $tuna. Vienas dalas heat-pipe krasns tika izgatavota no nertusejosa terauda cau-
rules. Tas iekseja puse parklata ar smalku metala tiklipu. Caurules gali aizverti ar stikla lodziniem ar
pretatstarojosu parklajumu. Caurules galus dzeseja ar tekosu udeni. Lai nepielautu sarmu metalu atomu
kondensaciju uz lodziniem, tika izmantota bufera gaze — argons.



Lai izveidotos NaRb molekulas, heat-pipe caurulé tika karseti 5 g Na un 10 g Rb (ar dabisko izotopu
sadalijumu) no Alfa Aesar. Tipiskas krasns darba temperaturas bija 560-600 K un Ar bufera gazes
spiediens ap 2 mbar.

Eksperimentiem ar NaCs molekulam tika izstradata speciala metala $una, lai nodro§inatu drosibu
stradajot ar Cs metalu. Sadas Stinas prieksrocibas, salidzinot ar parasto heat-pipe krasni, ir drosaka
metala ielades procedira, iespéja aprobezoties ar mazakiem metalu daudzumiem, ka arT iespéja stradat
bez bufera gazes. Parasti suna tika karseta Iidz 550-600 K temperatuirai un eksperimenti veikti bez
bufera gazes. Diemzel pec aptuveni 20 darba stundam atklajas, ka Sunas safira lodzinos ir noplude.
Tlgakiem eksperimentaliem petijjumiem tika izgatavota lidziga aprakstitajai heat-pipe krasns ar isu metala
konteineru, kas pielodéts pie centralas caurules dalas drosai Cs ieladei krasni. Taja tika ievietots 5 g Cs
un aptuveni 10 g Na. Tipiskas krasns darba temperaturas bija 560-600 K un Ar bufera gazes spiediens
ap 3 mbar.

Eksperimentos tika izmantoti vairaki nepartraukta starojuma lazeru tipi:

1. Ar' lazers (Spectra Physics BeamLok 2060), kas generé starojumu ar vilpa garumu 514.5, 501.7,
496.5, 488.0, 476.5 nm daudzmodu (tipiska jauda 0.5-3 W) un vienmodas rezima (tipiska jauda
100-500 mW).

2. Skanejams vienmodas, dubultfrekvences Nd:YAG lazers ar tipisko jaudu 70 mW pie 532.2 nm.
1

Skanesanas diapazons ap 3 cm™ .

3. Ringka krasvielu lazers Coherent 699-21 ar Rodamina 6G krasvielu (skanesanas diapazons 550-590
nm, maksimums pie 560 nm) ar jaudu ap 100 mW. Tiek pumpéts ar dubultfrekvences Nd:YAG
lazeru (Verdi, Coherent).

4. Linears krasvielu lazers Coherent 599 ar DCM krasvielu (skanesanas diapazons 610-695 nm, mak-
simums pie 645 nm) ar jaudu ap 70 mW. Tiek pumpets ar Art lazeru.

LIF tika analizeta ar Furjé transformacijas spektrometru Bruker Optics IFS 120. Tas darbojas (at-
bilstosi nomainot optikas elementus un detektorus) spektrala diapazona no 63200 cm ™! ultravioleta dala
Iidz 450 cm ™! infrasarkana dala. Tas lauj iegfit relativo precizitati labaku par 5- 1030 un absolfito pre-
cizitati labaku par 5-10~7¢, kur o ir starojuma frekvence vilpa skaitlos. Spektrala rajona ap 20000 cm ™!
tas atbilst 0.001 cm™! un 0.01 cm™! precizitatei.

LIF signals tika registrets ar Hamamatsu R928 fotoelektronu daudzkarsotaju vai silicija diodi atkariba
no spektrala rajona. Spektrometra skanéSanas cel§ tika izveéléts ta, lai sasniegtu tipisko izskirtspeju
0.0115 — 0.03 cm™!. Tipiskais merfjjumu skaits videjosanai sastadija no 10 lidz 20. Lai izslégtu detektora
apgaismosanu ar He-Ne lazeru, ko izmantoja spektrometra kalibrésanai, tika izmantots NOTCH interfer-
ences filtrs ar 8 nm platumu pusaugstuma. Labakas signala—troksna attiecibas sasniegSanai dazi spektri
tika uznemti ar papildus krasu stiklu vai interferences filtriem noverotas spektra dalas saSaurinasanai.

NaRb molekula

Ceturta nodala ir veltita NaRb molekulas petijumiem. Pirmaja apaksnodala dots literatiras datu ap-
skats par o molekulu. Uzsakot So darbu, informacija par NaRb elektroniskiem stavokliem bija galvenokart
fragmentara, un tas precizitate bija nepietiekama musdienu spektroskopijas un auksto sadursmju fizikas
prasibam. Pieejamas informacijas par X'+ stavokli precizitate bija augsta, tacu ta bija ierobezota ar
v" < 30 un zemam J” vertibam [20]. Zemakais tripleta stavoklis 3> " bija izpetits plasa diapazona, tacu
ar nepietiekosu precizitati [21]. DII stavoklis bija pétits ierobezota kvantu skaitlu diapazona ar zemu
precizitati [4]. C'XF stavoklis vel nekad nebija noverots.

NaRb X!'Y* stavoklis: eksperimenti Latvijas Universitate

Otra apaksnodala ir veltita X' X stavokla petijumiem, kas veikti Latvijas Universitate [dis1].



NaRb molekulas B'IT un D'II stavoklu pastavigo elektrisko dipola momentu un ¢ faktoru petijumos
Latvijas Universitate [22, 4] tika konstatets, ka informacija par X! 3+ pamatstavokli ir nepietiekosa, tapéc
tika izvirzits merkis — iegit X'3+ stavokla potencialu, kas biitu pielietojams plaga svarstibu-rotacijas
kvantu skaitlu diapazona.

Parasti, lai paplasinatu pamatstavokla svarstibu Iimenu v” diapazonu, kas ir novérojami fluorescence,
izmanto A-X vai C-X parejas B-X pareju vieta. Saja petTjuma més izmantojam izdevibu ierosinat augstus
C'YTt stavokla svarstibu Iimenus tiesajas C'X+ « X!X* parejas un izmantot redzamo relaksacijas
emisiju. Eksperimentos C'E¥t — X'+ progresiju ierosmei tika izmantota Art lazera 514.5 nm Iinija.
Tika noverotas progresijas Iidz pat v"/ = 76, nodrosinot datus par svarstibu limeniem ar v” > 30. Kopuma
bija pieregistrétas un identificetas piecas C'X+ — X!'X+ fluorescences progresijas.

X!¥* stavokla analize izmantota termu energiju kopa sastavéja no trim dalam. Pirma saturéja $aja
eksperimenta izmeritas 302 Iimenu energijas Iimeniem v € [24,76]; J” € [12,64] Na® Rb un Na®"Rb
molekulas. Otra dala satur 44 augstas precizitates (0.003 cm~1!) limenu energijas v” € [5,30]; J” = 10,12
Na® Rb molekula no darba [20]. Tresa dala sastav no 8 limenu energijam v” € [0,3]; J” = 10,12 Na% Rb
molekula, kas aprekinatas izmantojot G, B, D, un H, molekularas konstantes no darba [21] (precizitate
0.003 cm™1).

Eksperimentalas termu energijas NaRb molekula tika aproksimetas ar Danhema izvirzijumu. legttie
G(v") un B(v") lava uzkonstruet RKR potencialu lidz pat pédéjam noverotajam limenim v” = 76. Po-
tenciala iekseja siena tika konstateti nefizikalie kroplojumi pie v/ > 55. Tas liecina, ka iegtitas svarstibu
un rotacijas konstantes nav pasSsaskanotas augsejiem svarstibu limeniem rotacijas un centrbedzes kon-
stansu stipras korelacijas del. Kroplosanas problema tika atrisinata, izmantojot eksponencialo ieksejas
potenciala sienas ekstrapolaciju un atbilstosu arejas sienas korekciju. Eksperimentalo un teoretisko datu
kopu saskanotai izmantoSanai mes pielietojam Morzes-Lenarda-Dzonsa (MLJ) potenciala [23] konstruésanu
ar tieSo potencialu piedzisanas metodi:

2

RN\"
Umrs(R) = De. {1 - (R) exp [~Burs(2)2]| - (1)
Pakapes raditdja vertiba n = 6 nodrosina pareizo taldarbibas uzvedibu NaRb molekulas X!+

pamatstavoklim U(R) ~ D, — Cgs/R®, disocigjosam uz diviem atomiem 'S stavoklos. Eksperimentali
noveroto energiju apgabala eksponentes parametrs §(z) ir aproksiméts ar parastu polinomialo izvirzijumu
Zf\:{:o Omz™. Cg vertiba ir nemta no teorétiskajiem aprekiniem [24]. Par robezpunktu tika izvelets
Rar = 11 A, kas ir tuvu pedéja noverota limena v = 76 aréjam pagrieziena punktam. Lidzsvara starp-
kodolu attalums R., polinomialie koeficienti 3, (m € [0,9]), ka arT minéto piecu LIF seriju augsgjo limenu
energijas tika piedziti svertas nelinearas mazako kvadratu metodes gaita. legutais MLJ potencials spej re-
producét zemo J limenu energijas no darbiem [20, 21] ar videjo kvadratisko novirzi 0.004 cm ™!, savukart

misu iegiitas eksperimentalas energijas ar 0.1 cm™?.

Rezultati un secinajumi

1. Pirmoreiz tika iegiiti LIF spektri uz NaRb X!X* pamatstavokli lidz v = 76 lietojot C!X+ — X1+
parejas. Datu kopa sastav no 300 parejam uz Na®*Rb un Na®”Rb pamatstavokla Iimeniem diapazona
v =24-76, J" = 12—64 ar tipisko nenoteiktibu 0.1 cm~!. Pédgjais noverotais limenis ir (v” = 76,

J" = 27).

2. Parejas frekvences kopa ar literaturas datiem tika izmantotas tiesai MLJ potenciala energijas Iiknes
piedzisanai. Rezultejosais potencials apraksta iegfitos datus ar r.m.s.=0.1 cm~'. Eksperimentala
PEL apraksta 99.85% no potenciala bedres dziluma. Termu energijas tika aproksimétas arT ar Dan-
hema izvirzijumu un RKR potencialu.

3. MLJ potencials atlava mums gludi savienot ieprieksejas augstas izskirtspejas eksperimentalas termu
energijas vertibas, kas zinamas potenciala bedres apaksa, ar taldarbibas potencialu, izmantojot
miusu noverojumos pilnigi parklato videjo v” rajonu. Neskatoties uz meérjjumu ne Ipasi augstu



precizitati, iegtitais MLJ potencials NaRb X!XT pamatstavokla v 2> 35 rajona ir precizaks, neka
ieprieksgjais hibridpotencials [31].

4. Jauni augstas precizitates dati paplasinata rotacijas imenu diapazona butu velami pamatstavokla
potenciala butiskai uzlabosanai.

5. Eksperimentos pirmo reizi noverots C'X T stavoklis. Rotacijas kvantu skaitli un izotopi tika identi-
ficeti pieciem noverotiem limeniem.

NaRb X!X* stavoklis: eksperimenti Hanoveras Universitate

Tresa apaksnodala ir veltita Hanoveras Universitaté veiktajiem X't stavokla pétfjumiem. Sajos
eksperimentos NaRb molekulas ar1 tika petitas ar LIF metodi, tacu pastav divas svarigas atskiribas,
salidzinot ar Rigas eksperimentiem: molekulu veidosana “heat-pipe” krasni un fluorescences analize ar
Furje transformacijas spektrometru (FTS). Hanoveras laboratorijas nozimiga prieksrociba ir arl pieejamo
lazeru avotu daudzveidiba.

ArT lazera 514.5, 501.7, 496.5, 488.0 un 476.5 nm Imijas induceja galvenokart D'II —X!'X* parejas
NaRb. Kopa ar D«+X joslu, 514.5 nm linija ierosina ari parejas C'X+ «X!¥+ sistema NaRb molekula,
ka bija konstatets eksperimentos Riga [disl]. Ar" lazera Imija 501.7 nm arl ierosina C stavokli, bet
fluorescence ir loti vaja. Tika identificeta tikai viena progresija. Nd:YAG lazers, kura frekvence tika
mainita intervala no 18787.25 cm™! Iidz 18788.44 cm™!, ierosina C'YT « X!'¥+ un D'II «X!¥*
sistemas NaRb. Krasvielu lazers ar Rh6G krasvielu ierosina B'II «+X!'XT parejas, ka arl vajas parejas
C'yt X7 sistema, un tika lietots divu iemeslu dél: lai paplasinatu informaciju par pamatstavokla
Iimeniem un ierosinatu B'II stavokla ITmenus ar ieverojamu tripleta piemaistjumu tuvo ¢3X* un b3II
stavoklu perturbacijas del [21, 25]. Tiesam, mainot krasvielu lazera frekvenci no 16729 cm~* lidz 16965
cm~!, mes atradam lielu skaitu frekvenéu, pie kuram kopa ar B—X parejam ap 12000 cm ™! paradijas
otra fluorescences josla. Sis joslas analize apstiprinaja, ka taja tiek noverotas parejas uz a®Lt tripleta
stavokli.

Uznemto spektru identificeSana bija vienkarSota, izmantojot eksperimentos Riga ieguto MLJ po-
tencialu. Vispirms tika identificéti spektri, kas induceti ar Art lazeru, jo tie bija daléji zinami no zemas
izskirtspgjas meérfjumiem [26, 22, 4, disl]. Ieprieksgjos pétijumos iegiitu piecu C—X progresiju identi-
ficesana apstiprinajas. Identificesanas procedura bija daudz atraka neka monohromatora datu gadijuma,
pateicoties FTS datu augstai precizitatei. Kopéjais datu masivs sastav no vairak neka 6150 parejam
Na®Rb un 2650 Na®"Rb izotopomeéros.

Abu NaRb izotopomeru pamatstavokli adiabatiskaja tuvinajuma tika aprakstiti ar vienu potencialas
energijas likni (PEL). Potencials tika uzkonstruéts ar apgrieztas perturbacijas pieejas (inverted per-
turbation approach, IPA) metodi ka punktu kopa {R;, U(R;)}, kuri tika savienoti ar kubiska splaina
funkeiju [27]. Lai izslegtu nenoteiktibu, kas saistita ar ierosinata stavokla Iimenu energijam, pamatstavokla
potencials tika piedzits pie noverotajam starpibam starp pamatstavokla Itmeniem [28]. Tipiska noveroto
Itiju eksperimentala nenoteiktiba bija 0.003 cm~'. Starpkodolu attalumiem R, lielakiem par savienojuma
punktu R,,;, més pielietojam dispersijas izteiksmi

Cs Cs Cho

R6 R8 RIO (2)

ar koeficientiem Cg un Cg no darbiem [29, 30]. Savienojuma punkts R, un parametri D, un Ciq tika
piedziti, lai nodrosinatu gludu savienojumu ar splaina-punktveida potencialu. Galiga iegtita potenciala
parametru kopa sastav no 51 punkta.

Rezultati un secinajumi

1. Pirmoreiz ar FTS metodi tika iegiiti augstas izskirtspejas LIF spektri uz NaRb X! ¥+ pamatstavokli.
Datu kopa sastav no vairak neka 6150 parejam uz Na®*Rb un 2650 uz NaS’Rb pamatstavokla
Iimeniem diapazona J” =1 — 200, v" = 0 — 76, ar tipisko nenoteikttbu 0.003 cm~".



2. Parejas frekvences tika izmantotas splaina-punktveida potenciala ieguiSanai. legtitais potencials ap-
raksta vairak neka 43300 starpibas starp abu izotopomeru 4090 energijas lIimeniem ar standart-
novirzi =0.0031 cm~! un normeéto standartnovirzi of G=0.70.

3. Eksperimentala PEL apraksta 99.85% no potenciala bedres dziluma. Pedgja novérota limena (v” =
76, J” = 27) klasiskais pagrieziena punkts ir ap 12.4 A, un sis limenis atrodas aptuveni 4.5 cm ™!
zem asimptotas.

4. Eksperimentalas termu energijas tika aproksimetas arm ar Danhema izvirzijjumu. Danhema koefi-
cienti apraksta eksperimentalo termu energijas ar standartnovirzi ¢ = 0.003 cm~! un norméto
standartnovirzi ¢ = 0.84.

Saistita NaRb ¢*Y" un X!X* stavoklu analize

Ceturta apaksnodala ir veltita NaRb a?%* stavokla pétijumiem un saistitai NaRb ¢?LF un X!'X+
stavoklu analizei [dis3]. Eksperimentalo datu par NaRb zemako tripleta stavokli a®“+ Iidz §im bija
maz [20], vai arT tie bija iegiiti ar zemu izskirtspeju [21]. So pettjumu meérkis bija divéjads: paplaginat
eksperimentalo informaciju par tripleta a>L T stavokli un savakt datus tuvu pamatstavokla asimptotai,
sk. 1.a zim. Tas atlautu uzkonstruet labakus X' &+ un a®S+ stavoklu potencialus pie lielakiem starpkodolu
attalumiem. Veidojot atbilstodu problémas hamiltonianu, ir janem vera, ka stavokli a3X* un X'Xt ir
saistiti ar supersikstruktiiras mijiedarbibu, kas visvajak saistitiem limeniem ir ar tadu pasu lieluma kartu,
ka saites energija. Tadejadi, tuvu disociacijai Sie stavokli zaude savu singleta vai tripleta raksturu, un ir
japielieto saistito kanalu apraksts (coupled channels treatment).

Labi zinama metode, ka ieklut tripleta stavoklos no singleta, ir ierosinat tadu singleta stavokli, kas
ir perturbéts ar tripleta molekulariem stavokliem (piemeéram, caur spin-orbitalo mijiedarbibu). Tadas
samaisisanas gadijumi starp BII, b3Il un ¢*$+ stavoklu Iimepiem NaRb ir mineti darbos [21, 25].
Tapéec mes izmantojam Rodamina 6G vienmodas krasvielu lazeru B'II, b3II un ¢S+ kompleksa ITmenu
ierosinasanai.

Noveroto spektru identificeSana tika veikta, pielietojot a®- T stavokla hibridpotencialu no darba [31],
kas tika konstruéts, balstoties uz Katd grupas eksperimentalajiem datiem [21]. Kur iespéjams, identi-
ficesana tika parbaudita, atrodot atbilstosu B'II —X'S* pareju, vai arT parbaudot lazera rezonansi B-X
pareja. Izotopomeru atpaziSana bija vienkarSota, pateicoties dalgji izskirtai tripletu Imiju supersikstruk-
turai.

Lai noverotu parejas uz vaji saistitiem singleta un tripleta stavokla limeniem, més izmantojam Hunda
saites nomainas efektu pie lieliem starpkodolu attalumiem (long-range changeover). Ta butiba ir sekojosa:
tuvu asimptotai Hunda gadijjuma (a) un (b) elektroniskie stavokli pariet uz Hunda (¢) gadijjumu un,
visbeidzot, uz Hunda (e) gadijumu, kad elektroniskie lenkiskie momenti zaude stipru saikni ar molekularo
asi. Tas nozime, ka c3>Xt stavoklis pie lieliem starpkodolu attalumiem kliist par sajaukto stavokli ar
tripleta un singleta raksturu, laujot notikt parejam uz a®-*t un X'X* stavokliem. Eksperimentos mes
noverojam vairakus spektrus, kuri tika interpreteti ar $adu Hunda saites izmainas efektu. Tas lava savakt
plasu informaciju par a®31 un X!'ET stavoklu Iimeniem, tuviem asimptotai.

Kopejais a®X* stavokla datu lauks sastav no vairak neka 900 parejas frekvencem uz 490 energijas
limeniem Na®Rb un Na®"Rb molekulas. Tipiska eksperimentala nenoteiktiba ir 0.003 cm™!. Datu masivs
X1¥* stavoklim, kas iegiits ieprieksejos petijumos [dis2], tika atbilstosi palielinats par aptuveni 250
parejam, ieskaitot apmeram 150 jaunu Iimenu.

Briva no supersistruktiras (SSS) tripleta stavokla limena pozicija ir nobidita attieciba pret SSS
centralo komponenti par 0.017 cm™! Na® Rb molekula un par 0.062 cm~! Na®"Rb molekula. Ieverojot
§1s korekcijas, tika ieguti potenciali bez SSS korekcijam.

Analizes pirmaja posma noverojumu a>3+ stavokli aprakstam mes pielietojam viena potenciala pieeju.
SSS korigetie ITmeni tika izmantoti a®X* stavokla potenciala uzkonstruesanai Iidzigi X'X* stavokla
gadijumam. Izmantojot izotopisko efektu, mes izmainijam svarstibu numeraciju a®$+ stavokli (v tika
palielinats par 1), salidzinot ar pirmoreiz noteikto darba [21].



X!E* un @3L7 stavoklu potenciali gala varianta bija noteikti ar saistTto kanalu analizi, ievérojot
stavoklu SSS mijiedarbibu. Lieliem starpkodolu attalumiem (lielakiem neka 11 A) tika pielietota standarta
molekularo potencialu taldarbibas potenciala izteiksme:

Cs Cs Cio
ULR(R):D—ﬁ—ﬁ—ﬁiEem (3)
kur apmainas energija ir
E.p = Acz RY exp(—f(R). (4)

Seit D ir atomaras asimptotas energija relativi pret X' X+ stavokla minimumu. Ta sakrTt ar 1 stavokla
disociacijas energiju DX. Apmainas energija ir atgriidosa tripleta stavoklim (plusa zime vienadojuma (3))
un pievelkosa singleta stavoklim (minusa zime). Visi parametri vienadojumos (3,4) ir vienadi X':+ un
a3t stavoklos.

Molekularas SSS analize paradija, ka ta nav atkariga no vibracijas un rotacijas kvantu skaitliem un
saskan ar atomaro vertibu, tapec mijiedarbibas, kas saista X!X* un a33+ stavoklus, var tikt modelétas
ar atbilstosu atomu supersikstrukturas saskelSanos. Pilnais hamiltonians satur divu atomu relativas
kustibas kinetiskas energijas operatoru, Borna-Openheimera X'X* un a3X* stavoklu potencialus, su-
persikstruktiiras kontakta mijiedarbibu Na un Rb atomam un kodolu rotaciju. Vaju magnetisko spina-
spina un otras kartas spina-orbitalo mijiedarbibu $aja gadijuma var neieverot, ta kliust svariga tikai
gadijuma, kad vaji saistito Iimenu energiju noteikSanas precizitate sasniedz dazus megahercus (10~*
em~1). Sadi aprekini ir sitkak aprakstiti darba [32] Nag molekulas gadijuma. Saistito kanalu programma,
kas ir lietota saja darba, ir bazeta uz Furje rezga hamiltoniana metodes (Fourier Grid Hamiltonian
method) [33].

Pirmie saistito kanalu aprekini ar potencialas energijas Iiknem, kas iegtitas viena potenciala analize,
paradija, ka izrekinato limenu pozicijas nobide attieciba pret neperturbetiem, t.i. viena potenciala 1pas-
vertibam, parsniedz eksperimentalo klidu Iimeniem vx > 74 XX T stavokli un v, > 14 a3E T stavokli.
Visstipraka ir sajauksanas starp vx = 76 X!ET stavokll un v, = 16 a®X 1 stavokli, kas sakrit ar miisu
SSS novérojumiem. So lIimenu nobide sajauksanas dél ir ar kartu 0.02 cm~!. Pamata, tomér, SSS aina
saglabajas un Itmeni, lai art nobiditi, joprojam var tikt klasificeti ka singleti vai tripleti petamaja apgabala.

Saistito kanalu un potencialu piedziSsanas procediiras rezultata tika ieguti potenciali, kas ir doti 1.
tabula. Lai novertetu piedzito potencialu kvalitati, papildus eksperimentalam datu kopam, tika izveidots
jauns kombinets datu masivs. Tas satur visas parejas uz augstiem abu stavoklu svarstibu limeniem (vx >
74 un v, > 14). Diferences starp 3o pareju frekvenceém tika izskaitlotas ne tikai viena stavokla ietvaros, ka
agrak, bet arl starp dazadiem stavokliem. ST kombinéta datu kopa satur 555 pareju frekvences, veidojot
aptuveni 3700 diferences. Potenciali no 1. tabulas reproduce §is starpibas ar standartnovirzi o = 0.0025
cm~! un norméto standartnovirzi & = 0.63 un reproducé kopejo datu masivu tripleta stavoklim ar
0 =0.0035 cm~! un & = 0.59 un singleta stavoklim ar ¢ = 0.0032 cm™! un & = 0.73.

Tegiito eksperimentalo potencialu salidzinajums ar ab initio no darba [18] ir paradits 2. zimejuma.

Rezultati un secinajumi

1. Pielietojot FTS metodi, tika iegfiti jauni augstas izskirtspejas LIF dati NaRb o33+ stavoklim. Tika
identificetas vairak neka 900 pareju frekvences uz 490 energijas limeniem. Noveéroto svarstibu un
rotacijas limenu diapazons ir v/ =1 — 18 un N” = 1 — 80. Raksturiga eksperimentala nenoteiktiba
ir 0.003 cm™1.

2. Izejot no izotopiska efekta, tika ieviesta jauna svarstibu numeracija a3+ stavoklt: v tika palielinats
par 1, salidzinot ar darba [21] lietoto.

3. Tika vienlaicigi noverotas parejas uz augstiem a>- % un X' X T stavoklu limeniem, izmantojot Hunda
saites nomainas efektu. X!+ stavokla datu lauks, salidzinot ar [dis2], tika palielinats aptuveni par
250 parejam, pieskaitot apméram 150 jaunus svarstibu-rotacijas limenus. Pédeja noverota limena
(v =78, J” = 20) pagrieziena punkts ir 15.6 A, kas ir aptuveni 1 cm™! zem asimptotas.
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Tabula 1. NaRb X'+ un ¢?L 7T stavoklu splaina-punktveida potenciali.

R [A] Ux [cm™1] R [A] Ux [cm™1]
2.100000  23623.67465 5.791989 3880.39592
2.200000 17634.41477 5.973808 4088.60966
2.300000 13279.18859 6.155626 4262.33458
2.400000 10069.56048 6.337444 4405.67319
2.500000 7667.49769 6.519263 4522.91885
2.600000 5874.22172 6.701081 4618.17079
2.700000 4521.74692 6.882899 4695.19866
2.800000  3427.90598 7.064718 4757.28897
2.900000 2528.63531 7.246536 4807.26121
3.000000  1798.65045 7.428355 4847.46365
3.131998  1060.60559 7.610173 4879.81088
3.263996  544.13656 7.791991 4905.89082
3.395993  215.36397 7.973810 4926.95998
3.527991  43.57832 8.155628 4944.02973
3.659989  0.83395 8.499301 4968.08811
3.791987  62.11989 8.699301 4978.43703
3.973805  276.44925 8.899301 4986.78123
4.155624  597.14349 9.192121 4996.27537
4.337442  984.16758 9.514223 5003.97364
4.519260  1405.59678 9.942941 5011.19667
4.701079  1836.47101 10.461689  5016.98016
4.882897  2257.79571 11.152144  5021.73265
5.064716  2655.74803 12.101429  5025.42308
5.246534  3020.92992 13.050715  5027.33721
5.428352  3347.84205 14.000000 5028.47884
5.610171 3634.22011

R [A] U, [em™1) R [A] U, [em™1)
2.944440  29489.89467 6.468399 4872.49275
3.155560  18461.93317 6.605337 4882.75826
3.366670  12363.70802 6.794944 4896.83178
3.577780  8991.52099 6.984550 4910.34530
3.788890  7126.77387 7.174157 4923.07187
4.000000 6095.47898 7.363764 4934.83385
4.198190 5552.35782 7.553371 4945.59408
4.396380  5237.10044 7.990520 4966.55716
4.594570  5062.99324 8.427668 4982.64596
4.792760  4957.08727 8.864817 4994.72299
4.990949  4890.76470 9.301966 5003.67683
5.189139  4852.15516 9.739114 5010.27403
5.387328  4832.98126 10.176263  5015.16200
5.585518  4827.17289 10.941010  5020.80312
5.783708  4830.40026 11.705758  5024.24404
5.920646  4836.15057 12.470505  5026.30776
6.057584  4843.78306 13.235253  5027.62932
6.194522  4852.68409 14.000000 5028.49121
6.331461  4862.36273

Uso=5030.50235 cm— 1

R=11.3370 A

C=1.3237-107 cm—1AS Aer=2.8609-10% cm—1A—7
C3=2.9889-108 cn—1 A8 ~=5.0081
Ch0=1.5821-1010 cm~1A10  3=2.2085 A—!

TX =0cm™! RX =3.6434 A

DX = 5030.502(50) cm~! DX = 4977.187(50) cm !
T8=4827.14727 cm ™! R2=5.6003 A
D%=203.355(50) cm ™! DE=193.365(50) cm—!
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Starpkodolu attalums, A
Zimejums 2. Saja darba iegiito empirisko un ab initio [18] potencialas energijas likyu salidzinajums.

4. Ir iegiiti splaina-punktveida potenciali X'+ un a3%+ stavokliem, kas ir gludi savienoti ar tal-
darbibas potencialiem. Analizé tika nemta vera So stavoklu sajaukSanas supersikstruktiras mi-
jiedarbibas dél tuvu asimptotai. Jaunie potenciali reproduceé eksperimentalas frekvencu diferences
a?Yt stavoklim ar ¢ = 0.0035 cm™ un & = 0.59 un X'X+ stavoklim ar ¢ = 0.0032 cm~! un
g =0.73.

5. Taldarbibas koeficienti Cg, Cg, Cig, ka arT apmainas energijas parametrs A., tika piedziti datu
kopai. legutais dispersijas potencials labi saskan ar ab initio potencialu.

6. Iegiitas jaunas, precizakas disocidcijas energijas vertibas DX = 5030.502 cm~! un D¢ = 203.355
em~t. D% ieverojami atskiras no nesenas [31] vertibas ne tikai uzlabota datu masiva dél, bet pamata
pateicoties Saja darba izmainitajai svarstibu limenu numeracijai.

7. Lai izgkirtos, kuru no trim X'X* stavokla potencialiem ir jalieto, mes pasvitrosim to atskiribas.
MLJ potencials lauj prognozet energijas, tacu ar zemu precizitati (ap 0.1 cm™!) un tikai ierobezota
eksperimentos parklata kvantu skaitlu apgabala. X' X T stavokla potencialas energijas ltkne no [dis2]
dod augstas precizitates prognozes lidz v” = 73. Saja apgabala tai ir vienada kvalitate ar [dis3]
potencialu. Augstakiem v” > 74 Iimeniem ir jaievero supersikstruktiiras mijiedarbiba starp a un X
stavokli, tapéc izmantosanai ir ieteicams [dis3] potencials.

8. Jaunie potenciali atlava aprekinat izkliedes garumus un Fesbaha rezonanses, kas nepiecieSami aukstu
sadursmju eksperimentiem ar Na-Rb atomu pariem.

NaRb C!'Y* stavoklis

Piekta apaksnodala ir veltita petijumu rezultatiem par C'X+ stavokli [dis4]. Petot NaRb lazera in-
duceto fluorescenci uz pamatstavokli Hanovera ar Furje transformacijas spektrometru [dis2], izradijas, ka
ir iegiita arl bagata informacija par ierosinatajiem C'X+ un D'II stavokliem. Seit més stadam prieksa
pirmo detalizeto C'X+ stavokla analizi, kas bazéjas uz Siem eksperimentalajiem datiem un jauniem
datiem, ko ieguva kolegi Varsava.

Vienmodas, dubultfrekvences Nd:YAG lazers ar frekvenci, kas mainita robezas starp 18787.25 cm ™!
un 18788.44 cm ™1, ierosinaja 18 C!X+ — X!+ progresijas (v/ = 21 —30). Ar™ 514.5 nm lazera linija arl
efektivi ierosinaja parejas C'X T « X! sistema (v'= 32 —44). Kopuma tika identificetas 12 progresijas.
Art lazera Imija 501.7 nm ar ierosindja C'S+ « X!+ parejas NaRb molekuld, tac¢u fluorescence bija
vaja un noverojama tikai pie lielakam temperatiram (620 K). Vieniga identificeta progresija ir no v’ = 46.
Terma energija pie v = 5 bija ieglita no vaja C'Xt — X!ET LIF spektra, kas ierosinats ar Rodamina
6G krasvielu lazeru.
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Pateicoties Ar bufera gazes klatbutnei un labai signala/trokspa attiecibai, dazam stipram fluores-
cences Inijam tika noverots liels skaits rotacijas satelitu no Iimeniem (v/, J' + AJ) ar AJ lidz pat 12. So
satelltu analize ieverojami palielinaja C'E* stavokla datu lauku, ka arT lava noteikt relatTvu svarstibu
numeraciju C!'X* stavokli. Kopuma no FTS spektru analizes tika iegtitas 138 C!X* stavokla limenu
energijas Na®Rb molekula un 66 energijas Na®”Rb molekula ar viennozimigi noteiktiem rotacijas kvantu
skaitliem, izmantojot pamatstavokla potencialu no darba [dis2].

Ka jau bija diskutéts, piemeéram, darba [28], ierosinot molekulas ar vienmodas lazeru un noverojot
fluorescenci virziena, kas ir paral€ls lazerstaram, Imijas nebus paplasinatas Doplera efekta del, tacu tas
var biit nobiditas no bezdoplera vertibas Doplera kontira ietvaros. Tadejadi, absoliitas Imiju pozicijas
peratiiram). Tapéec mes piekartojam eksperimentaliem Iimeniem nenoteiktibu 0.01 cm ™1, ko apstiprinaja
ar1 talaka analize.

Izmantojot Sos FTS datus, varéja aprakstit ieverojamu C stavokla vidusdalu, ta¢u ta apakseja dala
joprojam bija nenoteikta, jo dati sakas ar v’ = 21, izpemot vienu v’ = 5. Pie tam, bija svarigi izpetit
arT “plaukta” rajonu C'S+ stavokll. Datu masiva pilnveidosanai miisu sadarbibas partneri Varsava ve-
ica jaunus eksperimentus ar polarizacijas iezimesanas spektroskopijas metodi, kura ir labi piemeérota
ierosinato stavoklu pétljumiem. Limeni diapazona v/ = 0 — 64 tika izmériti ar precizitati 0.05 cm™!.
Kopgjais datu masivs no Hanoveras un VarSavas mérfjumiem sastav no rovibracijas Iimeniem v’ = 0 — 64
un J' = 4 — 123 diapazona.

C'2* stavokla Tpatnejas PEL formas del mes nolemam konstruet splaina-punktveida potencialu ar
TPA metodi [27]. Regularizacijas funkcionala [34] pielietosana lava parvarét potenciala oscilacijas rajonos,
kuri ir nepietiekami aprakstiti ar eksperimentaliem datiem. Ka pirmais tuvinajums tika lietots diferences
potencials USY (R) = Ug™P'(R) + (U *io(R) — Ugb initio(R)).

Tegiitais potencials apraksta eksperimentalas termu energijas abos Na®®Rb (1001 Iimeni) un Na®"Rb
(160 Itmeni) izotopomeéros. Potencials definéts 49 punktos un ir dots 2. tabula. Attalumiem R > Ry
tika pielietots dispersijas potencials

Uin(R) =D~ S8 - S5 Clo 6
ar Cg un Cg koeficientiem no darba [35]. Seit D ir atomaras asimptotas energija, kuras vertiba 21986.6724+
0.10 cm™! bija izrekinata no Na (3p1/2) Iimena energijas [36] 16956.1703 em™! un pamatstavokla dis-
ociacijas energijas D.(X'Y7) = 5030.50(10) em~! [dis3].

Potencials reproduce polarizacijas iezimeSanas spektroskopijas datus ar standartnovirzi 0.037 cm™
un normeto standartnovirzi 0.79. LIF dati tiek reproducéti ar standartnovirzi 0.0083 cm~! un ar norméto
standartnovirzi 0.83. Kopegjais datu masivs tiek aprakstits ar norméto standartnovirzi 0.80.

3. zim. eksperimentalais potencials ir salidzinats ar ab initio potencialu no darba [18] un ar diferences
potencialu. Sarkana lInija 3. zim. attelo starpibu AE(R) = US™'(R) — U (R), kas attiecas uz labgjo
y asi, un sasniedz aptuveni 100 cm~'. Sis rezultats apstiprina apgalvojumu no darba [4] un norada uz
to, ka diferences potencials ir ieteicams lietosanai, kad no eksperimenta ir zinams ticams pamatstavokla
potencials.

1

Rezultati un secinajumi

1. Pirmoreiz ar FTS metodi tika iegiiti augstas izskirtspejas NaRb molekulas LIF C'¥+ X%+
progresiju spektri. Izmantojot rotacijas relaksacijas Imijas, tika bitiski palielinats C'X+ stavokla
datu masivs. Eksperimentalo termu energiju vertibu nenoteiktiba ir 0.01 cm~!.

2. No FTS spektru analizes iegtitas 138 Iimenu energijas Na®®Rb un 66 limenu energijas Na8”Rb C'X+
stavokll diapazona v’ = 5;21 — 46, J' = 4 — 123.

3. FTS termu energijas kopa ar datiem, ko ieguva kolégi no VarSavas, izmantojot polarizacijas iezi-
mesanas spektroskopiju, tika ieklauti tiesaja potenciala analize ar noluku iegut splaina-punktveida
potencialas energijas Iikni. FTS dati tiek aprakstiti ar o = 0.0083 cm™! un & = 0.83.
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Tabula 2. Splaina-punktveida potencialas energijas likne rezga punkti C(3)!X* stavoklim.

R (A) U(R) (em™1) R (A) U(R) (em™1)
2.6000 27339.156 5.7188 18627.109
2.7190 25761.642 5.8799 18856.61
2.8380 24277.932 6.0410 19091.257
2.9570 22970.966 6.2020 19326.105
3.0760 21903.509 6.3631 19557.231
3.1950 21024.166 6.5241 19780.173
3.3140 20270.612 6.6852 19990.929
3.4330 19631.429 6.8462 20183.582
3.5519 19105.284 7.0073 20350.56
3.6709 18678.278 7.2342 20519.818
3.7899 18338.747 7.4612 20608.871
3.9089 18075.017 7.6881 20666.835
4.0278 17876.402 7.9151 20728.386
4.1468 17733.865 8.1420 20807.328
4.2658 17639.271 8.5707 21017.979
4.3848 17585.876 8.9993 21330.484
4.5038 17568.111 9.4280 21740.865
4.6228 17581.281 9.8567 21910.956
4.7418 17621.977 10.2853 21950.712
4.8815 17699.64 10.7140 21968.14
5.0209 17805.681 11.1427 21976.325
5.1605 17936.028 11.5700 21980.261
5.3001 18086.687 12.0000 21982.33
5.4397 18254.406 12.4300 21983.475
5.5793 18435.788

Rout= 12.11009 A

D=21986.672 cm ! Cs =2.1416-10° cm—1A8

Cs=—2.429 - 108 cm—1AS  (19=9.36942-10° cm—1A10
Potential minimum
Rm = 4.51 A T = 17568.07 cm~1!

4. Ar jauno C'X7 stavokla potencialu iegiita disociacijas energijas vertiba 4418.6 + 0.3 cm™?.
5. Termu energijas tika aproksimetas art ar Danhema izvirzijumu. Danhema koeficienti apraksta
eksperimentalas termu energijas diapazona 0 < v’ <40 un 8 < J' <121 ar 6 = 0.92.

NaRb D'II stavoklis

Sesta apaksnodala apraksta D!II stavokla petijumus [dis5]. Ir aprakstita datu analize, kura izman-
toti D—X LIF un rotacijas relaksacijas dati. Izpetita arl noverota dazadu svarstibu-rotacijas Iimenu
A-saskelsanas.

Ar?t lazera 514.5, 501.7, 496.5, 488.0 un 476.5 nm linijas efektivi ierosina D'II — X'¥+ fluorescenci
NaRb molekula. Kopuma tika identificetas 130 progresijas (v/ = 0 — 39). D'II « X!+ pareju ierosmei
tika lietots arT Nd:YAG lazers. Lazera frekvence tika mainita intervala no 18787.25 cm™! Iidz 18788.44
em ™!, laujot noverot 38 D—X progresijas (v/ = 0 — 16).

Pateicoties bufera gazes klatblitnei un labai signala/troksna attiecibai, dazam stipram fluorescences
Iinijam bija noverojams liels skaits rotacijas satelitu ar AJ lidz pat £30. Rotacijas satelitu analize butiski
paplaginaja D'II stavokla datu masivu. Tika pienemts, ka eksperimentala Iimenu energiju nenoteiktiba
sastada 0.01 cm~! Iidzigi C'X+ stavokla gadijumam.

D!IT — XX rotacijas relaksacijas spektri veidojas galvenokart pateicoties tas pasas simetrijas (e vai
f) blakus esoso rotacijas limenu apdzivosanai D'IT stavokli un D-X emisijai atbilstosi izveles likumiem
elektriskajas dipola parejas. Tomeér daudzos gadijumos stiprakam LIF Imijam bija arT papildus satelitu
Imijas no blakus esoSajiem pretejas simetrijas Iimeniem. Tadejadi, stipram () lnijam tika noverota ne
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Zimejums 3. C1Y* stavokla eksperimentala IPA potenciala (nepartraukta linija) un atbilstoso ab ini-
tio [18] (trisstliri un raustita linija) un diferences potencialu (pilni apli) salidzinajums. Sarkana linija:
AE(R) = USP (R) — UZY (R), kas atbilst labas puses y asij.

tikai @ satelitu kopa, bet ar1 P un R sateliti. Tas lava tiesi noteikt A-saskelsanos rotacijas Iimeniem
D'II stavokli. No @ Iiniju analizes més ieguvam f Iimenu energijas, bet no P un R Inijam — e Iimenu
energijas. Pec tam ¢ faktorus var izrekinat no sakaribas:

Ee—EfZAe/f:qJ/(J/—I—l). (6)

Tada veida tika ieglitas g faktoru vertibas un to zime 20 svarstibu Iimeniem intervala v = 0 — 35
plasa rotacijas kvantu skaitlu diapazona (J' = 20 — 122). Svarstibu limenu lielakajai dalai ¢ faktori ir
ap 0.9-107° cm~'. DaZos gadfjumos bija novérota A-saskeldanas anomala uzvediba, skaidri noradot uz
lokalu perturbaciju D'II stavokli. ¢ faktoru analize arpus perturbaciju rajoniem diapazona v’ = 0 — 30
neatklaja to atkaribu no svarstibu kvantu skaitla vai no izotopomeéra musu merjjumu precizitates ietvaros.
Taja pasa laika tika konstateta neliela g faktoru samazinasanas ar J', tapec viss ¢ faktoru datu masivs
tika aprakstits ar vienu J'-atkaribu:

q=q +qJ". (7)

Aproksimeto parametru vertibas vienadojuma (7) ir go = 1.079(14) - 1075 cm~! un ¢; = —2.30(15) -
1078 em— .

Saja darba izmértie ¢ faktori labi saskan ar radiofrekvences-optiskas dubultrezonanses mérfjumiem [4],
kuriem ir lielaka precizitate, bet tie eksiste tikai Iimeniem ar J' < 52. ¢ faktori, kas iegtiti ab initio analize,
labi saskan ar eksperimentaliem datiem, bet ir nedaudz lielaki, visdrizak tapec, ka aprekinos netika nemta
vera stavoklu, kas ir augstak par E'S1 stavokli, perturbéjosa iedarbiba.

NaRb molekulas abu izotopomeru D'II stavoklis adiabatiskaja tuvinajuma tika aprakstits ar vienu
potencialas energijas likni. Potencials ir definéts ka punktu kopa {R;, U(R;)}, savienota ar kubiska splaina
funkcijam [27]. Potenciala iegiiSanas procediira bija lidziga NaRb C'X T stavokla gadijuma aprakstitajai.
Ka potenciala pirmo tuvinajumu mes pielietojam RKR potencialu, kas tika uzkonstruets, izmantojot
molekularas konstantes no [4]. Pateicoties sagaidamai loti mazai f Iimenu nobidei augstako ¥~ stavoklu
del, potenciala aproksimacijas procedura f Itmeni tika uzskatiti par “nenobiditiem”. Arl e limeni bija
ieklauti datu masiva pec tam, kad no eksperimentalam termu energijam bija atnemta A-saskelSanas
vertiba g(J')J’'(J'+1). Limeni, kuru novirze bija lielaka par 0.03 cm™! (7% no datu masiva) netika ieklauti
galiga potenciala iegiisana. Sie limeni ir vai nu perturbéti, vai ari nobiditi Doplera efekta dél. Nemot vera
q(J') atkaribu (7), gala potencials apraksta visus neperturbgtos energijas Iimenus abos izotopomeros ar
standartnovirzi 0.008 cm ™! un norméto standartnovirzi 0.78. Potencials sastav no 35 punktiem un ir dots
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Zimgjums 4. (a) Salidzinajums DI stavokla jauna IPA potencialam (nepartraukta linija) ar atbilstoso
ab initio [18] (pilni apli) un diferences potencialu (tuksi apli), nobiditu uz pareizo atomaro robezu. (b)
Starpiba starp IPA potencialu Urpa un diferences potencialu (trisstiri), ka art RKR potencialu no darba
[4] (nepartraukta linija).

3. tabula. Ja nenem vera ¢ faktoru J’ atkaribu un lieto vienu vidgjoto ¢ faktoru (0.87-107° cm™1!), tad
ieglist standartnovirzi 0.009 cm™! un normeto standartnovirzi 0.88.

Sakuma splaina-punktveida potencials bija uzkonstruets Iidz pat 10 A. Lai nodrosinatu pareizo asimp-
totisko uzvedibu, meés savienojam potencialu ar taldarbibas dalu, kura tika aprakstita ar dispersijas
izvirzijumu (5) ar koeficientiem Cs un Cs no [35]. D'II stavokla asimptotas Na(3ps,2) + Rb(5s1/2)
energija D bija aprekinata no Na(3ps/,) limena energijas [36] un X%+ stavokla disociacijas energijas
5030.50(10) cm ™! [dis3]. Savienojuma punkts R, un Cjo parametrs tika piedziti, lai nodroginatu gludu
savienojumu ar punktveida potencialu. Tadejadi, iegutais C19 parametrs ir jainterprete tikai ka efektivs
koeficients.

Zimejuma 4a eksperimentalais IPA potencials ir salidzinats ar ab initio potencialu no darba [18] (pilni
apli). Zimejuma ir dots ar diferences potencials Up/ (R) = Ug™'(R) + (UgL ii%o(R) — Ug imitio(R))
piedavats Ref. [4, 37] (tuksi apli). Ka redzams, diferences potencials ir daudz tuvak IPA potencialam
neka ab initio. Lidzigs secindjums tika izdarits NaRb A3 — b3II kompleksa [37] un miisu NaRb C!X+
stavokla [dis4] pétijumos. Starpiba starp IPA potencialu un RKR potencialu no [4] ir dota 4b zZimg&juma.

Mes izmerTjam virkni Iimenu v’, J’, kuru energijas dod novirzi no izrekinatajam, kas lielaka par 0.03
cm™!; tas norada uz iespejamam perturbacijam. Tika atrasti vairak neka 10 tadu perturbaciju rajonu
v/ = 0—39 intervala. Perturbacijas izraisa tuvu esosi tripleta stavokli, visdrizak, d®II vai e3X . Lielakiem
svarstibu ITmeniem nevar izslegt armt E'X+ stavokla papildus iedarbibu.

Rezultati un secinajumi

1. Pirmoreiz ar FTS metodi tika iegiiti augstas izskirtspejas NaRb molekulas LIF D'Y+ —X!%+
progresiju spektri. Ieklaujot rotacijas relaksacijas Imijas datu analize, tika bitiski palielinats D'II
stavokla datu masivs. Eksperimentalo termu vertibu nenoteiktiba ir 0.01 cm™'.

2. No FTS spektru analizes tika iegiitas D'II stavokla 1182 termu vertibas Na8°Rb un 314 termu
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Tabula 3. NaRb D!II stavokla potencialas energijas Iiknes rezga punkti. Energijas ir dotas relativi pret
pamatstavokla minimumu.

R (A) U(R) (cm™1) R (A) U(R) (cm™1)
2.80000 26088.574 5.28571 20599.728
2.97500 23892.559 5.42857 20762.635
3.15000 22416.175 5.57143 20916.356
3.32500 21452.447 5.71429 21058.223
3.50000 20753.769 5.85714 21186.491
3.60000 20448.239 6.00000 21300.660
3.70000 20203.231 6.29429 21491.459
3.80000 20013.336 6.58857 21630.673
3.90000 19872.445 6.88286 21729.052
4.00000 19775.498 7.17714 21798.073
4.14286 19703.369 7.64762 21870.204
4.28571 19697.224 8.11810 21915.936
4.42857 19744.947 8.58857 21945.594
4.57143 19835.458 9.05905 21964.683
4.71429 19958.393 9.52952 21977.465
4.85714 20104.327 9.86476 21984.053
5.00000 20264.751 10.20000 21989.488
5.14286 20432.036
Rout=9.94559 A
D=22003.868 cm ! C3=3.4178-10° cm—1A8

Cs=—1.5046-10" cm~ 1A%  (C10=—1.6265-1010 cm—1A10
Potential minimum
R = 4.2279 A T = 19692.564 cm~1

vertibas Na8’Rb molekulas. Svarstibu un rotacijas kvantu skaitlu diapazons ir v/ = 0 — 39 un
J' =1 —200. Mérijumi raksturo 93.5% no NaRb molekulas D'II stavokla potencialas bedres.

3. Bija iegiits plass ¢ faktoru klasts D'II stavokli, kas atlava noteikt to atkaribu no rotacijas kvantu
skaitla J'. Eksperimenta precizitates robezas g faktoru atkariba no svarstibu kvantu skaitla netika
noverota. Vairakos gadijumos tika konstateta atsevisko ¢ faktoru anomala uzvediba, skaidri noradot
uz lokalo perturbaciju klatbtitni D'II stavokli.

4. Eksperimentalas termu energijas bija izmantotas splaina-punktveida potenciala iegusana ar IPA
metodi. Ieglitais potencials apraksta abu NaRb izotopomeru eksperimentalas termu energijas ar
o =0.008 cm™! un & = 0.78.

5. Ar jaunu D'II stavokla potencialu ieglita disociacijas energijas vertiba 2311.30 + 0.14 cm™'.

6. Termu energijas aproksimetas arl ar Danhema izvirzijumu. legutas molekularas konstantes repro-
duce abu NaRb izotopomeru eksperimentalas termu energijas ar o = 0.009 cm ™! un & = 0.87.

7. Perturbaciju rajonu analize atklaja, ka perturbétas ir abas e un f komponentes, tadejadi pieradot
perturbgjosa stavokla tripleta raksturu. Visdrizak, D'II stavoklis tiek perturbeéts ar d3II vai e3X+
stavokli.
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NaCs molekula

Piekta nodala satur rezultatus par NaCs X'XF un a3%* stavoklu petijumiem. Pirma apaksnodala
apraksta esoSos literaturas datus par NaCs. No tas seko, ka joprojam trikst augstas precizitates eksperi-
mentalas spektroskopiskas informacijas par NaCs, ieskaitot arT pamatstavokli. Tapec tika izvirzits merkis
petit pamatstavokli X' X1 un zemako tripleta stavokli ¢3X+ NaCs molekula.

NaCs X!'Y* stavoklis

Otra apaksnodala apraksta NaCs X!+ stavokla analizi [dis6]. Apstarojot paraugu ar Art lazera
linijam 514.5, 496.5, 488.0, 476.5 nm (vienmodas) un ar vienmodas krasvielu lazeru ar Rh6G, tika
noverota intensiva LIF. Tas lava noverot parejas starp (3)!I-X!'3F, (2)MIT-X!L+ un (4)12F-XIo+
stavokliem NaCs molekula. Ar* Iinijas 514.5 un 496.5 nm ierosina (3) II—-X!'X+ un (4)!' ST —X1E* parejas
NaCs. Savukart, Ar* Iiijas 488.0 un 476.5 nm ierosina (3)'II stavokli. Kopuma tika identificetas 55
(B)MI-XIET un 14 (4)'S+H XIS+ progresijas. Mainot Rh6G lazera frekvenci starp 17527 cm™! un
17768 cm ™!, bija iespgjams pieregistrét un identificet aptuveni 40 (2)11 — X!%+ un 10 (4)'EF — X1XF
progresijas. Pateicoties (4)!XF potenciala Tpatngjai formai (sk. 1b zim.), kluva iespejams novérot parejas
uz augstiem svarstibu limeniem pamatstavokli (Iidz pat v” = 83) tuvu ta disociacijas robezai. Uznemto
spektru identificésanu vienkarsoja nopublicetais X! X stavokla RKR potencials [38]. Kopgjais datu lauks
sastav no vairak neka 5070 parejam uz 2892 dazadiem pamatstavokla limeniem NaCs molekula.

Lai uzkonstruetu pamatstavokla PEL, mes pielietojam gan splaina-punktveida, gan arl analitiska
potenciala modelus. Analitiskais potencials, kas piedavats darba [32], ir izvirzZijums péc analitiskam
funkcijam ar parametriem a,. ST analitiska forma ir lietota intervala R; < R < R:

v =Y (e, ®)

ULR(R) - De 7777777 Eeza (9)

kur apmainas energija E., = A, RY exp(—FR). Parametri § un v tika izrekinati no Na un Cs atomu
jonizacijas energijam [39]. Parametru Cg, Cg un Cjq vertibas tika fiksetas, izmantojot literatiiras avo-
tos [30, 29] minétos datus. D, un A, vertibas tika piemeklétas. R,,, b un savienojuma punkti R; un R,
tika fikseti ta, lai sasniegtu aproksimacijas procediiras atru konvergenci.

Maziem starpkodolu attalumiem R < R; potencials ir gludi turpinats forma:

Usr(R) = Aexp (—=B(R — R;)), (10)

kur A un B piemekléti, lai nodrosinatu potenciala un ta turpinajuma gludu savienojumu.

Piedzisanas procediira tika izmantoti 29 potenciala parametri atbilstosi vienadojumam (8), kas lava
aprakstit gandriz visus noverojumus eksperimentalas precizitates ietvaros. Limeni ar pagrieziena punktu
ap 12 A, vai vairak, radija sistematiskas novirzes, kuras, ka paradija talakie eksperimenti un analize,
rodas singleta un tripleta stavoklu supersikstruktaras mijiedarbibas del.

Splaina-punktveida potencials bija uzkonstruéts 1idzigi ka NaRb X'+ stavoklim. Galigais potencials
sastav no 51 punkta. Janem vera, ka splaina-punktveida potenciala gadijuma apmainas energijas ieg-
uldijums ir ieklauts loceklt C1o/R', tadejadi Cyy ir efektivs parametrs.

Rezultati un secinajumi

1. Pirmoreiz tika ieguti NaCs molekulas X'+ stavokla augstas izskirtspejas LIF spektri ar FTS
metodi. legtitais datu masivs sastav no vairak neka 5070 parejam uz 2892 dazadiem pamatstavokla
Iimeniem diapazona v’ =0 — 83, J' =2 — 179.
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2. Parejas frekvences tika aprakstitas gan ar analitiskas, gan ar splaina-punktveida potencialas ener-
gijas Iiknem. Analitiskais potencials (29 parametri) reproduce eksperimentalos datus ar o = 0.003
em~! un & = 0.88, bet splaina-punktveida PEL (51 parametrs) ar o = 0.0029 cm~! un & = 0.61.

3. Eksperimentalie dati parklaj 99.97% no potenciala bedres dziluma. Pedgja noverota Iimena (v’ =
83, J" = 12) klasiskais pagrieziena punkts ir 15.3 A, atrodoties tikai 1.4 cm~" zem asimptotas.

4. No iegfita potenciala izriet jauna, precizaka disociacijas energijas vertiba D, = 4954.1840.10 cm™'.
5. Termu energijas tika aproksimetas arl ar Danhema izvirzijumu. legiitas molekularas konstantes
apraksta eksperimentalas termu energijas ar ¢ = 0.0027 cm~! un & = 0.73.

Saistita NaCs ¢*Y" un XX+ stavoklu analize

Tresa apaksnodala ir veltita NaCs a®%+ un X!'X+ stavoklu saistitai analizei. NaCs zemakais tripleta
stavoklis lidz sim nekad netika petits eksperimentali. Tadejadi, petjjumu merkis bija savakt eksperi-
mentalu informaciju par NaCs a®XF stavokli, it pasi tuvu asimptotai, un veikt ¢>$+ un X'X T stavoklu
saistito analizi, nemot vera to supersikstruktiiras sajauksanos.

Lai petitu a1 stavokli, mes ar krasvielu lazeru (DCM krasviela) ierosinajam parejas uz BT, b1 un
c3¥+ kompleksa limeniem un noverojam fluorescenci uz X'+ un 3%+ stavokliem. DCM lazera frekvence
tika pakapeniski skeneta starp 14966 cm ™! un 15882 cm~!. Zemaka frekvence, pie kuras tika novérota
tripleta josla, ir aptuveni 15145 cm~!. Rezultata mes ieguvam a®>%+ stavokla datu kopu, kas sastav no
vairak neka 3000 pareju frekvencem uz aptuveni 940 energijas limeniem. Eksperimentala nenoteiktiba ir
noverteta ka 0.003 cm~!. Noveéroto svarstibu un rotacijas limenu diapazons ir 6 < N” < 103,0 < v” < 19.
Pédgjais noverotais limenis ir v” = 19, N” = 25 ar klasisko pagrieziena punktu ap 14.2 A.

Musu eksperimentos meés arl noverojam dazus spektrus, ko izraisa Hunda saites nomainas efekts
pie lieliem starpkodolu attalumiem (long-range changeover), lidzigi NaRb gadijumam [dis3]. Pateicoties
tam, bija iespejams vienlaicigi noverot parejas uz X' Xt un a>L T stavoklu augstiem svarstibu Iimeniem,
tadejadi bagatinot arl X! X1 stavokla datu mastvu. Tacu §adi spektri nebija biezi sastopami, un lielakais
noverotais v” neparsniedza jau ieprieks noveroto vy = 83.

Pie izskirtspejas, ko mes lietojam eksperimentos (tipiski 0.015-0.03 cm™!) tripleta Imiju supersik-
struktiira (SSS) bija daleji izskirta. Analize paradija, ka a®$* Iimenu SSS ir aprakstita ar Hunda (bgs)
gadijuma saites modeli, un to izraisa Fermi kontakta mijiedarbiba, lidzigi NaRb a3%* stavoklim. Lime-
niem, kas nav tuvu asimptotai, noverota struktura ir labi aprakstama ar atomarajiem SSS parametriem.

Kopuma saistitaja analitisko potencialu (8) piedzisanas procedira tika izmantotas ap 9500 frekvences,
kas atbilst @ un X stavoklu 4700 energijas Iimeniem. Taldarbibas dalai R > R, tika pielietota modificeta
izteiksme (3) — Seit potencials ir dots relativi pret atomaro asimptotu, tadejadi D = 0. Cg, Cs un Cig
koeficienti un apmainas energijas parametri A., tiek piedziti. Parametri 8 un ~ ir noverteti ka piedavats
heteronuklearam molekulam darba [39] no Na un Cs atomaram jonizacijas energijam. Maziem starpkodolu
attalumiem R < R; potencials ir gludi ekstrapolets ar izteiksmi:

Usr(R) = A+ B/R®, (11)

kur skaitlis o var nebut vesels skaitlis.

Iegutie potenciali apraksta X un a stavoklu datu masivu ar norméto standartnovirzi 0.78. Saistito
kanalu pieejas izmantosanas nozimi var ilustrét, izmantojot pareju uz v/ = 16 un v¥ = 79 piemeru, sk.
5. zim. Seit X un a limenu sajauksanas ir tik stipra, ka to klasifikacija uz tripletiem un singletiem dazreiz
klust neviennozimiga, ko apstiprina arl spina operatora videja vertiba, kas dazam SSS komponentem ir
ap 0.5. Ka var noprast no 5. ziméjuma, saistito kanalu pieeja lauj reproducet novéeroto SSS ainu ar labu
precizitati.

TIegtuitie dispersijas koeficienti labi saskan ar teorétiskajiem no darbiem [29, 30]. Empiriskie potenciali
tika salidzinati ar ab initio potencialiem [19], sk. 6. zim. Var secinat, ka NaCs gadijuma a un X stavoklu
ab initio potenciali ir daudz tuvaki empiriskajiem, neka tas ir NaRb molekulai (salidziniet ar 2. zim).
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Tabula 4. NaCs molekulas a®¥*t stavokla potencialas energijas liknes analitiskas formas (8, 9, 11)
parametri. Potencials tiek dots attieciba pret atomaro asimptotu.

R<4.78 A
A —0.164777827 x 103 cm !
B 0.184208874 x 1019 cm~ 1A«
o 0.236563805 x 102
478 A < R<10.20 A
b -0.6400
Rm 5.75585938 A
ag —217.137992 cm 1
a1 5.060041760921147 cm ™1
a2 0.4718687621656754 x 103 cm~—1
as 0.2514219323834187 x 102 cm !
as —0.8746237247738273 x 102 cm 1!
as —0.2154118954152781 x 10% cm—!
a6 —0.2370010651661931 x 103 cm~—?!
ar —0.5975533223022640 x 103 cm ™1
as —0.4760140339369856 x 103 cm~1!
ag 0.3782291928282492 x 103 cm 1!
a1o0 0.6798234616502023 x 103 cm ™!
a1 0.6723220594269379 x 103 cm~—1!
a1z —0.1248173837589433 x 102 cm~1!
a3 —0.4626112296933644 x 103 cm—!
R>10.20 A
Cs 1.545671 x 107 cm~1AS
Cs 5.001807 x 10% cm— A8
Cio 2.019156 x 1010 cm—1A10
Ace 2.549387 x 10* cm~1A—7
v 5.12271
B 2.17237 A-1
Te=—D. —217.152(10) cm ™!
R, 5.745 A

Kvantitativi uz to norada arT tas, ka ab initio disociacijas energijas vertibas — 214 cm™' a stavoklim un
4923 cm~! X stavoklim — ir tuvas eksperimentalam vertibam.

Rezultati un secinajumi

1.

Pirmoreiz tika noverotas parejas un NaCs a3X " stavokli. Spektri iegfiti, lietojot augstas izskirtspejas
FTS. Identificetas vairak neka 3000 pareju frekvences uz aptuveni 940 energijas limeniem. Noveéroto
svarstibu un rotacijas kvantu skaitlu diapazons ir v/ = 0 — 19 un N” = 6 — 103. Tipiska eksperi-
mentala nenoteiktiba ir 0.003 cm™?!.

XY+ stavokla datu masivs, kas iegiits iepriekseja darba [dis6], palielinats par aptuveni 1350
parejam, izmantojot B—X un (4)!Y+ —X!'X7 joslas, ka arl parejas, ko izraisa Hunda saites no-
mainas efekts c3Xt stavoklT pie lieliem starpkodolu attalumiem.

XI¥* un a2t stavoklu potenciali tika iegfiti kopigaja analftisko potencialas energijas Itknu piedzi-
Sanas procedura. Liknes gludi savienotas ar taldarbibas potencialu, nemot vera So stavoklu su-
persikstruktiiras sajauksanos tuvu asimptotai. Jaunie potenciali reproduce a®3+ un X'+ stavoklu
eksperimentalos datus ar ¢ = 0.78.

Taldarbibas koeficienti Cg, Cg, C1o, ka arT apmainas energijas parametrs A, tika piedziti. Disper-
sijas potencials labi saskan ar teoretisko.

. Disociacijas energijas, kas iegtitas ar X'X+ un a®>S+ stavoklu empiriskiem potencialiem, ir DX =

4954.22 £ 0.1 cm™! un D% =217.154+ 0.1 cm ™.
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Tabula 5. NaCs molekulas X'XF stavokla potencialas energijas liknes analitiskas formas (8, 9, 11)
parametri. Potencials tiek dots attieciba pret atomaro asimptotu.
R<284A

A 0.900290886 x 10% cm~1!
B —0.113527906 x 103 cm~ 1A«
a —4.1859263636
2.84 A < R<10.20 A

b -0.4000
Rm 3.85062906 A
ao —4954.220839 cm 1
a1 0.8980684901406436 cm ™

as 0.1517322305891121 x 105 cm ™!
a3 0.1091020368289819 x 105 cm ™!
N —0.2458305183215540 x 104 cm~—1
as —0.1608232304418994 x 105 cm ™!
ag —0.8705013039210540 x 10* cm ™!
ar 0.2188050377166237 x 10° cm—1
ag —0.3002538567610332 x 10 cm ™!
ag —0.7869349465616797 x 106 cm—1
a1o 0.3396165702257235 x 107 cm ™!
a1 0.7358409821995481 x 107 cm ™1
a1z —0.2637478410754801 x 108 cm ™!
a3 —0.4458510218550479 x 108 cm~!
a4 0.1351336683210848 x 109 cm 1
ais 0.1762627711656325 x 109 cm ™!
ale —0.4756878196895964 x 109 cm ™!
air —0.4474883318729266 x 109 cm~1!
aig 0.1216000437575875 x 1010 cm~—1!
alg 0.7460756869348375 x 109 cm—1
a20 —0.2291733580746639 x 1010 cm~—1
as1 —0.8708937018563435 x 10 cm ™!
a2 0.3095441525806588 x 1010 cm~—1
as3 0.8199544778248683 x 10 cm ™!
a24 —0.2806754519640437 x 1010 cm~—1
ass —0.6963731310931557 x 109 cm ™!
a6 0.1516535914525204 x 1010 cm~—1
a7 0.4445582767694474 x 109 cm ™!
ass —0.3669909023138414 x 109 cm~!
a9 —0.1352434700004024 x 109 cm~1!

R >10.20 A

Cs 1.545671 x 107 cm—1AS
Cs 5.001807 x 108 cm—1A8
Cio 2.019156 x 1010 cm—1A10
Ay 2.549387 x 104 cm— 1A~
o 5.12271
Jé] 2.17237 A-1
Te=—De —4954.221(10) cm T
Re 3.851 A
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NaCs
V"' =16 un v" =79
a X
N"=J"=39

0,029 cm™

S NS — AJA singlets
-Ix  triplets.

10720.6 10720.7 10720.8 10720.9 10721.0
Vilnu skaitlis, cm™

Zimejums 5. Vaji saistito singleta (v = 79) un tripleta (v)/ = 16) limegu ar N’ = J” = 39 su-
persikstruktiras sajaukSanas. Vertikalas sarkanas linijas parada TpaSenergijas, kas iegiitas ar saistito
kanalu pieeju, izmantojot iegiitos eksperimentalos potencialus, un raustitas zilas linijas apzime viena

potenciala Tpasenergijas.

Na(3s)+Cs(6s) Na(3s)+Cs(6s)

&
S
!

-1
apt. 100 cm NaCs X's" stavoklis
-100 o

NaCs a’s" stavoklis

Energija, 10° cm™
Energija, 10° cm™

-150 -

-200 o

T T
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Starpkodolu attalums, A Starpkodolu attalums, A

Zimegjums 6. NaCs molekulas a3X " un X'XF stavoklu empirisko un darba [19] doto ab initio potencialu
saltidzinajums.

Promocijas darba rezultati un secinajumi
Saskana ar Saja darba izvirzitajiem merkiem, ir ieguti sekojosi galvenie rezultati:

e Pirmoreiz NaRb X!X T pamatstavoklis un zemakais tripleta a>- T stavoklis ir ar augstu precizitati
eksperimentali izpetiti plasa starpkodolu attalumu diapazona . Splaina-punktveida potenciali ieguiti
saistitas piedziSanas rezultata, kas nem vera So stavoklu supersikstruktiiras sajauksanos tuvu asimp-
totai. Iegiitie potenciali lauj adekvati modelet auksto sadursmju eksperimentus ar Na-Rb pariem.

e Pirmoreiz veikts detalizets eksperimentals NaRb ierosinata C'X* stavokla, kas konverge uz Na(3p)
+ Rb(5s) atomaro asimptotu, petijums. Ieglitie dati izmantoti splaina-punktveida potencialas ener-
gijas Iiknes piedziSana pie eksperimentalajam energijas vertibam. Metode lava veikt C stavokla
aprakstu, arT ieklaujot ”plaukta” rajonu.

e Pirmoreiz ar augstu izskirtspeju veikts detalizets eksperimentals NaRb D'II stavokla, kas konverge
uz Na(3p) + Rb(5s) atomaro asimptotu, pétijums. legiitie dati izmantoti splaina-punktveida po-
tencialas energijas Iiknes piedziSana pie eksperimentalajam energijas vertibam. Plasa rotacijas un
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svarstibu kvantu skaitlu diapazona iegtti D'II stavokla ¢ faktori, kas apraksta A-sagkelsanos. Iegiita
g-faktoru rotacijas atkariba. Analize atklaja vairakus lokalo perturbaciju rajonus D'II stavokIi.

e Pirmoreiz ar augstu precizitati plasa starpkodolu attalumu diapazona eksperimentali pétits NaCs
XY+ pamatstavoklis. Pirmoreiz novérots un ar augstu izskirtspeju izpetits zemakais tripleta sta-
voklis a?SF. X!3t+ un ¢®>TT stavoklu analitiskas empiriskas potencialas energijas Iiknes iegfitas
saistitas piedziSanas rezultata, kas nem vera So stavoklu supersikstrukturas sajauksanos tuvu asimp-
totai.

Secinajumi
e Darbs paradija, ka lazera inducetas fluorescences Furjeé transformacijas spektroskopija ir laba metode,
kas lauj petit ne tikai pamatstavokli, bet arT ierosinatus stavoklus, pateicoties sadursmju izraisttam
parejam. Rotacijas satelitu analize ieverojami palielina energijas Iimenu datu masivu. Izmantojot
sadursmes raditas Imijas, FTS LIF ierosinatiem stavokliem var uzskatit par metodi, kas konkure
un papildina pumpejosa-zondejosa divu lazeru spektroskopijas metodes. Tas galvenas prieksrocibas
ir eksperimenta relativa vienkarsiba, augsta precizitate un merjjumu atrums.

e Tiesas potenciala piedzisanas procediras pielietojums lava mums no noverojumiem iegut empiriskas
potencialas energijas liknes. ST pilnigi kvantu mehaniska pieeja lauj ne tikai aprakstit eksperi-
mentalos datus ar augstu precizitati, kas salidzinama ar tradicionalo metozu, kas pamatojas uz
empiriskam Itmenu energijas izteiksmeém, precizitati, bet metodes rezultati sniedz ar1 elektroniska
stavokla daudz labako fizikalo modeli.

e Pamatstavokla un zemaka tripleta stavokla analize NaRb un NaCs molekulas paradija, ka lai
nodro§inatu korektu taldarbibas potenciala aprakstu, Tpasa nozime ir $o stavoklu vaji saistitu limenu
supersikstruktiiras mijiedarbibas ieverosanai.

e legiito pamatstavokla un izveleto ierosinato stavoklu empirisko potencialu salidzinajums ar ab
initio datiem lava izdarit secinajumu, ka ab initio potencialas energijas Iiknu precizitate pieaug,
tacu nelielu starpkodolu attalumu diapazona, tomer ir nepiecieSami merijjumi, lai apmierinatu
misdienu spektroskopijas prasibas. Analize paradija, ka precizakam ierosinato stavoklu potencialu
novertejumam biezi vien labak izmantot diferences potencialus, ko ieglist no starpibam starp ab
initio potencialas energijas Itknem un empiriska pamatstavokla potenciala, ja tas ir zinams ar labu
precizitati. No otras puses, ab initio taldarbibas potencialiem ir daudz labaka precizitate, un tie
saskan ar eksperimentu datiem doto ab initio un eksperimentu nenoteiktibas robezas.

e Saja darba iegutie rezultati paver iespejas jauniem eksperimentiem, pieméram, So molekulu dina-
miskiem un strukturaliem pétijumiem (dzives laiku, pastavigo elektrisko dipola momentu, u.c.
merjjumiem) un auksto sadursmju eksperimentiem ar atomu pariem.
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