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Abstrakt

Przedstawiona rozprawa dotyczy badania struktury elektronowej dwuatomowych
czasteczek metali alkalicznych. W szczegdlnos$ci poswigcona jest badaniu wzbudzonych
stanow elektronowych stosunkowo stabo poznanej czasteczki NaRb. Badania zostaly
przeprowadzone metoda polaryzacyjnego znakowania poziomow czasteczkowych. W pracy
przedstawiono wyniki badan czterech wzbudzonych stanow elektronowych, z ktérych dwa
byly juz wczesniej obserwowane, jednak nigdy nie zostaty wyczerpujaco scharakteryzowane i
praca ta jest pierwsza, przedstawiajaca taki opis. Dwa pozostate stany elektronowe nie byty
wczesniej obserwowane doswiadczalnie, a jedynie istnialy obliczenia teoretyczne
przewidujace potozenie tych stanow. Przedstawiony w tej pracy ich opis jest pierwsza
dos$wiadczalna weryfikacja przewidywan teoretycznych. Wszystkie z badanych stanow
elektronowych scharakteryzowano za pomoca krzywych energii potencjalnej, w obszarach
regularnych wyznaczono wspoélczynniki Dunhama (state czasteczkowe), a w przypadku
dlugozasiggowych czesci potencjalu — wspodtczynniki rozwinigeia dtugozasiggowego C, tam,
gdzie pozwalal na to zakres zgromadzonych danych doswiadczalnych. Otrzymane wyniki
poréwnano z dostgpnymi obliczeniami teoretycznymi 1 przedyskutowano zauwazone
rozbieznos$ci oraz przedstawiono na tle literaturowego stanu wiedzy o strukturze elektronowe;j

czasteczki NaRb.
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Wstep

Pod koniec XIX wieku zaobserwowano doswiadczalnie wiele zjawisk fizycznych,
ktorych nie potrafiono wytlumaczy¢ na gruncie istniejacych teorii. Dopiero zapostulowanie i
wprowadzenie teorii kwantowej pozwolilo je wyjasni¢. Mechanika kwantowa pozwala jednak
na otrzymanie analitycznych rozwiazan tylko dla waskiej grupy zagadnien; w przypadku
pozostalych problemoéw uzyskanie ilosciowych rezultatow wymaga dokonania serii
przyblizen, badZz wykorzystania obliczen numerycznych. Istnieja uklady kwantowe, dla
ktorych, pomimo konieczno$ci stosowania wielu przyblizen, wyniki otrzymywane
teoretycznie sa bardzo bliskie wynikom doswiadczalnym. Do takich uktadow zaliczaja si¢
czasteczki dwuatomowe (dimery), ktérych badania doswiadczalne prowadzone sa od
niemalze stu lat (np. [1],[2],[3] i odno$niki tam zawarte), a pierwsze prace teoretyczne
doktadnie tlhumaczace obserwowane zjawiska opublikowane zostaly juz w latach 20-tych
XX wieku (np. [4],[5]). Pomimo tak dtugiego okresu, badania czasteczek dwuatomowych, w
szczegolnosci sktadajacych si¢ z atoméw wodoropodobnych (metali alkalicznych), sa nadal
aktualna tematyka, angazujaca wiele grup naukowych — zaro6wno teoretycznych, jak i
do$wiadczalnych — na catym $wiecie.

Dimery metali alkalicznych zaliczaja si¢ do najprostszych uktadow kwantowych.
Dzigki swojej stosunkowo prostej budowie sa ,wdzigcznym” przedmiotem badan
teoretycznych, w ktorych ich atomy traktowane sa jak atomy wodoropodobne z rdzeniem
skladajacym si¢ z jadra wraz z elektronami wewngtrznymi oraz jednego elektronu
walencyjnego. Postugujac si¢ metodami chemii kwantowej, wspdlczesne teoretyczne prace
badawcze pozwalaja wyznacza¢ strukture elektronowa czy tez prawdopodobienstwa przejs¢
dla takich czasteczek. Z kolei wspolczesne metody spektroskopowe pozwalaja na
wyznaczenie wielu parametrow opisujacych dimery metali alkalicznych, dzigki czemu grupy
doswiadczalne weryfikuja poprawnos$¢ obliczen teoretycznych. Taka sytuacja jest bardzo
stymulujaca 1 stawia coraz to nowe wyzwania przed kazda ze stron. W efekcie, dimery metali
alkalicznych stanowia jedna z najdoktadniej poznanych grup czasteczek. Pomimo tego, wiele
szczegotow struktury elektronowej tych czasteczek nie zostalo jeszcze obliczonych
teoretycznie 1 zbadanych do$wiadczalnie. Dotyczy to zwlaszcza wysoko wzbudzonych
stanow elektronowych.

Od konca XX wieku duza uwage fizykéw skupia problem putapkowania i chtodzenia

atoméw. Wraz z wytworzeniem pierwszych kondensatow Bosego—Einsteina (BEC),
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naukowcy wktadaja ogromny wysilek w celu poznania zaréwno wlasnosci kondensatow
Bosego—Einsteina, jak i sposoboéw ich wytwarzania. Tu warto odnotowaé, ze pierwsze
kondensaty Bosego—Einsteina zostaly wytworzone wlasnie w rozrzedzonych, zimnych
(temperatura kinetyczna atomow rzedu nanokelwindéw) gazach metali alkalicznych — rubidu
7Rb [6] i sodu **Na [7]. Kolejno udato si¢ rowniez wytworzy¢ i zaobserwowaé kondensacje
Bosego-Einsteina w gazie atomow litu "Li[8]1i potasu 1K [9]. Natomiast nie zaobserwowano
kondensacji w izotopie YK — okazalo sig, ze odpowiedzi na pytanie, dlaczego jest to
niemozliwe, mozna udzieli¢ na podstawie badan struktury elektronowej czasteczek **Ko.

Rownie ciekawym zagadnieniem jest wytwarzanie czasteczek dwuatomowych o
ultraniskiej temperaturze kinetycznej w wyniku fotoasocjacji ([10],[11]). Metoda ta
wykorzystuje zjawisko polegajace na utworzeniu dimeru poprzez wzbudzenie dwdch atomow
znajdujacych si¢ w stanach podstawowych przy pomocy $wiatla o czgstosci doktadnie
dostrojonej do czgstosci przej$cia w czasteczce. Do wykorzystania tej metody niezbgdna jest
jednak znajomos$¢ struktury wzbudzonych standw elektronowych w tej czasteczce.
Fotoasocjacja, ktora jest postrzegana jako alternatywna droga do wytworzenia molekularnego
kondensatu Bosego-Einsteina, jest rowniez jednym z przedmiotéw zainteresowania zarOwno
grup doswiadczalnych, jak i1 teoretycznych. Poniewaz obliczenia teoretyczne nie zapewniaja
zazwyczaj wymagane] w doswiadczeniach fotoasocjacyjnych doktadnosci, wigkszos¢
wykorzystywanych w tych doswiadczeniach informacji pochodzi z badan eksperymentalnych
struktury elektronowej 1 wlasciwo$ci wzbudzonych standéw elektronowych czasteczek
dwuatomowych.

W ostatnich latach szczegodlny rozwdj odnotowuje si¢ réwniez w dziedzinie teorii
informacji kwantowej i kwantowego przetwarzania danych. Trwaja prace doswiadczalne nad
stworzeniem uktadow, ktére moglyby postuzy¢ do budowy komputerow kwantowych
([12],[13],[14]), oraz prace teoretyczne nad opracowaniem efektywnych algorytmow
wykorzystujacych kwantowe wiasciwosci uktadow fizycznych. Jako jeden z ukladow
umozliwiajacych dokonywanie obliczeh kwantowych proponowane sa dimery metali
alkalicznych, w przypadku ktérych rolg bramek logicznych pehnia paczki falowe generowane
we wzbudzonych stanach elektronowych. W ostatnich latach udato sig¢ zrealizowa¢ algorytm
Deutscha-Jozsy [15] przy wykorzystaniu paczek falowych generowanych w stanie
wzbudzonym E12+g w czasteczce Lip, oraz w stanie 2'S", w czasteczce K, przy uzyciu
laserow o impulsach femtosekundowych [16]. Stany te byty badane doswiadczalnie rowniez
w Instytucie Fizyki PAN ([17],[18],[19]), a otrzymane dane do§wiadczalne wykorzystywane

sa w modelach teoretycznych. Zaleta tych uktadow jest dtugi czas koherencji w porownaniu z
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np. uktadami stosowanymi w metodach NMR [20], co stwarza szanse wykorzystania uktadow
opartych o dimery metali alkalicznych w wielu cyklach obliczeniowych.

W laboratorium IF PAN od ponad 10 lat prowadzone sa badania dwuatomowych
czasteczek metali alkalicznych. Stosowana metoda polaryzacyjnego znakowania poziomow
czasteczkowych pozwala bardzo doktadnie charakteryzowa¢ wzbudzone stany elektronowe
dimerow. Przedmiotem badan w Instytucie Fizyki PAN byly zarowno czasteczki
homojadrowe (Na,, Li,, Kj;) [21],[22], jak 1 heterojadrowe (NaK, NaLi, oraz KLi)
([23],[24].[25]), a cze$¢ z tych badan (np. KLi, NaRb) miato charakter pionierski.

Badania bedace tematem przedstawionej pracy przeprowadzono z czasteczkami NaRb,
begdacymi m.in. dobrymi kandydatami na zastosowanie w czg$ci z wymienionych powyzej
dziedzin — szczegdlnie duze nadzieje poktadane sa w wykorzystaniu czasteczki NaRb do
stworzenia molekularnego kondensatu Bosego-Einsteina oraz badan fotoasocjacyjnych, gdyz
techniki wytwarzania bardzo zimnych gazéw zaré6wno sodu jak i rubidu naleza do najlepiej
opanowanych. Dla takich badan kluczowa jest bardzo dobra znajomos$¢ struktury
elektronowej tych czasteczek i1 wyniki badan struktury elektronowej, zamieszczone w

niniejszej pracy, moga zosta¢ wykorzystane w przysztych pracach badawczych.

Przedstawiona praca podzielona jest na cztery czgsci.

W czgsci pierwszej, majacej charakter wstgpu i obejmujacej rozdziat 1, zawarty zostat
»standardowy” teoretyczny opis czasteczek dwuatomowych. Oméwione sa najwazniejsze
przyblizenia, zdefiniowane podstawowe pojgcia oraz notacja uzywana w pozostatej czgsci
pracy.

W czgsci drugiej, obejmujacej rozdziat 2, przedstawiono krotki przeglad wybranych
metod doswiadczalnych stosowanych dotychczas w badaniach struktury elektronowe;j
czasteczki NaRb. Omowiono metody obserwacji fluorescencji wzbudzonej wiazka laserowa,
wykorzystanie wiazki molekularnej, metode podwodjnego rezonansu radiowo—optycznego
oraz metodg spektroskopii polaryzacyjnej, gldowny nacisk ktadac przy tym na metody, z
ktorych bezposrednio lub posrednio korzystano w tej pracy.

W czgéci trzeciej, obejmujacej rozdziat 3, przedstawiono w skrocie literaturowy stan
wiedzy na podstawie dotychczas opublikowanych wynikow badan doswiadczalnych oraz
teoretycznych dla czasteczek NaRb. Z danych tych korzystano w interpretacji niektorych
wynikoéw do$wiadczalnych w tej pracy.

W czgsdci czwartej, obejmujacej rozdzialy 5 — 8, zawarto wyniki oryginalnych badan

do$wiadczalnych wzbudzonych standéw elektronowych czasteczki NaRb. Dwa z oméwionych
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stanéw wzbudzonych — stan B'II oraz stan C (3)'E" — zostaly wprawdzie zaobserwowane

wczesniej przez inne grupy badawcze ([2],[3],[26]-[35]), jednak w obecnej pracy

przedstawiono ich znacznie bardziej wyczerpujaca charakterystyke. Dwa pozostate z

4 + , . . . .
badanych stanow — 6'S" oraz 4'TI — zaobserwowano doswiadczalnie po raz pierwszy pomimo,

ze istnialy dla nich obliczenia teoretyczne. Wyniki otrzymane w niniejszej pracy sa z jednej

strony potwierdzeniem poprawnosci przewidywan teoretycznych, z drugiej wskazuja na

istnienie rozbiezno$ci znacznie przewyzszajacych doktadno$¢ obecnie stosowanych metod

doswiadczalnych.

Wyniki do§wiadczen z udziatem autora zostaly opublikowane w szesciu artykutach:

1.

A. Grochola, W. Jastrzgbski, P. Kortyka, P. Kowalczyk, “Experimental study of the
6'TI and 7' states of NaK by polarization labeling spectroscopy technique", J. Mol.
Spectrosc. 221, 279-284, (2003)

A. Grochola, W. Jastrzgbski, P. Kortyka, P. Kowalczyk, “Polarization labeling
spectroscopy of 4'TI state of KLi", Mol. Phys. 102, 1739-1742, (2004)

A. J. Ross, P. Crozet, 1. Russier-Antoine, A. Grochola, P. Kowalczyk, W. Jastrzebski,
P. Kortyka “On the C'T" state of NaK”, J. Mol. Spectrosc. 226, 95-102 (2004)

P. Kortyka, W. Jastrzebski, P. Kowalczyk “Experimental characterisation of the
double minimum 6'Z" state in NaRb”, Chem. Phys. Lett. 404, 323-326 (2005)

W. Jastrzgbski, P. Kortyka, P. Kowalczyk, O. Docenko, M. Tamanis, R. Ferber, A.
Pashov, H. Knockel, E. Tiemann, “Accurate characterization of the C(3)'S" state of
the NaRb molecule”, Eur. J. Phys. D 36, 57-65 (2005)

A. Pashov, W. Jastrzgbski, P. Kortyka, P. Kowalczyk “Experimental long range
potential of the B'II state in NaRb”, J. Chem. Phys. 124, 204308 (2006).

Niniejsza rozprawa oparta jest na pracach dotyczacych czasteczki NaRb, ktorych wyniki

zostaly opublikowane w pracach 4, 5, 6, oraz niepublikowanych jeszcze wynikach badan

stanu 4'T1.
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Rozdziat 1. Teoretyczny opis czasteczek dwuatomowych

W tym rozdziale podano podstawy standardowego sposobu opisu struktury
elektronowej czasteczek dwuatomowych, oméwiono w skrécie najwazniejsze przyblizenia i
opisano rozwiazania, do ktorych one prowadza. Zalozeniem tej czgSci jest jedynie
zdefiniowanie problemu i wprowadzenie powszechnie uzywanej notacji, natomiast doktadny i

wyczerpujacy opis tych zagadnien jest szeroko prezentowany w literaturze ([36]—[38]).

1.1 Réwnanie Schrédingera i standardowe przyblizenia

Rozwazmy dwuatomowa czasteczke heterojadrowa jako uktad dwoch jader 4 1 B oraz
M elektronow poruszajacych si¢ w uktadzie laboratoryjnym. Hamiltonian takiego uktadu (z

pominigciem czg$ci spinowych) ma postaé:

o ¥er w1 0 1 0° 7,7 WY ¢ Ml Ze 7,
BT I By v M RO e M | - R
m, =t Jr, 4 0R 3 OR ‘RA —RB‘ =1 j=i ‘I‘i k1= ‘RA —ri‘ Ry —I'i‘
gdzie
hZ M
. —2 ZDf T, jest operatorem energii kinetycznej elektronow, U, symbolizuje
m

e =l
rézniczkowanie po wspotrzednych i—tego elektronu

o1 1
e ——| —[O%+—[° | =T, jest operatorem energii kinetycznej jader, O
> (MA 4 M, Bj ~J p g Y ) Ja K

symbolizuje rézniczkowanie po wspotrzednych K—tego jadra

Z,Z, — ) . .

. ﬁ =V« (R A RB) reprezentuje energi¢ odpychania jader
M M _

. Zz ‘ﬁe ﬁ‘ = ( ) reprezentuje energi¢ odpychania elektronow
i=1 j=i |IL. =T

1

i Z e Ze

) ‘R ‘ ‘R *‘ = Vxe (i R—B,}) odpowiada za przyciagnie elektrondw i
i=1 -T. -1

jader

 R,, fB, r — sa kolejno potozeniami jadra A 1 B oraz i—tego elektronu

. - symbolizuje skrotowo potozenia wszystkich elektronow w uktadzie

laboratoryjnym.
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Stosujac powyzsza notacje, hamiltonian mozna zapisa¢ w postaci:

H=T,+T, + Vo (R R, )+ Vo (RR,T) +V, (1) (1.2)
a stacjonarne roéwnanie Schrodingera w stanie opisywanym funkcja ¥ (Riv fB,;) :
HY(R.R,.r)=E¥(R.R,.T) (1.3)

Pewne uproszczenie zapisu mozna uzyskaé, przechodzac do uktadu wspotrzednych

zwiazanego z czasteczka. Niech

—_ — —

« R=R,-R,, R=‘§‘ jest odlegtos$cia migdzyjadrowa

U= MMy oznacza mas¢ zredukowana uktadu
M, +M

A B
. 2 oznacza potozenie i—tego elektronu
* 1, g 0znaczaja odlegtos¢ i—tego elektronu od odpowiednio jadra 4 1 B.

« r symbolizuje skrotowo wszystkie wspotrzedne elektronowe.

W tym uktadzie wspotrzednych, stacjonarne rownanie Schrodingera (1.3) przybiera postac:

h2
( e

gdzie [, oznacza rdzniczkowanie po wspolrzednych jadrowych, [, — po wspdirzednych

+Vj ( ):E\P(i,?) (1.4)

elektronowych, a operator V odpowiada za oddziatywania elektrostatyczne w czasteczce:

M 2
v=eyYy Log z(é+é}_zﬁﬂe (1.5)

i=1 [] i=1 7/;',4 7

:Mi

iB

~
o

Sciste rozwiazanie réwnania (1.4) nie jest mozliwe ze wzgledu na przemieszanie
wspotrzegdnych elektronowych 1 jadrowych. Postugujac si¢ natomiast kolejnymi
przyblizeniami i uproszczeniami mozna otrzymac jakosciowo i iloSciowo poprawne rezultaty.

Zapiszmy hamiltonian uktadu w postaci:

H=H'+H' (1.6)
gdzie H® prowadzi do rozwiazywalnego réwnania Schrédingera, za§ H> posiada zaréwno
elementy diagonalne w bazie rozwiazan réwnania z hamiltonianem H’, jak i elementy
pozadiagonalne. Dokladne wyrazenia H® oraz H’ zaleza od rodzaju czasteczki, istniejacych w
niej sprzezen 1 oddzialywan oraz rozpatrywanego przypadku sprzgzen. Dokladniejsza
dyskusja konsekwencji wyboru H® oraz H’ zostanie przeprowadzona w pézniejszych

podrozdziatach.
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W pierwszym przyblizeniu mozna zatozy¢, ze rdéznica mas pomigdzy jadrami a

elektronami jest nieskonczenie duza, tj. My = Mz — . Wowczas jadra traktowane sa jako

nieruchome, a odlegto$¢ migdzyjadrowa R = const staje si¢ parametrem funkcji ‘P(ﬁ,;), w

hamiltonianie znika operator energii kinetycznej jader Ty i taki hamiltonian nosi nazwe
hamiltonianu elektronowego:
H,=T +V (1.7)
a rownanie Schrédingera, opisujace ruch elektronow ma postaé:
(T.+V)y, (R.7) = E, (R)y, (R.7) (1.8)
Roéwnanie to nazywane jest elektronowym rownaniem Schrodingera.
Nalezy zauwazy¢, ze dla kazdej wartosci R funkcje wy tworza uktad zupetny i1 mozna
wybra¢ je tak, aby bylty ortonormalne. £, (R) oznacza wartos$¢ energii elektronéw w stanie k.

Przyjmujac H® = H,,, mozna poszukiwaé rozwiazan petnego rownania Schrodingera (1.4)

Ww postaci rozwinigcia na funkcje .

¥(R.7)=> x (R)e, (R.7) (1.9)

k
Podstawiajac rownanie (1.9) do (1.4), mnozac obie strony rownania przez (/, (R,;) 1

catkujac po wspotrzednych elektronowych, otrzymujemy nieskonczony uktad réwnan:

(Te + £, (R)) xe (R)+ ¥ (R) [ (R.F) Tty (R.7) 7 +

Z};M (Ra;)TNlﬂn (R,?)d?:EXk (ﬁ) (1.10)

W ogo6lnosci nie jesteSmy w stanie rozwiaza¢ tego ukladu rownan. Zatéozmy jednak, ze
masywne jadra w czasteczce poruszaja si¢ znacznie wolniej, niz elektrony. Woéwczas
elektrony moga dopasowywac¢ swoje potozenie do potozenia jader. Konsekwencja tego jest
stwierdzenie, ze zmiana odleglo$ci migedzyjadrowej nie zmienia stanu, w jakim znajduja si¢
elektrony, wigc w rownaniu (1.10) znika czton nieskonczonej sumy i przyjmuje ono postac:
(T +E.(R)) 1. (R) + x (R) [ (R.7) Ty (R7)dr =Ex, (R) (1)
dla wybranego stanu elektronowego k. To =zatozenie jest podstawa przyblizenia
adiabatycznego.
A zatem catkowita funkcje falowa czasteczki mozna opisywaé za pomoca jednego

tylko wyrazu rozwinigcia (1.9) (co oznacza, ze kazdemu stanowi elektronowemu odpowiada

jeden stan jader czasteczki).
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Mozliwe jest dalsze uproszczenie rownania (1.11) zauwazajac, ze ruch jader ma
zaniedbywalny wptyw na zmiang elektronowej czegsci funkcji falowej, tzn. wyrazy typu
Uy, sa zaniedbywalne (gdzie [, oznacza rdzniczkowanie po wspotrzednych jadrowych).
Przy takim zatozeniu, rownanie (1.11) upraszcza si¢ do rownania wiasnego:

[T +E,(R)]x,(R)=Ex, (R) (1.12)
Réwnanie (1.12) jest podstawowym rownaniem w przyblizeniu Borna-Oppenheimera.
Z réwnania (1.12) wynika, ze funkcje X, (ﬁ) , bedace wspotczynnikami rozwinigcia w

rownaniu (1.9), nalezy identyfikowaé z ruchem jader w czasteczce. Ruch ten odbywa si¢ w

potencjale wyznaczonym przez energig¢ E, (R) n-tego stanu elektronowego. Zalezno$¢

E (R) wyznacza krzywq energii potencjalnej (PEC — z ang. Potential Energy Curve)

elektronowego stanu n. Nalezy zauwazy¢, ze opis za pomoca krzywych energii potencjalnej
jest konsekwencja zastosowania przyblizenia adiabatycznego. Przy zastosowaniu podejscia
nieadiabatycznego, ruch elektronéw 1 jader pozostaje nierozseparowany i pojecie krzywej
energii potencjalnej traci sens.

Przyblizenie Borna-Oppenheimera jest dobrze spetnione w cigzkich czasteczkach,
gdyz operator Tn jest odwrotnie proporcjonalny do masy zredukowanej czasteczki u. W
przypadku 1zejszych czasteczek, zwlaszcza tych, ktore maja w swoim sktadzie wodor, moga
si¢ pojawia¢ odchylenia od rezultatow otrzymywanych w ramach tego przyblizenia. Réwniez
w obszarach, w ktorych krzywe energii potencjalnej nalezace do rdéznych standéw
elektronowych leza bardzo blisko siebie, przyblizenie Borna—Oppenheimera moze si¢
zalamywaé. Wowczas mate zmiany odlegltosci migdzyjadrowej moga powodowaé zmiang
stanu elektronowego 1 niemozliwe jest dokonanie redukcji uktadu réwnan (1.10) do réwnania

(1.11).

1.2 Radialne réownanie Schrédingera

Zapiszmy rownanie (1.12) dla stanu elektronow n we wspdtrzednych sferycznych

(R,3,9):

- 1(”1} 1 i(sinzﬁi]+ L0 1y b Ry, (R.9) = Ex, (RA.4) (113)
2UR*| AR R ) sin* 9 a9 02 ) sin® 9 0¢> " n AT n \IH Y :

Operator energii kinetycznej Tx mozna zapisa¢ w postaci sumy dwoch cztonow:

Ty = Tosc (R) + Tyor (R, 7, 9) (1.14)
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gdzie:

2
o Toee (R) =~ ZZRZ %(Rz %j opisuje zmiane odlegtosci miedzyjadrowej i odpowiada

za oscylacje czasteczki

* Tyor (RS ¢):—h—2 ;i(sinzﬂij+;a—z odpowiada za rotacje
rot {15 2R | sin’ 9 09 39) sindag | " !

czasteczki.

Wowczas réwnanie (1.12) przybiera postaé
(Tosc (R) + Teor (R.9,8) + E, (R)) X, (R.5.4) =Ex, (R.9.9) (1.15)

dzigki czemu funkcje falowa y;, (R, 3, ¢) mozna zapisa¢ w postaci

X,(R.9.0) = %fn (R)@,(3.9) (1.16)

gdyz hamiltonian w rownaniu (1.15) jest suma operatorow energii kinetycznej, ktore dziataja
na rdzne zmienne (zmienna R w operatorze Tror peini funkcje parametru).
W operatorze Tror mozliwe jest wydzielenie czg$ci proporcjonalnej do operatora

kwadratu momentu pgdu rotujacych jader:

2
J=-n %i(sinz ’91}' ‘ 12 g - (1.17)
sin~ & 09 08 ) sin“J0¢
a caty operator zapisuje si¢ w duzo prostszej postaci
J2
Tror (1’?,19,¢5)=—2MQ2 (1.18)

Zapisujac rownanie (1.15) z uwzglednieniem wzoréow (1.16) oraz (1.18) mozna rozdzieli¢

zmienne 1 doprowadzi¢ do uktadu dwoch réwnan, z ktérych jedno opisuje oscylacje jader:

nwod A _
(‘ﬂ v, (R)jfn (R)=E¢ (R) (1.19)
a drugie — ich rotacje:
39 (9,0)=1¢, (5.9) (1.20)

z A jako stata separacji.

Rozwiazaniami rownania (1.20) sa harmoniki sferyczne Y, (9,¢) okreslane liczba
J=0,1,2,... oraz M = —J, —J+1,..., J-1, J. J jest rotacyjna liczba kwantowa wyznaczajaca
catkowity moment pedu czasteczki, a M — rzutem J na o$ czasteczki. Wartos$ci wlasne tego

rOwnania wynosza:
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A=n*J(J +1) (1.21)
przy czym liczba kwantowa J okresla jednocze$nie energig rotacyjna czasteczki:
W J(J +1)
=—F 1.22
ROT ,n 2ILIR2 ( )
Wstawiajac (1.22) do réwnania (1.19) otrzymujemy radialne rownanie Schréodingera:
nod*  nJ(J+1)
-— + +E (R R)=E R 1.23
|: ZILIdRZ 2ILIR2 n( ) g(nv]( ) <(Tan( ) ( )
Roéwnanie to opisuje jednowymiarowy oscylacyjny ruch jader w efektywnym potencjale
W J(J +1)
U,(R)=————>+FE (R 1.24
o (R) IR . (R) (1.24)

bedacym suma potencjalu wytwarzanego przez chmur¢ elektronowa oraz potencjatu
pochodzacego od sity odsrodkowej zwiazanej z rotacja czasteczki. Indeksy n, v, oraz J
oznaczaja wybrany stan, w ktérym znajduje si¢ czasteczka — n numeruje stany elektronowe, v

— poziomy oscylacyjne, a J — poziomy rotacyjne.

Uwzgledniajac czgs$¢ elektronowa, catkowita funkcja falowa uktadu ¥ (ﬁ,;) przybiera

postac:
¥ =yiq (1.25)
a calkowita energia jest odpowiednio suma energii elektronowej, oscylacyjnej i rotacyjne;j:
E=E, +Epe +Epoy (1.26)

Nalezy zauwazy¢, ze rozdzielenie zmiennych w radialnym rownaniu Schrodingera
(1.23) nie jest rtObwnoznaczne z separacja rotacji i oscylacji jader w czasteczce. Z jednej strony
energia rotacyjna zalezy od odlegto$ci miedzyjadrowej R, z drugiej strony oscylacje zachodza
w obecnosci efektywnego potencjalu pochodzacego od chmury elektronowej oraz sity
odsrodkowej wirujacych jader. Oznacza to, ze kazda zmiana stanu elektronow badz poziomu
rotacyjnego modyfikuje potencjat efektywny. Istnieja takie obszary liczb kwantowych, dla
ktérych rownanie (1.23) nie posiada rozwigzan stacjonarnych (w potencjale nie istnieja stany

zwiazane), a jedynie rozproszeniowe (Rys. 1.1, J = 240).
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Rys. 1.1. Przyktadowa zalezno$¢ krzywej energii potencjalnej od rotacyjnej liczby kwantowej J (stan B'II w
czasteczce NaRb). Widoczny jest charakterystyczny efekt ,splycania si¢” potencjatu, gdy glebokos¢ studni
potencjatu maleje wraz ze wzrostem rotacyjnej liczby kwantowej. Dla duzych wartosci liczby J (w tym przypadku
dla J = 240), studnia potencjatu nie posiada stanéw zwigzanych.

Poniewaz wszystkie oscylacje jader odbywaja si¢ wokot pewnego potozenia
réwnowagi, tj. minimum energii potencjalnej, to rozwijajac wyrazenie (1.24) wokot polozenia

rownowagi R, do cztonu kwadratowego w R wiacznie, otrzymujemy:

dU, (R) 1 ,d’U,, (R)
U,(R)=U, (R)+(R-R)—L— —~(R-R) —L >~ 1.27
‘:’l{l{( ) 6/7( e)+( e) dR . +2( e) dR2 - ( )
Poniewaz ———— =0 iustalajac U, (R,) =0, otrzymujemy (przyj¢to J = 0):
R=R,
1 »d’U,; (R) 1 )
R)=+—(R-R) ——= =—k(R-R 1.28
Ue/‘f( ) +2( 6’) dR2 - 2k( 8) ( )
o _d'U, (R) . .
gdzie k = T jest stata sitowa oscylatora.
R=R

e

Radialne rownanie Schrodingera przyjmuje wowczas posta¢ rOwnania oscylatora

harmonicznego:
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nwodo1 2 _
{_ﬂdRz +Li(r-r) }‘(R) - ££(R) (1.29

Rozwiazania tego rownania sa znane 1 maja postac:

5V(R):Nvexp(—g(R—Re)zJHv[4”k (R—RQ)J (1.30)

a energie wilasne przyjmuja wartosci:
E =h —(v+—j (1.31)

z v jako kwantowa liczba oscylacyjna.
W wyrazeniu (1.27) mozna tez uwzgledni¢ wyzsze cztony rozwinigcia, co prowadzi

do kolejnych poprawek do wzoru na energig oscylacyjna:
1 1Y 1Y
E=w|v+t—|-wx,|vt—| twy,|vt-| +.. (1.32)
2 2 2

gdzie w =h+k/ [ jest stala oscylacyjna, wex, jest stala anharmoniczna, przy czym
WeXe << W, 01AZ WV << WX,. Oczywiscie, wzory te sa poprawne jedynie dla R = R,, gdzie
rozwinigcie w szereg jest dobrym przyblizeniem.

Dla wigkszych odlegtosci miedzyjadrowych zatozenie powyzsze prowadzi do

nieprawdziwego wyniku EV(R)| i — @, gdyz do rozerwania czasteczki potrzeba

skonczonej energii. Tak wige krzywa energii potencjalnej dla duzych R powinna dazy¢ do
sumy energii izolowanych atoméow.
P. Morse zaproponowat [5] model krzywej energii potencjalnej, posiadajacy prawidiowa

charakterystyke dtugozasiggowa, w postaci:
2
E(R)=D’ [l—exp(—,[z’(R—Re))] (1.33)

gdzie DY, jest glebokoscia potencjatu, a S — jego szerokoscia.

O ile czgs$¢ diugozasiggowa potencjatu Morse’a ma skonczona warto$¢, to w czesci
kréotkozasiggowej E(R = 0) jest rowniez skonczona, podczas gdy w rzeczywistosci £(0) — .
Tym niemniej, wzor Morse’a jest przydatny, gdyz odtwarza zachowanie krzywych energii
potencjalnej dla R #0 a radialne rownanie Schrodingera z potencjalem w postaci (1.33)
posiada analityczne rozwiazania [37].

Dazac do doktadniejszego opisu struktury energetycznej czasteczki dwuatomowej,
nalezy uscisli¢ rowniez wzor na energi¢ rotacyjna (1.22). Wzér ten jest stuszny jedynie przy

zatozeniu, ze R = const., czyli dla rotatora sztywnego. Uwzglednienie niesztywnoS$ci rotatora
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prowadzi do jego modyfikacji 1 tak poprawiony wzor na energi¢ potencjalna wirujacego
oscylatora harmonicznego przyjmuje postac:

2

Eror.s =%k(R—Re)2 +2h J(J+1) =%k(R—Re)2 +B,J(J +1) (1.34)

R2

2

gdzie B, = 5 th jest stala rotacyjna w polozeniu rownowagi.

dE
Warunek % =0 prowadzi do przesunigcia punktu réwnowagi z punktu R, do punktu

R,
2n°B
R'=R + i e J(J+1) (1.35)
oraz modyfikacji energii wiasnych:
hZ
E =—=J(J+1 (1.36)
ROT,J 2/,1(R€ ,)2 ( )

Rozwijajac  wzor (1.36) w szereg potegowy wzglgdem J(J+1)w funkcji stalych
odpowiadajacych potozeniu rownowagi otrzymujemy:
Evor, =BJ(J+1)=D,[J(J+1)] +H [J(J+1)] +.. (1.37)

: 4B . . o o : :
gdzie D, =-—%-jest stala anharmonicznosci, zwiazang z dzialaniem sily odsrodkowe;.
w

2
e

Podobnie, jak we wzorze (1.32), kolejne wyrazy stanowia poprawki wyzszych rzedow i
zachodzi relacja:

B, >D,>H, (1.38)

Efektywny potencjat, w ktorym zachodza rotacje jader w czasteczce jest asymetryczny
wzgledem punktu R,. State B, i D,, itd. zaleza od liczby oscylacyjnej v, a jednym ze sposoboéw

uwzglednienia tej zaleznosci jest zapisanie tych staltych w postaci szeregu potegowego:

B(v)=B -a (v+lj+y(v+lj2+5(v+lj3+... (1.39)
e e 2 e 2 e 2

1 analogicznie dla pozostatych statych (D, H, ...).
Sktadajac réwnania (1.32) i (1.37), otrzymujemy wzOr na sume¢ energii rotacyjnej i

oscylacyjnej w postaci nieskonczonego podwojnego szeregu potggowego:
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E, :a)e(v+%)—a)exe (v+%j2 +a)eye(v+%j2 +...
+B,[J(J+1)]-a, (v+%j[J(J+1)]+y@(v+%jz [J(J+1])]+..+ (140

-p,[J(J+1) ]+, (v+%j[J(J+1)]2 +...

przy czym wzor (1.40) nie uwzglednia wktadu pochodzacego od energii elektronowej. Aby

uwzgledni¢ rowniez t¢ energig, nalezy wzia¢ pod uwage fakt, ze czasteczki dwuatomowe
maja symetri¢ cylindryczna. Taka sama symetri¢ ma rowniez potencjal elektrostatyczny
pochodzacy od jader, w ktorym poruszaja si¢ elektrony. Poniewaz czasteczka nie jest
rotatorem sztywnym, tylko bakiem symetrycznym, posiada trzy momenty bezwtadnos$ci
wzdhuz trzech osi gtownych czasteczki X, Y i Z, przy czym, ze wzgl¢du na symetri¢ obrotowa,
dwa z nich sa rowne. Dla ustalenia uwagi przyjmijmy, ze Iy jest momentem bezwtadnosci
wzdtuz osi czasteczki, a Iy = I, przy czym Iy << Iy. Oznaczajac odpowiednie momenty pedu
poprzez Jx, Jy 1 Jz, czg$¢ rotacyjna hamiltonianu mozna, po uwzglednieniu wzoru
J+J3,2+J,° =%, zapisa¢ w postaci:

2 2 2 2
HROT:JX TEIa Fa +Jy’ Lo b (1.41)
21, 21, 2, 21, 21, 21,

Wartosci wilasne operatora J’ wynosza R2J(J+1). Wartosci whasne operatora Jx
zwiazane sa tylko z ruchem elektrondw i rzutem orbitalnego momentu pedu M;, gdyz jadra
obracaja si¢ wokot osi prostopadlych do osi X. Jednak energia (oraz symetria) stanu

elektronowego nie zalezy od M, a jedynie od |M}|. Oznaczajac
N=|M,| (1.42)
1 korzystajac ze wzoru (1.41), energi¢ rotacyjna czasteczki mozna zapisa¢ w postaci:

2
Eror :2h—J(J+1)+{2L—Ljh2/\2 =BJ(J+1)+(4-B)N\ :B[J(J+1)—/\2]+A/\2 (1.43)

X Y
gdzie B jest stala rotacyjna wprowadzona w roéwnaniu (1.34), natomiast 4 =h"/21I,.
Uwzglednienie ruchu elektronéw prowadzi do modyfikacji wzoru (1.40). Ostatni czion

rownania (1.43) nie zalezy od liczby J (jest staty dla danego stanu elektronowego) i mozna

uwzgledni¢ go w energii elektronowej i tak poprawiony wzor (1.40) przyjmuje postac:



Teoretyczny opis czqsteczek dwuatomowych 21

_ 1 1Y 1Y
Env.l_a)e V+_ +a)exe V+_ +a)eye V+_ +"'
2 2 2

+B,[J(J+1)-N"|-a, (v+%)[J(J+1)—/\2]+ye(v+%j2 [J(J+1) =N [+..+ (1.44)

-D,[J(7+1)-NT +5 (v+%j[J(J+1)—/\2]2 *...

J. L. Dunham zaproponowat [39] zapisanie powyzszego wzoru w zwartej 1 wygodne;j

formie szeregu:
=z k(v j[ (7+1)-AT (1.45)
i.k=0

Wzor powyzszy nosi nazwe szeregu Dunhama, a wspotczynniki Y; nazywane sa
wspolczynnikami Dunhama. Korzystajac z (1.44), tatwo zidentyfikowac sens fizyczny
pierwszych z tych wspotczynnikow:
Y, =T -energiatermu Y ,=a, - stala oscylacyjna Y,,=—,x, - stala anharmoniczno$ci

Y,, =B, -stalarotacyjna Y, =-a, (1.46)
Y, =-D, |

}/03 = He

Przy wyprowadzaniu wzoru (1.44) zatozyliSmy, ze minimum stanu elektronowego
odpowiada E(R,,=R.) =0, a energie kolejnych poziomé6w oscylacyjno-rotacyjnych -
podawane sa w odniesieniu do tej energii. W praktyce przyjmuje sig, ze energig skaluje si¢ w
ten sposob, iz E(R.)=0 w stanie podstawowym. Natomiast dla stanow wzbudzonych
E(R,) =T, (energia termu) i t¢ warto$¢ wstawiamy w szeregu Dunhama jako wyraz wolny.
Jednakze w stanie wzbudzonym U(R.) r6zni si¢ od 7, o wartos¢ Yy, ktora mozna wyrazic¢

przy pomocy statych czasteczkowych jako [37]:

Y()O_Be+aea)e+a a)3 wx, (1.47)
4 12B, 144B, 4

1.3 Klasyfikacja stanow elektronowych

Czasteczka dwuatomowa ma symetri¢ cylindryczna. Fakt ten wykorzystuje si¢ przy
identyfikacji 1 klasyfikacji stanéw elektronowych, gdyz wiele z wlasciwosci stanu wynika
wladnie z istnienia tej symetrii.

Dobra liczba kwantowa opisujaca stan elektronowy jest rzut operatora elektronowego
momentu pgdu na o$ czasteczki A.

=|M,|=0,1,2,...,L (1.48)
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gdzie kazdej wartosci stalej A odpowiada inny typ stanu elektronowego, posiadajacy
odmienne wtasciwos$ci symetrii.

Powszechnie stosowane sa oznaczenia X, II, A,... dla oznaczenia stanow o
A=0,1,2.... Warto zauwazy¢, ze A # 0 implikuje, iz w danym stanie nie wystgpuja poziomy
o rotacyjnej liczbie kwantowej J = 0, gdyz J nie moze przyjmowac¢ wartosci mniejszej od A. |
tak dla stanow o symetrii I, poziomem o najnizszej liczbie rotacyjnej jest poziom z J=1, a
dla stanow A — poziom o liczbie J = 2. Ponadto, stany o A # 0 charakteryzuja si¢ dwukrotna
degeneracja wszystkich pozioméw rotacyjnych bgdaca wynikiem mozliwosci istnienia dwoch
wartosci liczby M, prowadzacych do tej samej wartosci liczby A (zniesienie tej degeneracji
nosi nazwe podwojenia A).

Kolejnym elementem réznicujacym stany elektronowe jest spin S, bgdacy suma
spinéw elektrondw w czasteczce. Mozna wprowadzi¢ pojecie multipletowosci stanu: 25 + 1.
Dla czasteczki o calkowitym spinie S = 0 multipletowos$¢ wynosi 1 i takie stany nosza nazwe
stanow singletowych. Odpowiednio istnieja stany dubletowe (S = '%), trypletowe (S = 1), itd.,
np. 'y, Il

Kolejne kryteria klasyfikacji mozna znalez¢ badajac zachowanie catkowitej
elektronowej funkcji falowej w.; poddanej kolejnym operacjom symetrii wtasciwym dla danej
czasteczki, np. Cuy (liniowe czasteczki heterojadrowa) badz D, (czasteczki liniowe o §rodku
symetrii).

W zalezno$ci od zachowania w wyniku odbicia zwierciadlanego (w typowej notacji —
o) wzgledem ptaszczyzny zawierajacej o$ czasteczki wyrdznia si¢ stany (—) (jesli przy takim
odbiciu y,; zmienia znak na przeciwny) oraz (+) (jesli y,; nie zmienia znaku). Ze wzglgdu na
podwojenie A, funkcje falowe stanow o A > 0 sa kombinacjami funkcji falowych o symetrii
(+) 1 (—), dlatego tez kryterium to dotyczy jedynie standw o symetrii Z.

W przypadku czasteczek liniowych posiadajacych $rodek symetrii (np. dimeréw
homojadrowych), opisywanych przez grupg symetrii Dy, istnieje jeszcze jedno kryterium,
jakim jest zachowanie funkcji falowej przy odbiciu wzglgdem $rodka symetrii. Jesli przy
takim odbiciu znak funkcji falowej zmienia si¢ na przeciwny, wowczas stan klasyfikuje si¢
jako nieparzysty. Jesli funkcja pozostaje bez zmian — woéwczas jest to stan parzysty.
Powszechnie stosuje si¢ niemieckie stowa gerade (parzysty) 1 ungerade (nieparzysty).

Mozna réwniez rozwaza¢ symetri¢ funkcji falowej przy operacji inwersji (7). Jest to
mozliwie, gdyz w takim przypadku catkowity hamiltonian czasteczki nie ulega zmianie. I tak,
w stanach typu X', poziomy o parzystym J sa parzyste (+), a stany o J nieparzystym —

nieparzyste (—). Odwrotnie jest dla stanow X. W przypadku stanéw o A > 0 kazdemu J
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odpowiada kombinacja stanow (+) 1 (-). Przy formutowaniu wielu probleméw tatwiej jest
stosowac alternatywna notacj¢ i zamiast stanow (+)/(—) operowac na stanach typu e/f, zgodnie
z regutami:
* dla czasteczek o parzystej liczbie elektronéw (J catkowite)
- poziomy sa oznaczane jako ,,e” dla :
- poziomdw typu (+) 1 parzystym J
- poziomdw typu () 1 nieparzystym J
- poziomy sa oznaczane jako ./~ dla :
- poziomdw typu (+) 1 nieparzystym J
- poziomdw typu (-) 1 parzystym J
* dla czasteczek o nieparzystej liczbie elektronéw (J poldéwkowe)
- poziomy sa oznaczane jako ,,e” dla :
- pozioméw typu (+) 1 parzystym J — Y2
- poziomow typu (—) 1 nieparzystym J — 72
- poziomy sa oznaczane jako ,.f” dla :
- poziomow typu (+) 1 nieparzystym J — %2
- pozioméw typu (—) 1 parzystym J — V5
Stany elektronowe numerowane sa kolejno, zgodnie z ich potozeniem na skali
energetycznej. I tak, najnizej lezacy stan o symetrii '=" oznaczany jest jako 1'E"; kolejny stan
o tej symetrii lezacy nad stanem 1'E" oznaczany jest jako 2'E". Ten sam schemat uzywany
jest do numerowania standow elektronowych dla kazdej z grup (rdzniacych si¢ symetria,
multipletowos$cia, parzystoscia). W literaturze spotyka si¢ rowniez inny schemat oznaczania
stanow elektronowych, za pomoca liter. Zgodnie z nim, stan podstawowy w czasteczce
oznaczany jest litera X, a literami A, B, C,... oznaczane sa kolejne singletowe stany
wzbudzone. Kolejne stany trypletowe oznaczane sa literami a, b, c,.... Ten ostatni schemat
uzywany byl powszechnie w przesztosci; obecnie preferowany (zwlaszcza przez teoretykow)
jest schemat pierwszy, tym niemniej nadal dla niektérych stanéw (zaobserwowanych
wczesniej) zachowano notacj¢ literowa, np. dla stanu C (3)'T" w czasteczce NaRb. W tej
pracy zachowano oznaczenia literowe dla stanow, ktore zostaly juz zaobserwowane i
oznaczone literami (X'Y", a’L", B'IL...), natomiast stany obserwowane po raz pierwszy

oznaczane sa cyframi (6'=", 4'0).
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1.4 Przypadki Hunda

W czasteczce dwuatomowej wystepuja momenty pedu zwiazane z elektronami,
jadrami 1 spinem (zaro6wno elektronow, jak i jader). Momenty te moga sprzg¢gac sig ze soba na
rdézne sposoby, tworzac kolejne wypadkowe momenty pedow. Ponizej przedstawiono gldwne

momenty pedu w czasteczce, oraz momenty wypadkowe wynikajace z ich sprzegania:
» operator catkowitego elektronowego momentu pgdu L (rzut na o§ czasteczki - A)

* operator catkowitego spinowego elektronowego momentu pedu S (rzut na o$

czasteczki - X)
* operator catkowitego jadrowego momentu pedu R

« operator catkowitego spinowego momentu pedu jader 1.

Trzy pierwsze z powyzszych operatoréw tworza odpowiednio operatory:

« L+S=1J - catkowity elektronowy moment pgdu (rzut na o$ czasteczki - Q)

a

« L+R=N - catkowity niespinowy moment pedu

+R =0 - calkowity moment pgdu czasteczki z wylaczeniem spinu jader i

°
i

momentu pedu elektrondw
« L+S+R=1J- catkowity moment pedu czasteczki.

Wzajemna zalezno$¢ tych momentéw od siebie oraz stopien ich sprze¢zenia zalezy od
sity poszczegolnych oddziatywan w czasteczce. W szczegdlnosci okreslaja one ,,dobre” liczby
kwantowe, adekwatne w opisie danego stanu czasteczki. Dlatego tez wygodnie jest
wprowadzi¢ pewna umowna klasyfikacje stanéw w zaleznosci od sity sprzezen
wystgpujacych pomigdzy poszczegélnymi momentami pgdu i odpowiednio do tego
zdefiniowa¢ odpowiednie modele opisu czasteczek, tzw. klasyfikacje Hunda [40]. Wyrdznia
ona pie¢ modelowych przypadkéw (tzw. przypadki Hunda (a), (b), (c), (d) i1 (e)). Dla kazdego
z przypadkéw wyréznia si¢ ,,dobre” liczby kwantowe, umozliwiajace analiz¢ standow
czasteczki dla kazdego z przypadkow. Doktadny opis przypadkéw Hunda mozna znalez¢ w
literaturze ([411],[37]).

Do opisu dimeru NaRb, bedacego przedmiotem badah w niniejszej pracy, stosowany
jest przypadek (a), oraz sporadycznie przypadek (c) i te dwa przypadki zostana doktadniej

opisane ponizej.
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Przypadek (a)

Glownymi zatozeniami tego przypadku jest silne sprzgzenie ruchu elektronéw z osia
czasteczki przy jednoczesnym stabym sprzezeniu z rotacjami jader. Q wraz z R tworza staty
co do wielkosci i kierunku wektor J wykonujac wokot niego nutacje (Rys. 1.2). Natomiast
LiS wykonuja precesje wokot osi czasteczki (osi migdzyjadrowej). Czestotliwos¢ tej

precesji jest znacznie wigksza, niz czgstotliwos$¢ nutacji.

Rys. 1.2. Diagram wektorowy dla przypadku Hunda (a)

Energia rotacyjna w przypadku Hunda (a) opisywana jest wzorem:
Epor())=B,(J (7 +1)-Q?) (1.49)

zblizonym do (1.43), przy czym czton Q7 jest staly dla danego stanu elektronowego, moze
wigc zosta¢ uwzgledniony w energii elektronowe;.

W przypadku Hunda (a) dobrymi liczbami kwantowymi sa J, S, Q, ¥ i A. Stany
elektronowe oznaczane sa jako °"'A.
Przypadek (¢)

Przypadek Hunda (c) jest odpowiedni do opisu cigzkich czasteczek, zawierajacych co
najmniej jeden atom z trzeciego lub czwartego okresu uktadu okresowego, gdzie
rozszczepienie sktadowych spinowoorbitalnych jest duze w poréwnaniu z odlegtosciami

pomigdzy poszczegdlnymi stanami elektronowymi. Dla takich czasteczek, oddziatywanie
migdzy LiS$ jest silniejsze, niz sprz¢zenie z osia czasteczki. Dlatego tez A 1 £ nie sa
okreslone. L i S tworza JT,, ktory nastgpnie sprzgga si¢ z osia czasteczki. Rzut JT. na os
czasteczki (oznaczany jako ), wraz z momentem pedu jader R, tworzy J (Rys. 1.3)
analogicznie, jak w przypadku (a).

Wzér opisujacy energi¢ rotacyjna zalezy od liczby J i jest analogiczny, jak dla
przypadku (a) (1.49).
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W przypadku (a) poszczegdlne skladowe stanéw multipletowych opisywane sa
pojedyncza krzywa energii potencjalnej. W przypadku (c) staja si¢ one oddzielnymi stanami
elektronowymi, o odrgbnych krzywych potencjalnych.

Rys. 1.3. Diagram wektorowy dla przypadku Hunda (c)

Dla kazdego stanu elektronowego, dla duzych odleglosci miedzyjadrowych R,
mozliwe jest zaobserwowanie przejscia od opisu przy pomocy przypadku (a) do przypadku
(c) na skutek tego, ze blisko granicy dysocjacji odlegtosci pomigdzy krzywymi energii
potencjalnej réoznych stanéw elektronowych staja si¢ mate w poréwnaniu z wielko$ciami
rozszczepien spinowoorbitalnych.

Powyzej zdefiniowane przypadki sa jedynie skrajnymi sytuacjami modelowymi. W

praktyce obserwuje si¢ szereg sytuacji posrednich.

1.5 Regufly wyboru i prawdopodobienstwa przejsé dipolowych
Dozwolone przejscia pomigdzy dwoma stanami elektronowymi podlegaja regutom
wyboru wynikajacym z symetrii czasteczki 1 standw elektronowych zaangazowanych w
przejscie. Czg$¢ z tych regut obowiazuje zawsze, natomiast niektére obowiazuja tylko w
pewnych przypadkach.
Gléwnymi regutami wyboru przy przejsciach elektronowych sa:
- reguta wyboru dla rotacyjnej liczby kwantowe;j J:
A =0,x1 (J=0 < J=0) (1.50)
- reguta wyboru dla stanéw o symetrii +/-:
+ o —orazt+ & + 1 - & - (1.51)
- reguta dla symetrii e/f :
e~ f dla AJ=0 (1.52)
eoelf o f dla AJ=%1 (1.53)
- reguta dla symetrii gerade/ungerade (tylko dla czasteczek homojadrowych):
gerade o~ ungerade, wigc gerade .~ gerade 1 ungerade .~ ungerade (1.54)
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- reguta dla liczby kwantowej A:
AN =0,%1 (1.55)
Dodatkowo, przy przejSciach migdzy stanami o symetrii £ obowigzuje nastgpujaca regula
wyboru:
PIEIND RN RPN (1.56)
nie jest ona jednak obowiazujaca w odniesieniu do pozioméw o duzej liczbie kwantowej J.

W przypadku Hunda (a) dodatkowo obowiazuja reguty:

AS=0 (1.57)
(ktora nie jest spetniona w przypadkach silnego sprzgzenia spin-orbita), a takze
AY =0 (1.58)
AQ =0,%1 (1.59)
Q=0Q=0dlaAJ =0 (1.60)

Reguta (1.59) wydaje si¢ by¢ pochodna regut (1.55) i (1.58), jednakze jest ona speiniona
rowniez w przypadku Hunda (c), kiedy reguty (1.55) i (1.58) nie obowiazuja. Regutami
wyboru spetnianymi w przypadku (c) sa:

AJ ==1 (1.61)
e o e (1.62)
+ o - (1.63)

Powyzsze reguty wyboru wynikaja z symetrii stanow elektronowych. Z kolei o sile
przej$¢ decyduja moment dipolowy i czynnik Francka—Condona [42], ktére to wyznaczaja
prawdopodobienstwa przejs¢ elektronowych pomiedzy dwoma stanami opisanymi liczbami
kwantowymi (n,v,J) 1 (n’,v’,J’) oraz momentem dipolowym .

Moment dipolowy zapisuje si¢ w nastgpujacej postaci:

N

ﬂ:_zeg+e(ZAE+ZBE):ﬂel+ﬂN (1.64)
i=1
Prawdopodobienstwo przejscia elektronowego jest proporcjonalne do:

PO, |u¥,.,)f (1.65)

Z powyzszego wzoru wynika, iz jest ono proporcjonalne do wyrazenia:

2

PO|[dRE,*&, (1.66)

Wyrazenie (1.66) nosi nazwe czynnika Francka—Condona dla przejscia elektronowego.

Poniewaz funkcje ¢, oraz ¢ odpowiadaja réznym stanom elektronowym, to wyrazenie
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(1.66) nie znika rowniez dla v’ # v. Czynnik Francka—Condona przyjmuje wartosci w zakresie

(0 = 1), przy czym zachodzi reguta sum:

>|[aré *&,

Poniewaz elektrony sa znacznie 1zejsze od jader, przy zmianie stanu elektronowego

o (1.67)

odleglo$¢ miedzyjadrowa nie zmienia si¢. Wobec tego, oraz na podstawie wzoru (1.66)
mozna stwierdzi¢, ze najbardziej prawdopodobne jest przej$cie elektronowe pomigdzy
dwoma potozeniami jader, dla ktérych przekrycie funkcji falowych bgdzie najwigksze, przy
czym kwadraty modulow funkcji falowych sa najwigksze w poblizu punktow zwrotnych
potencjatu (z wyjatkiem v = 0, dla ktorego najwigksze prawdopodobienstwo znalezienia jader

ma miejsce dla R = R,).

1.6 Efekt izotopowy

Wszystkie wprowadzone w §1.2 state czasteczkowe zaleza od masy zredukowanej
czasteczki u. Nalezy wobec tego oczekiwaé, ze przy zmianie izotopu jednego lub obydwu
atoméw tworzacych czasteczke, zmienia si¢ energie poziomow oraz, w konsekwencji,
warto$ci wszystkich statych zaleznych od u.

Niech masa zredukowana czasteczki z podstawionym izotopem wynosi .
Rozwiazujac jeszcze raz radialne rownanie Schrodingera i podstawiajac nowa warto$¢ masy
zredukowanej otrzymujemy, ze energie odpowiednich poziomoéw zostaja przesunigte w
kierunku nizszych energii dla x* > u, natomiast jesli w czasteczce pojawia si¢ 1zejszy izotop

(w’ < w), to energie poziomow wzrastaja. Poszukiwanie odpowiedniego skalowania nie jest

w:Fw = pa) (1.68)
Y7,

B'=Ep =pp (1.69)
U

i ogolnie  Y', = Y, gdzie p= £ (1.70)
U

trudne 1 mozna wykazac, ze:

Skalowanie to pozwala wyrazi¢ energie czasteczkowe réznych izotopomerow:
EW':ZK{IO(V+EH [pz[J(JH)—/\zﬂ (1.71)
i.k=0
dzigki czemu mozna opisa¢ energie poziomow kolejnych izotopomerow, gdy znamy

wspotczynniki Dunhama dla jednego z nich.
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Pewna ulomnoscia wspotczynnikow Dunhama jest ich nieczuto$¢ na zmiang
numeracji poziomow oscylacyjnych. W analizie danych doswiadczalnych nie mamy
pewnosci, Ze najnizszy zaobserwowany poziom oscylacyjny to poziom o v’ = 0 gdyz, z uwagi
na warto$ci czynnikow Francka—Condona, prawdopodobienstwo przej$cia do tego poziomu
moze by¢ bardzo mate. Z tego powodu znaleziona numeracja oscylacyjna moze nie by¢
zgodna =z rzeczywista. Odnalezienie przesuni¢tych izotopowo linii pozwala na
zweryfikowanie wyznaczonej wczesniej numeracji gdyz, jak si¢ okazuje, tylko dla jednego
sposobu ponumerowania poziomoéw mozliwe jest opisanie danych dla wszystkich
izotopomerdéw jednym zestawem wspolczynnikow Dunhama z zastosowaniem skalowania

(1.70).

1.7 Zaburzenia struktury elektronowej
W  poprzednich podrozdzialach przeprowadzono teoretyczna analiz¢ struktury

elektronowej czasteczek dwuatomowych. Wprowadzono notacj¢ i wskazano na istnienie
zaleznos$ci pomigdzy gléwnymi statymi czasteczkowymi ustalonego stanu elektronowego.
Nalezy jednak pamigtac, ze tak zdefiniowane state wyprowadzono dla stanéw elektronowych,
ktorych krzywa energii potencjalnej zblizona jest do krzywej Morse’a (1.34). Stany
elektronowe o takich krzywych potencjatu sa dobrze opisywane szeregiem Dunhama (1.48), a
ich struktura oscylacyjno—rotacyjna wykazuje charakterystyczne regularnosci. Takie stany
elektronowe zwyczajowo nazywane sg stanami regularnymi.

Dla pelnej charakterystyki takich stanéw mozna poda¢ zestaw statych czasteczkowych
1 ewentualnie dodatkowo wyznaczy¢ krzywa energii potencjalnej np. metoda RKR (§1.9.2).
Tak wygladataby sytuacja w przypadku idealnym. W rzeczywistosci, w strukturze
oscylacyjno-rotacyjnej badanych stanow czgsto pojawiaja si¢ nieregularnosci w potozeniu
pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych. Nieregularno$ci te nazywane sa zaburzeniami. Zrédtem
zaburzen sa oddzialywania pominig¢te (ze wzgledu na ich mala sil¢ w stosunku do
pozostatych) 1 nieuwzgledniane w dotychczas omawianych przyblizeniach stosowanych do
opisu struktury elektronowej. Te stabe oddziatywania i zwiazane z nimi zaburzenia moga si¢
jednak ujawnia¢ w szczegdlnych wypadkach. Z uwagi na charakter zwiazanych z nimi
nieregularnosci oraz wynikajace z niego odmienne sposoby dalszej analizy, wygodnie jest
podzieli¢ zaburzenia na dwa rodzaje, odpowiadajace dwém omawianym ponizej przypadkom.

Przypadek pierwszy dotyczy sytuacji, gdy wigkszo$¢ zaobserwowanych linii
widmowych uktada si¢ zgodnie z przewidywaniami dla stanu regularnego, ale wystepuja tez

linie lub grupy linii, ktérych polozenie wyraznie (znacznie powyzej btedu doswiadczalnego)
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rozni si¢ od tego regularnego wzoru. Z punktu widzenia analizy danych mozna stwierdzi¢, ze
gdyby nie te kilka — kilkanas$cie procent linii, stan dobrze opisywalby si¢ za pomoca zestawu
wspétczynnikéw Dunhama. W tej pracy zaburzenia takie nazywane sa zaburzeniami
lokalnymi i w dalszej czeéci (§1.7.1) podane zostana ich zrédta. W przypadku badan
przestawionych w tej pracy, linie zaburzone lokalnie mozna jedynie wykluczy¢ z
opracowania danych i charakterystyki badanego stanu elektronowego. Jest to zwigzane
migdzy innymi ze specyfika widm otrzymywanych metoda polaryzacyjnego znakowania
poziomdéw czasteczkowych, w ktérej obserwowane sa jedynie poziomy o wybranych przez
laser znakujacy liczbach rotacyjnych J, a wpltyw na nat¢zenie obserwowanych linii ma wiele
dodatkowych czynnikoéw. Inna sytuacja miataby miejsce, gdybySmy dysponowali pelnym
zbiorem wysokorozdzielczych widm zawierajacym ,,wszystkie” J w obszarze zaburzen.
Wtedy mozliwe byloby zastosowanie procedury deperturbacyjnej 1 wyznaczenie
niezaburzonych energii poziomow oscylacyjno—rotacyjnych tak, jak to miato miejsce np. w
czasteczce KLi [43].

Przypadek drugi dotyczy sytuacji, gdy w strukturze obserwowanego stanu
elektronowego mozliwe jest wychwycenie pewnych regularnosci, jednak opis
zaobserwowanych poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych przy pomocy wspotczynnikow
Dunhama jest niemozliwy. Sytuacja taka jest charakterystyczna dla stanow elektronowych o
krzywej energii potencjalnej znacznie odbiegajacej od krzywej Morse’a, np. krzywej o dwoch
minimach. Zaburzenia prowadzace do takich nieregularnosci w obserwowanych widmach
nazywane sa w tej pracy zaburzeniami globalnymi, a mechanizm ich powstawania zostanie
jakosciowo naszkicowany w §1.7.2. Nie wnikajac chwilowo w ten mechanizm skupmy si¢ na
sposobie opracowania danych dla takich stanow. Opis stanow elektronowych o nieregularne;j
krzywej energii potencjalnej mozliwy jest np. przy uzyciu metody IPA, ktéra pozwala na
wyznaczenie krzywej energii potencjalnej wprost z danych doswiadczalnych bez wyznaczania
wspotczynnikéw Dunhama (co w tym wypadku czgsto bytoby niemozliwe). Czasem zachodzi
sytuacja posrednia, gdy mozliwe jest znalezienie wspotczynnikéw Dunhama dla poziomoéow z
pewnego zakresu liczb oscylacyjnych; jednakze petna charakterystyka takiego stanu mozliwa
jest jedynie poprzez podanie krzywej energii potencjalnej, ktéra opisuje potozenie wszystkich

zaobserwowanych poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych.
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1.7.1 Zaburzenia lokalne
Zaburzenia lokalne powoduja przesunigcie poziomow oscylacyjno—rotacyjnych i

zmiang ich energii w stosunku do przewidywan na podstawie modelu regularnego. Czgsto
jednakowe odstepstwa wykazuje cata grupa poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych.

Przyczyna przesuni¢¢ energii poziomow oscylacyjno—rotacyjnych sa oddzialywania
pomigdzy poziomami nalezacymi do roéznych standéw elektronowych. Oddzialtywania te
mozna podzieli¢ na dwie grupy [41]:

* oddziatywania spinowe, ktéore nie byly uwzglednione w dotychczasowych
rozwazaniach na temat struktury elektronowej czasteczek dwuatomowych
« inne oddzialywania nieuwzglednione w hamiltonianie H' (1.6) i reprezentowane przez

pozadiagonalne wyrazy hamiltonianu H (1.6).

Wyroéznia si¢ trzy rodzaje oddziatywan z udzialem spinu: spinowo-orbitalne, spinowo-
spinowe i spinowo-rotacyjne.

Najsilniejsze zaburzenia pochodza od oddziatywania spinowo—orbitalnego, ktore w
stanach o A >0 powoduje przesunigcie energii poziomoéw oscylacyjno—rotacyjnych
proporcjonalne do A lub 3%* — S(S + 1). Oddziatywanie to powoduje m. in. tzw. zaburzenia
jednorodne; oddziatuja stany o AQ =01 AS =0, £1 [41]. Oddziatywanie spinowo—orbitalne
moze spowodowaé, iz czasteczka przestanie by¢ dobrze opisywana za pomoca notacji
stosowanej dla przypadku Hunda (a), a lepszym w jej opisie bedzie przypadek Hunda (c).
Efekty powyzsze dotycza standw elektronowych nalezacych do tej samej konfiguracji
atomowej 1 staja si¢ coraz wyrazniejsze w miarg, jak oddziatujace stany elektronowe leza
blizej siebie. Oddzialywanie spinowo—orbitalne zachodzi pomiedzy poziomami oscylacyjno—
rotacyjnymi nalezacymi do standw elektronowych o roznych multipletowosciach. Inng
konsekwencja opisywanego oddzialywania jest np. zjawisko predysocjacji stanu
elektronowego, wspomniane w §5.1 przy okazji badan stanu B'II.

Oddziatywanie spin—spin moze wptywac na asymetri¢ przesuni¢cia spowodowanego
oddziatywaniem spinowo—orbitalnym.

Z kolei oddziatywanie spinowo-rotacyjne jest najstabszym z oddziatywan z udzialem
spinu i zazwyczaj przesunigcia energii spowodowane tym oddziatywaniem sa mniejsze, niz
doktadno$¢ doswiadczalna. Jedynie w przypadku lekkich czasteczek (zawierajacych w swoim
sktadzie wodor badz lit) oddziatywanie to jest znaczace.

W przypadku drugiej grupy zaburzen lokalnych, bedacych wynikiem oddziatywan
zawartych w czg$ci rotacyjnej operatora H’ (1.6), wyr6zni¢ mozna trzy giowne typy

oddziatywan:
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* oddzialywanie spinowo—orbitalne zachodzace pomigdzy stanami elektronowymi o tej
samej liczbie kwantowej Q. Sa one zrodtem spinowo—elektronowych zaburzen
jednorodnych

* oddzialywanie rotacyjno—spinowe (poprzez tzw. spinowy operator rozprz¢gajacy,
S-uncoupling operator) [41]

* oddziatywanie orbitalno—rotacyjne (poprzez tzw. orbitalny operator rozprzegajacy,
L-uncoupling operator) [41].

Dwa ostatnie z powyzszych oddzialywan zachodza pomigdzy stanami elektronowymi o
liczbach Q rézniacych si¢ o jeden (tzw. zaburzenia niejednorodne).

Cze$¢ spinowo—orbitalna odpowiada za oddziatywania pomigdzy stanami rdznigcymi
si¢ o dwa spinorbitale (w odrdznieniu od analogicznego oddzialywania opisanego powyzej,
gdzie oddziatywaty dwa stany o tej samej konfiguracji atomowej). Najsilniejsze
oddzialywanie zachodzi pomigdzy poziomami oscylacyjno—rotacyjnymi o zdegenerowanej
energii, dla ktorych dodatkowo przecinaja si¢ krzywe energii potencjalnej. Ilosciowo,
oddzialywania te sa stabsze niz oddzialywania spinowo—orbitalne opisane powyzej. Czgsto,
szczegblnie w przypadku lzejszych czasteczek, oddziatywania pochodzace od obydwu
operatorow spinowo—orbitalnych nie daja si¢ rozdzielié.

Spinowy operator rozprzegajacy opisuje oddziatywania pomigdzy poszczegdlnymi
sktadowymi w ramach jednego multipletowego stanu elektronowego. Oddziatywania te moga
zachodzi¢ pomigdzy sktadowymi nalezacymi do tego samego poziomu oscylacyjnego, lub
pomigdzy poziomami, ktorych liczby kwantowe Q 1 v rdznia si¢ o jeden. Efekty tych
oddziatywan sa widoczne szczegélnie w przypadku, kiedy warto$¢ rozszczepienia
podpoziomdw spinowych zbliza si¢ do wartos$ci statej rotacyjnej, jak to moze mie¢ miejsce w
przypadku cigzszych czasteczek. Oddziatywania te sa rowniez odpowiedzialne za zmiang
zachowania czasteczki dla duzych wartosci liczby rotacyjnej J, dla ktérej nalezy stosowac
opis zgodny z przypadkiem Hunda (b) zamiast (a).

Orbitalny operator rozprzggajacy opisuje oddzialywania pomigdzy stanami
elektronowymi o tej samej multipletowosci, prowadzace m.in. do rozszczepienia poziomow e
1 f o tej samej wartosci liczby A (podwojenie A). Odpowiada rowniez za najpowszechniejsze
zaburzenie rotacyjne, jakim jest zmiana znaku podwojenia A wokot oddziatujacych ze soba
poziomdw oscylacyjno—rotacyjnych. Operator ten opisuje rowniez oddzialywania pomiedzy
stanami rydbergowskimi; w szczegolnosci, gdy wielkos¢ podwojenia A jest rzedu statej
oscylacyjnej, oddziatywaé¢ moga podpoziomy zdegenerowane energetycznie. W przypadku

stanow nierydbergowskich rdézniacych si¢ o jeden (pojedynczy) orbital, omawiane
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oddzialywania moga rowniez prowadzi¢ do wystapienia zaburzen lokalnych, objawiajacych
si¢ zmiang znaku podwojenia A zalezna od wartosci rotacyjnej liczby kwantowej J. Orbitalny
operator rozprzg¢gajacy odpowiedzialny jest rowniez za tzw. zaburzenie Zzyroskopowe, tj.
przejscie czasteczki od przypadku Hunda (a) do (d) dla duzych wartosci liczby J.

Zaburzenia lokalne obserwuje si¢ w wigkszosci wzbudzonych standéw elektronowych.
Z reguly obserwowane przesunigcia energii dotycza niewielkiej czg§ci poziomow
oscylacyjno—rotacyjnych (kilka — kilkanascie procent). Dysponujac danymi do$wiadczalnymi
o duzej doktadnosci obejmujacymi energie duzej liczby poziomoéw z obszaru zaburzenia,
mozna przeprowadzi¢ analiz¢ deperturbacyjna. Analiza ta polega na wyznaczeniu wielko$ci
poszczegolnych oddziatywan tak, aby zmiany energii poszczegdlnych poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych pod wplywem =zaburzen byly zgodne 2z obserwowanymi
przesunigciami. Wykorzystujac analiz¢ deperturbacyjna mozliwe jest wyznaczenie
hipotetycznych energii niezaburzonych pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych dla badanych
stanow elektronowych. Mozliwe jest wowczas zastosowanie identycznej procedury opisu
stanu, jak w przypadku niezaburzonych stanéw elektronowych.

Przedstawiona powyzej metoda deperturbacyjna nie jest stosowana w niniejszej pracy.
W przypadku zaobserwowania przesunie¢ energii poziomoéw oscylacyjno—rotacyjnych
mogacych §wiadczy¢ o istnieniu zaburzen lokalnych, energie poziomoéw zaburzonych lokalnie
nie byly uwzgledniane w ostatecznej analizie, ktoérej celem bylo scharakteryzowanie

»regularnego” stanu elektronowego.

1.7.2 Zaburzenia globalne
Zaburzenia struktury elektronowej, nazywane w tej pracy globalnymi, powoduja

zmiang polozenia wszystkich poziomoéw oscylacyjno—rotacyjnych w pewnym zakresie
kwantowych liczb oscylacyjnych.

W wynikach obliczen teoretycznych struktury elektronowej moga pojawial si¢
miejsca, w ktorych krzywe energii potencjalnej roznych standéw elektronowych przecinaja sie.
W przypadku stanéw o r6znych symetriach lub multipletowosciach jest to dozwolone, a takie
obszary przeciec czgsto sa miejscem wystgpowania zaburzen lokalnych. W przypadku stanow
elektronowych o tej samej symetrii i multipletowosci, przecigcie krzywych potencjatéow jest
wzbronione, zgodnie z twierdzeniem von Neumanna—Wignera [44]. Obecnos¢ takich przecigé
w strukturze elektronowej obliczonej teoretycznie jest wigc oznaka niepetnos$ci przyjgtego
modelu teoretycznego. Wowczas nalezy przeprowadzi¢ ponownie obliczenia z

uwzglednieniem dodatkowych (uprzednio pominigtych) oddziatywan 1 otrzymad
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nieprzecinajace si¢ krzywe energii potencjalnej. Takie miejsca, w ktorych wystgpowaty
pierwotnie te przecigcia nazywane jest amtyprzecigciem (ang. anticrossing lub avoided
crossing) krzywych energii potencjalnych. Konsekwencja powstawania antyprzecigé jest
wystgpowanie krzywych energii potencjalnych o ksztattach znacznie odbiegajacych od

krzywej Morse’a, jak np. krzywych o dwoch minimach lub krzywych szelfowych (Rys. 1.4).

E[cm'1] — potencjat z podwoéjnym minimum
potencjat szelfowy
potencjat regularny

RIA]
Rys. 1.4. Adiabatyczne krzywe energii potencjalnych. Egzotyczne krzywe potencjatu szelfowego i potencjalu
z podwodjnym minimum powstaly na skutek antyprzecig¢ stanéw elektronowych o tej samej symetrii
(przyktadowe potencjaty dla stanu regularnego A'S", szelfowego C'Z" i stanu z podwéjnym minimum 6'=" w
czasteczce NaRb).

Krzywe energii potencjalnej, ktdre si¢ przecinaja, nazywa si¢ czgsto krzywymi
diabatycznymi; krzywe nieprzecinajace si¢ nazywane sg krzywymi adiabatycznymi.

Przyczyna powstawania zaburzen globalnych sa oddziatywania -elektrostatyczne
reprezentowane przez pozadiagonalne elementy hamiltonianu elektronowego Hg lub
hamiltonianu energii kinetycznej jader Tn(R), przy czym w zaleznosci od przyjetego
podejscia (diabatycznego lub adiabatycznego) jeden z tych operatorow jest diagonalny, a
drugi jest przyczyna powstawania zaburzen globalnych. W podejsciu diabatycznym, gdzie
krzywe energii potencjalnej moga si¢ przecina¢, za powstawanie zaburzen odpowiadaja
pozadiagonalne wyrazy hamiltonianu elektronowego. Z kolei w podejsciu adiabatycznym
oddzialywania zaburzajace pochodza od pozadiagonalnych wyrazéw hamiltonianu energii
kinetycznej jader atomowych [41].

W obszarze, gdzie krzywe diabatyczne si¢ przecinaja a adiabatyczne — nie, problemem

staje si¢ wybor wlasciwego z podejs¢, gdyz obserwowane energie poziomow oscylacyjno—
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rotacyjnych nie sa warto§ciami wlasnymi ani potencjatu adiabatycznego, ani diabatycznego.
Dla takich przypadkow K. Dressler zaproponowat [45] rozwazanie warto$ci parametru

adiabatycznos$ci y (Rys. 1.5):

y= (1.72)

w

jako analogu parametru Massey'a w teorii zderzen. H° jest potowa odleglosci pomiedzy
obydwoma adiabatycznymi krzywymi potencjalu, a w jest stala oscylacyjna w stanie
lezacym wyzej w skali energetycznej (Rys. 1.5). Wowczas:

* dlay>> 1 mozna przyjac¢ podejscie adiabatyczne jako dobre przyblizenie

e dlay<<1 lepiej postugiwac si¢ podejsciem diabatycznym

potencjatly adiabatyczne
— — - potencjaly diabatyczne

2H°

Rys. 1.5. Obszar antyprzecigcia. Krzywe diabatyczne (zaznaczone na czerwono) przecinaja sig, krzywe
adiabatyczne (zaznaczone na niebiesko) nie przecinaja sig.

Znacznie czgsciej stosowanym podejsciem (stosowanym roéwniez w tej pracy), jest
podejécie adiabatyczne, gdzie krzywe energii potencjalnej si¢ nie przecinaja. Powyzsze
rozwazania sq istotne w dwoch przypadkach z tej pracy (stan C'S" i 6'T"), ktore opisuje

nieregularna krzywa energii potencjalne;.

1.8 Diugozasiegowa czesé¢ potencjatu
Na ksztatt krzywych energii potencjalnych maja wpltyw trzy rodzaje oddziatywan:

odpychanie kulombowskie, sity wymiany, oraz sity van der Waalsa. Kazde z tych
oddzialywan ma inny zasi¢g efektywny, wigc dominuje w innej czg$ci krzywej energii

potencjalnej. Dlatego tez mozna wprowadzi¢ umowny podziat krzywej potencjatu (Rys. 1.6),
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w zalezno$ci od odleglosci migdzyjadrowej 1 zwigzanego z nia dominujacego typu
oddziatywania odpowiedzialnego za ksztatt krzywej w tym obszarze:

e cze$¢ krotkozasiggowa — jest to czgS¢ krzywej energii potencjalnej, obejmujaca
wewngtrzng $ciang studni. W tym rejonie dominujacym oddzialywaniem jest
kulombowskie odpychanie jader. Ksztalt potencjatu jest zblizony do funkcji
wyktadniczej

* czgs$¢ Sredniozasiggowa — jest to czg§¢ wokot potozenia rownowagi. W tym obszarze
dominuje oddziatywanie wymiany, a dobrym przyblizeniem ksztattu potencjalu w tym
obszarze jest funkcja Morse’a (1.33)

* czgs$¢ dlugozasiggowa — ksztatt krzywej w tym obszarze determinuja oddziatywania

elektrostatyczne, ktore najstabiej zalezy od odlegtosci.

E

czesé krotkozasiegowa

cze$€ Sredniozasiegowa

czes¢ dtugozasiegowa

R
Rys. 1.6 Krzywa energii potencjalnej z zaznaczonymi czgsciami krotko-, srednio- i dlugozasiegowa.
Skoncentrujmy si¢ na analizie dlugozasiggowe] czgsci krzywej energii potencjalne;j;
dla duzych odlegtosci migedzyjadrowych chmury elektronowe obydwu atomow przenikaja si¢
w stopniu nieznacznym i glowny wktad do energii czasteczki pochodzi od oddziatywan
elektrostatycznych. Oddziatywania te znacznie stabiej zaleza od odleglo$ci niz oddzialywania
wymienne, dlatego dla niewielkich odleglosci migdzyjadrowych ich wklad do energii
czasteczki jest praktycznie pomijalny, podczas gdy dla odleglosci rzedu kilkunastu A staje sig

dominujacym. Wowczas potencjat mozna rozwinaé w szereg potegowy wokot malego
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parametru R (rozwiniecie multipolowe) i krzywa energii potencjalnej dla duzych odlegtosci
migdzyjadrowych mozna opisa¢ wzorem:
V(R)=D’ —Z% (1.73)
gdzie D’, jest energia dysocjacji danego stanu elgktronowego, n jest liczba naturalna, a
wspotczynniki  C, opisuja odpowiednie multipolowe oddzialywania elektrostatyczne.
Wspotczynniki C, nazywa si¢ wspotczynnikami rozwinigcia, badz tez wspdtczynnikami C
(nazwa angielska to dispersion coefficients).
Wzoér (1.73) jest poprawny w obszarze, gdzie przenikanie powlok elektronowych
atomow tworzacych czasteczke jest pomijalne. Minimalna odlegtos¢, dla jakiej wzor (1.73)

jest prawdziwy, wyznaczona jest przez kryterium:

R =2| (), +(), | (1.74)

gdzie <r2>A jest $rednia kwadratu odleglosci pomigdzy jadrem atomu A, a najdalszym

elektronem. Kryterium (1.74) wprowadzone zostato przez R. J. Le Roy’a ([46],[47]), a
odlegto$¢ R;r nazywana jest promieniem Le Roy’a. Poniewaz (1.74) nie uwzglednia
niesferycznosci orbitali, jest on spelniony jedynie dla przypadku stanoéw elektronowych,
ktorych asymptota atomowa jest uktad dwoch orbitali typu s. Dla innych przypadkow,

kryterium Le Roy’a nalezy zmodyfikowa¢ zgodnie ze wzorem:

Ry, = 2«/5[\/<nlm|zz|nlm>A + fntm| 2 |n'l'm'>3} (1.75)

uwzgledniajacym symetrie orbitali atomowych bedacych asymptota danego stanu
elektronowego [48]. Oczywiscie, granica R;p nie jest ostra, jednak kryterium to jest
powszechnie stosowane w literaturze.

Zaktadajac, ze R > Rig, kolejne wspotczynniki C, pochodza od coraz wyzszych
rzedéw rachunku zaburzen, gdzie zaburzenie dane jest oddziatywaniem kulombowskim
pomigdzy atomowymi rozktadami tadunku. W zalezno$ci od typu czasteczki (homo-
/heterojadrowa) oraz od symetrii stanow atomowych, z ktorymi skorelowany jest dany stan
elektronowy, cz¢§¢ wspolczynnikow wynosi zero i nie pojawiaja sig¢ one w rozwinigciu.

Dla czasteczek homojadrowych wiodace wspotczynniki, w zaleznosci od asymptot
atomowych [49], sa nastgpujace:

* asymptotan S +n’ S: Cs, Cs, Cyy,...
e asymptotan S +n’ P: C3,Cs, Cs, Cy,...
e asymptotan S +n’ D: Cs5,Cg, Cs, Ciy,...
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e asymptotan P +n’ P: Cs5,Cs, Cs, Cyy,....
Dla czasteczek heterojadrowych wiodacymi wspétczynnikami sa:
* asymptotan S +n’ S: Cs, Cs, Cyy,...
e asymptotan S +n’ P: Cs, Cs, Cyy,...
* asymptotan S +n’ D: Cg, Cs, Cyy,...
e asymptotan P +n’ P: Cs5,Cg, Cs, Cy,....

Wspotczynniki C; i Cs otrzymywane sa w pierwszym rzgdzie rachunku zaburzen i
pochodza odpowiednio od rezonansowego oddziatywania dipolowego oraz kwadrupolowego.
Poniewaz oddziatywania takie nie wystgpuja pomigdzy dwoma roéznymi atomami,
wspotczynniki te wynosza zero w przypadku czasteczek heterojadrowych (za wyjatkiem
stanow o asymptocie n P + n’ P). Wspotczynniki Cy, Cs 1 C;9 wyprowadzane sa z regut sum w
drugim rzedzie rachunku zaburzen jako wynik oddzialywania dipol-dipol (Cs), dipol-
kwadrupol (Cs), dipol-oktupol badz dwodch kwadrupoli (Cj9). W kolejnych rzedach rachunku
zaburzen pojawiaja si¢ wspotczynniki o coraz wyzszych liczbach n [50].

Warto$ci wspotczynnikow rozwinigcia moga by¢ zardwno dodatnie, jak 1 ujemne,
przez co krzywe energii potencjalnych moga posiada¢ bariery potencjatu badz jednostajnie
zbiega¢ do czg$ci $redniozasiggowej. W publikacji [51] autorzy przewidzieli mozliwo$¢
istnienia minimow potencjatu posiadajacych stany zwiazane w czg$ciach dtugozasiggowych
krzywych energii potencjalnej. Te tzw. stany czysto-dlugozasiggowe (ang. pure long-range
states) zostaly pdzniej zaobserwowane przez tych samych autorow ([52],[53],[54]), przy
zastosowaniu metody fotoasocjacyjnej. Metody ,klasyczne” stosowane w tej pracy nie
pozwalaja na takie obserwacje.

W celu do$wiadczalnego wyznaczenia warto$ci wspotczynnikéw C,, potrzebne sa
dane pochodzace z obszaru lezacego w rejonie dtugozasiggowym. Czynniki Francka-Condona
praktycznie uniemozliwiaja wzbudzenie do tych poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych przy
pomocy przejscia jednofotonowego z obsadzonego termicznie poziomu zwigzanego stanu
podstawowego. Mozliwe sa one jedynie w przypadku, kiedy minima krzywych energii
potencjalnych sa przesunig¢te wzgledem siebie (rézne sa potozenia réwnowagi dla stanéw
elektronowych), jak to ma miejsce np. miedzy stanami X'E" i B'IT (zostato to oméwione w
§5.1). Inna mozliwoscia jest zastosowanie dwu— lub trzystopniowego wzbudzenia lub
wykorzystanie zjawiska fotoasocjacji.

Warto zauwazy¢, ze w przeciwienstwie do obliczen krzywej energii potencjalnej w

obszarze minimum, gdzie doktadno$¢ do§wiadczalna jest wigksza od doktadnosci obliczen
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teoretycznych, w obszarze dlugozasiggowym, gdzie dane doswiadczalne sa nieliczne,
wspotczesne obliczenia teoretyczne sg bardziej doktadne. Dlatego tez w niniejszej pracy, przy
okazji omawiania czg$ci dlugozasiggowych, obliczenia teoretyczne beda punktem odniesienia

dla otrzymanych warto$ci wspotczynnikow C,,.

1.9 Metody opisu stanow elektronowych

Glownym tematem niniejszej rozprawy jest charakterystyka wzbudzonych stanow
elektronowych w czasteczce NaRb. Dane doswiadczalne zbierane byly za pomoca metod
spektroskopii polaryzacyjnej oraz fluorescencji wzbudzanej wiazka laserowa (LIF). Zbior
danych zawiera z reguly okoto tysiaca zmierzonych energii poziomdéw oscylacyjno-
rotacyjnych, ktére nastgpnie sa przedmiotem analizy zaré6wno jako$ciowej (np. okreslenia
symetrii badanego stanu), jak i iloSciowe;.

Celem analizy ilosciowe] jest podanie mozliwie pelnej charakterystyki stanu
elektronowego — metody tej analizy sa uwarunkowane zaro6wno cechami badanego stanu, jak i
liczba i1 rozktadem posiadanych danych doswiadczalnych 1 ich doktadnoscia.

W trzech kolejnych podrozdziatach oméwione zostana stosowane w tej pracy techniki
opracowywania danych, ktore réznity si¢ dla réznych omawianych stanow elektronowych.
Roéznice byly zwiazane migdzy innymi z przebiegiem krzywej energii potencjalnej (regularna
dla stanéw B'II i 4'TI lub nieregularna dla stanow C'S" i 6'S") badz szczegdlnym rozktadem

danych do$wiadczalnych (stan B'II).

1.9.1 Wspoétczynniki Dunhama

Jesli krzywa energii potencjalnej badanego stanu elektronowego jest regularna, tzn. jej
ksztalt jest zblizony do krzywej Morse’a, wowczas energie poziomow oscylacyjno—
rotacyjnych mozna opisa¢ poprzez podanie jednego zbioru wspodtczynnikéw Dunhama,
pozwalajacych na odtworzenie energii zaobserwowanych pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych.

Wspotczynniki Dunhama zdefiniowane sa roéwnaniem (1.45). Rozwinigcie to
zaproponowal Dunham, analizujac [39] energie poziomdéw kwantowego oscylatora w
okolicach minimum krzywej energii potencjalnej. Przyjmujac potencjat w postaci szeregu
potegowego wokot potozenia rownowagi, a nastgpnie uwzgledniajac energie rotacyjna,
otrzymal on wzor (1.45) i pokazat, ze wspdlczynniki rozwinigcia w przyblizeniu odpowiadaja
statym czasteczkowym (1.46), przy czym poprawki wyzszych rzgdow maja znaczenie jedynie
dla bardzo lekkich czasteczek. Przyjeta przez Dunhama posta¢ potencjalu jest na tyle
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uniwersalna, iz ta metodg opisu mozna stosowa¢ do duzej klasy stanow elektronowych o
regularnych krzywych energii potencjalne;.

Opis stanu za pomoca szeregu Dunhama jest bardzo uzyteczna metoda: poszczegdlne
wspotczynniki odpowiadaja statym czasteczkowym (1.46), a energi¢ poziomow oscylacyjno—
rotacyjnych mozna tatwo obliczy¢. Liczba rejestrowanych w do$§wiadczeniu linii jest zwykle
znacznie wigksza, niz liczba wspotczynnikow Dunhama potrzebnych do ich opisu, co
pozwala wyznaczy¢ wspotczynniki jednoznacznie i z duza doktadnoscia.

Problemy z opisem za pomoca wspotczynnikow Dunhama pojawiaja sig, gdy w
badanym stanie elektronowym pojawiaja si¢ zaburzenia — zaré6wno lokalne, jak i globalne
(§1.7).

W  przypadku zaburzen lokalnych analiza numeryczna pozwala zazwyczaj
zidentyfikowa¢ zaburzone linie. Dysponujac duza liczba danych o duzej dokladnosci w
obszarach zaburzen mozna przeprowadzi¢ analiz¢ deperturbacyjna, a nastgpnie wyznaczy¢
niezaburzone potozenia linii 1 uwzgledni¢ je w opisie badanego stanu. W przeciwnym
przypadku, zaburzonych linii nie uwzglgdnia si¢ w ostatecznym dopasowaniu
wspotczynnikdw.

W przypadku zaburzen globalnych, prowadzacych do nieregularnej krzywej energii
potencjalnej, nie mozna dopasowa¢ wspoiczynnikow Dunhama, ktére miatyby sens statych
czasteczkowych. Zdarza sig, ze mozna opisa¢ przy pomocy wspotczynnikow Dunhama czg$¢
danych, odpowiadajacych obszarowi regularnemu. Ze wzgl¢du na duza uniwersalno§¢ wzoru
(1.45), czgsto mozna osiagna¢ dobre (w sensie odchylenia sredniego) dopasowanie dla catego
zbioru zaobserwowanych danych, jednak wyznaczone wspotczynniki nie maja sensu statych

czasteczkowych, a sa jedynie numerycznymi parametrami dopasowania.

1.9.2 Metoda RKR

Poza wyznaczeniem statych czasteczkowych, czgsto pozadane jest podanie krzywe;j
energii potencjalnej badanego stanu elektronowego.

Najstarsza metoda wyznaczania krzywej energii potencjalnej z uzyciem stalych
czasteczkowych jest potklasyczna metoda Rydberga-Kleina-Reesa (RKR). Jej zalozeniem jest
mozliwo$¢ przedstawienia energii dowolnego poziomu oscylacyjno-rotacyjnego (v,.J) w

postaci:

E, =G +BW)| J(J +1) |+ DW)[J(J + 1)]2 +... (1.76)
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gdzie G(v), B(v) oraz D(v) sa pewnymi znanymi funkcjami liczby oscylacyjnej v. Wowczas,
korzystajac z potklasycznego warunku kwantowania, mozna wyznaczy¢ dwa punkty zwrotne

R+ 1R. odpowiadajace danemu poziomowi:

R.(»)-R.(v)= j% (1.77)
1 1 :j' B("dv' (1.78)

RO RO ) J60)-G0

Krzywa energii potencjalnej budowana jest z wykorzystaniem tak obliczonych punktow
zwrotnych; ciag punktow zwrotnych R (v) tworzy gataz wewnetrzna potencjatu, natomiast
punkty zwrotne R.(v) tworza galaz zewngtrzna.

Poréwnanie wzoréw (1.45) oraz (1.76) wskazuje, ze funkcje G(v) oraz B(v) mozna
obliczy¢ poprzez zapisanie ich w postaci szeregu potegowego wzgledem (v+ %) z
odpowiednimi wspdiczynnikami Dunhama Yy, oraz Y); jako wspotczynnikami rozwinigcia.
Wielko$¢ v, otrzymuje sig z warunku G(v) + Yoo = 0, co prowadzi do wzoru:
Ak

2w
Metoda RKR daje poprawne wyniki jedynie w obszarze, gdzie speinione jest

i~ (1.79)
przyblizenie potklasyczne. W szczegodlnosci zawodzi ona w obszarach dlugozasiggowych, w

poblizu granicy dysocjacji.

1.9.3 Metoda IPA

Metoda IPA (ang. Inverted Perturbation Approach) zostala zaproponowana przez
Kozmana 1 Hinzego [55] oraz Vidala i Scheingrabera [56], jako w pelni kwantowa metoda
wyznaczania krzywych energii potencjatu elektronowych standéw czasteczek dwuatomowych
wprost z danych doswiadczalnych. Metoda ta polega na znalezieniu takiej poprawki do
startowego potencjatu czasteczkowego, dzigki ktérej nowootrzymany potencjat bedzie lepiej
odtwarzal energie doswiadczalne. Jest to zagadnienie odwrotne do klasycznych zagadnien z
teorii zaburzen, gdzie badany jest wplyw znanej poprawki do potencjatu na energie uktadu.

W  niniejszej pracy wykorzystano pakiet programéw IPA  A. Pashova,
W. Jastrzgbskiego 1 P. Kowalczyka [57]. W tej wersji metody, krzywa energii potencjalnej
oraz poprawka reprezentowane sa w formie siatki punktow polaczonych funkcjami
sklejanymi. Druga istotna modyfikacja w stosunku do metody Vidala [56] jest zastosowanie
metody SVD (ang. Singular Value Decomposition) do rozwiazywania nadokreslonego uktadu

roOwnan, zastgpujac stosowang poprzednio metode najmniejszych kwadratow.
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Metoda IPA jest metoda iteracyjna. Wymaga ona zalozenia pewnego poczatkowego
przebiegu krzywej energii potencjalnej (potencjatu startowego). W trakcie realizacji
algorytmu, poczatkowo rozwiazywane jest numerycznie radialne rownanie Schrodingera dla
podanego potencjalu startowego (program wykorzystuje metode Cooley’a do rozwigzania
rownania Schrodingera [58]), a nastepnie okreslana jest poprawka do potencjalu. Poprawka
ta, dodana do potencjatlu startowego, poprawia dopasowanie krzywej energii potencjalnej (w
sensie odchylenia $redniego) do danych doswiadczalnych. W przypadku niezadowalajacej
jakosci dopasowania, potencjal wyjsciowy moze by¢ uzyty jako potencjat startowy w kolejne;j
iteracji procedury.

Zawsze wymagane jest wykonanie wigkszej niz jedna liczby iteracji calej procedury.
Liczba koniecznych do wykonania iteracji zalezy od stopnia, w jakim potencjat startowy
odtwarza energie poziomow zaobserwowanych w doswiadczeniu. Dlatego tez dobry wybor
potencjalu startowego moze znacznie przyspieszy¢ otrzymanie poprawnej krzywej energii
potencjalnej. Dobrymi kandydatami sa krzywe teoretyczne oraz krzywe RKR. Zaroéwno
potencjal startowy, jak i poprawka do potencjatu, podawane sa w postaci siatki punktow
faczonych funkcjami sklejanymi trzeciego stopnia [59]. Liczbg punktow siatki, ich ggstos¢
oraz obszar dopasowania danych doswiadczalnych mozna zmienia¢ pomigdzy kolejnymi
iteracjami.

Metode¢ IPA mozna stosowa¢ do wyznaczania krzywych energii potencjalnych o
dowolnym ksztalcie — zarowno regularnych, jak i krzywych szelfowych badz krzywych o
dwoéch minimach. Metoda ta pozwala rdwniez wyznaczaé przebieg potencjatu w obszarach
przy granicy dysocjacji, gdzie wyznaczenie krzywej metoda RKR jest obarczone duzym
bledem.

Metoda IPA moze zosta¢ réwniez zastosowana do badania standéw elektronowych o
krzywych potencjatow opisanych w inny sposéb, niz za pomoca siatki punktow. W §5,
omawiajacym badania stanu B'II, metoda IPA zostala wykorzystana do wyznaczenia
wspotczynnikéw C, rozwinigeia dtugozasiggowego (§1.8). W tej wersji metody, cata krzywa
potencjalu opisywana jest za pomoca siatki punktéw (dla odleglosci migdzyjadrowych
mniejszych, niz promien Le Roy’a) oraz za pomoca odpowiednich wspotczynnikéw C, (w
obszarze dlugozasiggowym, dla odleglosci migdzyjadrowych wigkszych, niz promien Le
Roy’a). Wowczas konieczne staje si¢ wprowadzenie nowego stopnia swobody do procedury —
punktu sklejenia. Punkt sklejenia oddziela od siebie cze$ci potencjalu opisane za pomoca
réznych metod (siatki punktéw i wspotczynnikow C,). Jednoczes$nie punkt ten jest dobrany

tak, aby potaczenie obydwu czesci potencjalu pozostawato odpowiednio gtadkie (druga
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pochodna krzywej ztozonej z tak potaczonych czesci jest ciagta). Pewnym problemem jest
fakt, ze punkt sklejenia nie moze znajdowac si¢ blizej, niz promien Le Roy’a, dlatego tez
nalezy upewnic¢ sig, ze warunek ten jest spetniony po kazdej iteracji. Dodatkowo istnienie
pewnej swobody w wyborze punktu sklejenia moze wplywa¢ na wyznaczone warto$ci
wspotczynnikow rozwinigcia dlugozasiggowego, gdyz istnieje niezerowa korelacja pomigdzy
tymi warto$ciami, a umiejscowieniem punktu sklejenia.

Inne problemy z uzyciem metody IPA pojawiaja si¢ w przypadku wystapienia
zaburzen lokalnych. Woéwczas metodyka postgpowania jest taka sama, jak w przypadku
wyznaczania wspoOlczynnikow Dunhama opisanym w §1.9.1. Jedna z mozliwosci jest
odrzucenie z analizy pozioméw zaburzonych. Inna, gdy dysponujemy odpowiednio
wyczerpujacym zbiorem danych, jest odpowiednik metody deperturbacyjnej, opisany np. w

[43].
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Rozdziat 2. Wybrane metody doswiadczalne stosowane
do badania struktury elektronowej czasteczek
dwuatomowych

Celem tego rozdzialu jest przedstawienie metod do§wiadczalnych, ktore stosowane
byly do badan struktury elektronowej czasteczki NaRb. Najbardziej szczegéotowo omdwiono
metodg polaryzacyjna stosowana w tej pracy, natomiast techniki do§wiadczalne stosowane
przez innych autordw zostaly przedstawione w zarysie na podstawie literatury [59].
Uzasadnieniem dla krétkiego omowienia znanych z literatury metod badawczych jest fakt, ze
w analizie danych w tej pracy czgsto korzystano z wynikow otrzymanych tymi metodami. W
szczegblnosci, omowiono

* metod¢ polaryzacyjnego znakowania poziomdéw czasteczkowych (Polarization
Labeling Spectroscopy — PLS), ktora stanowila podstawowa metodg¢ badawcza
stosowana w niniejszej pracy

* metodg badan fluorescencji (LIF), ktora dostarczyta waznych dla badan metoda PLS
dodatkowych informacji o wzbudzeniach optycznych czasteczki NaRb, stanie

podstawowym X'2" i stanie C'Z"

* metodg bezdopplerowskiej spektroskopii polaryzacyjnej, z ktérej dane wykorzystano

przy analizie stanu B'II.

Wigkszos¢ wynikow doswiadczalnych przedstawionych w niniejszej pracy stanowia

oryginalne wyniki otrzymane metoda PLS.

2.1 Obserwacje widm fluorescencji wzbudzanej swiatlem laserowym
Metoda obserwacji fluorescencji wzbudzanej laserem (Laser—Induced Fluorescence —

LIF) jest jedna z najstarszych, ale nadal stosowana metoda doswiadczalna badania struktury
elektronowej. Stosowane we wczesniejszych doswiadczeniach lampy wytadowcze zostaly
zastapione laserami, w miejsce monochromatoréw czy spektrografow uzywa si¢ czgsto
spektrometréw fourierowskich. Dzigki temu, LIF jest nadal jedna z podstawowych metod
badania stanow elektronowych.

Zasada pomiaru jest nastgpujaca: badane czasteczki oswietla si¢ $wiatlem o czgstosci
dopasowanej do przejscia pomiedzy poziomami oscylacyjno—rotacyjnymi w dwéch réznych
stanach elektronowych (Rys. 2.1), a fluorescencje wprowadza si¢ do uktadu detekcyjnego 1
rejestruje w funkcji dlugosci fali. Zrodlem $wiatla wzbudzajacego moze byé lampa

wytadowcza (dawniej) lub laser. Role detektora moze petni¢ spektrograf, monochromator z
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fotopowielaczem lub czgsto stosowany obecnie spektrometr fourierowski. W zaleznos$ci od
zastosowanego uktadu detekcyjnego, rozne sa zdolnosci rozdzielcze, z jakimi rejestrowane
jest widmo fluorescencji, oraz stosunek sygnalu do szumu. Typowe zdolnos$ci rozdzielcze
osiagane przy zastosowaniu monochromatora wynosza 0,5 em™ ([26],[27]), natomiast przy

zastosowaniu spektrometru fourierowskiego wynosza ok. 0,005 cm™ ([35],[61]).

Zgodnie z regutami wyboru, widmo

rejestrowane w metodzie LIF sklada sig¢ z

charakterystycznych linii, tzw. linii P (dla
AJ=+1), linii Q (AJ=0) oraz R (AJ=-1).
W zalezno$ci od  symetrii  stanow
//
///

T
1

zaangazowanych w przej$cie oraz rodzaju

* 7

badanej czasteczki (homo—/heterojadrowa)

T

we fluorescencji obserwuje si¢ pojedyncze
linie Q, dublety sktadajace si¢ z linii P 1 R,
badz tryplety — P, Q, R. Kazdy =z
obserwowanych uktadéw linii (linie Q,

dublety PR, tryplety PQR) odpowiada

T
T

przejsciu do pewnego stanu oscylacyjnego. Z

4
/

/
/

/

analizy odlegtos$ci pomigdzy liniami Q,

kolejnymi dubletami PR, lub trypletami PQR

B
A

mozna otrzyma¢ stala oscylacyjna .
X

Natomiast z analizy odleglo$ci pomigdzy
liniami w obserwowanych dubletach badz
trypletach, mozna otrzymac stata rotacyjna B

-/ badanego stanu elektronowego. Wzgledne

/
/

\ 7 nat¢zenie  obserwowanych  linii  jest

e proporcjonalne do czynnikéw Francka—

Rys. 2.1 Schemat wzbudzenia fluorescencji (kolor C ; :
. oni , ondona, co czesto wykorzystuje si¢ do
czerwony) wiazka laserowa (niebieski). Fluorescencja moze i ¢ y ystyj ¢

b,yé obse}'vyowana ' dla roznych przejsé elektronovyych potwierdzenia numeracji poziomc')w
réwnoczesnie — zardwno do stanu podstawowego (X), jak i
do stanu posredniego (A). oscylacyjnych.

W celu otrzymania rozdzielonego widma fluorescencji, nalezy zwrdci¢ uwage na:
selektywno$§¢ wzbudzenia, selektywno$¢ obserwacji, oraz zaggszczenie obserwowanych linii
widmowych. Przy selektywnym wzbudzeniu waska spektralnie wiazka laserowa liczba

obsadzanych poziomow oscylacyjno—rotacyjnych w stanie gérnym jest ograniczona
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zazwyczaj do kilku 1 rzadziej zdarza si¢ sytuacja naktadania si¢ linii pochodzacych od
roznych progresji. Przy zastosowaniu odpowiedniego wzbudzenia pojedynczych poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych w stanie gornym, mozna ograniczy¢ liczbg obserwowanych linii
widmowych do kilku progresji, znacznie upraszczajac analiz¢ widm.

Metoda LIF stuzy glownie do badania stanow dolnych, do ktérych prowadzi
fluorescencja. Tradycyjnie, metoda ta badane sa stany podstawowe (w czasteczkach
dwuatomowych np. NaLi [62], NaK [63], NaRb [26] czy KLi [61]). Analiza zarejestrowanych
widm pozwala na wyznaczenie statych czasteczkowych, prawdopodobienstw przej$¢ oraz
czynnikow Francka—Condona.

Metod¢ LIF mozna wykorzysta¢ nie tylko do badan stanow koncowych dla
fluorescencji, ale réwniez do badania standw wzbudzanych bezposrednio. Niestety, przy
selektywnym wzbudzeniu matej liczby poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych stanu goérnego,
ilo$§¢ otrzymywanych informacji jest niewielka. Wowczas powigkszenie zakresu danych
mozliwe jest dwoma sposobami: poprzez wykonanie wielu pomiarow z wiazkami kolejno
wzbudzajacymi po kilka poziomoéw oscylacyjno—rotacyjnych, badz rownoczesne wzbudzenie
wielu poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych w stanie gornym. Pierwsza z metod jest
pracochtonna, gdyz wymaga wykonania pomiarow dla wielu dhugosci fali wiazki
wzbudzajacej. Druga metoda, czyli jednoczesne wzbudzenie wielu poziomow w stanie
gornym moze zosta¢ zrealizowana dwiema metodami: poprzez zastosowanie wiazki laserowej
o duzej szeroko$ci spektralnej, badZz wykorzystanie zjawiska redystrybucji obsadzen na
sasiadujace poziomy oscylacyjno—rotacyjne w wyniku zderzen. Fluorescencja z takich
zderzeniowo obsadzonych poziomoéw znacznie powigksza zakres danych dla obydwu stanow
elektronowych pomigdzy ktorymi jest obserwowana fluorescencja [35] — gtownie zwigksza
przedziat obserwowanych poziomow rotacyjnych.

Do gtéwnych zalet metody LIF nalezy:
* otrzymywanie wzglednie prostych widm przy odpowiednio selektywnym wzbudzeniu
e otrzymywanie duzych obsadzen w stanie gornym poprzez zastosowanie laseréw.
Dzigki temu linie fluorescencyjne cechuja si¢ duzym natgzeniem i mozliwa jest
obserwacja linii pochodzacych od przej$¢ o matych czynnikach Francka—Condona
* proporcjonalnos$¢ natgzenia linii do czynnikéw Francka—Condona.

W przypadku czasteczki NaRb, metoda LIF wykorzystywana byta do badania stanu
podstawowego X'E" ([26],[27],[34],[35]) stanu a’X" ([26],[35]), oraz stanoéw B'II [27] i D'II
[33]. W wyniku badan scharakteryzowano stan X's", stan a’Y’, a takze stan D'II. W trakcie

badan stanu B'II zaobserwowano duzg liczbe poziomoéw zaburzonych lokalnie, co utrudnito
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analize otrzymanych danych 1 dla tego stanu wykonano dodatkowe pomiary z
wykorzystaniem wiazki molekularnej ([29],[30]) 1 metoda bezdopplerowskiej spektroskopii
polaryzacyjnej ([28],[29]). Z wynikow otrzymanych metoda LIF w tej pracy korzystano

gléwnie w analizie stanu c's? (§6).

2.2 Spektroskopia w wiazkach molekularnych

Gléwnym problemem w stosowaniu metody LIF z uzyciem komorek jest znalezienie
kompromisu pomiedzy liczba wzbudzanych réwnoczesnie poziomow oscylacyjno—
rotacyjnych, zaggszczeniem obserwowanych linii widmowych, a mozliwo$cia analizy
(zrozumienia) otrzymanych widm. W przypadku zastosowania zbyt szerokiej spektralnie
wiazki wzbudzajacej, duza liczba obserwowanych linii moze utrudni¢ interpretacj¢ danych, a
w przypadku, gdy linie pochodzace z rdéznych progresji beda si¢ naktada¢ na siebie,
interpretacja moze sta¢ si¢ niemozliwa. Poniewaz czasteczki wytwarzane sa najczgsciej w
komoérkach w wysokiej temperaturze (rzedu 500+ 800 K), szeroki rozklad predkosci
czasteczek prowadzi do poszerzenia dopplerowskiego linii (w obszarze widzialnym
poszerzenie to wynosi ok. 0,9 GHz dla NaRb w temperaturze 600 K). Efekt Dopplera
powoduje, ze nawet przy wzbudzeniu probki waska spektralnie wigzka, wzbudzanych jest
kilka—kilkanascie przejs¢ i dalsze spektralne zawezanie linii laserowej nie zmniejsza tej
liczby. Konieczne jest ograniczenie poszerzenia dopplerowskiego przez odpowiednie

przygotowanie czasteczek, np. poprzez technikg¢ wiazki molekularne;.

Wiazka
molekularna

Laser

Piec

Przestona

Rys. 2.2. Schemat uktadu doswiadczalnego z wiazka molekularna.

Do pompy
prozniowe;j

\

|
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Schemat doswiadczenia z wiazka molekularna przedstawiono na Rys. 2.2. Czasteczki
wytwarzane sa w piecu w temperaturze odpowiedniej dla danych czasteczek. Nastepnie
wydostaja si¢ z niego przez niewielki otwor do komory prézniowej. Przestona, umieszczona
prostopadle do osi rozprgzania si¢ czastek, petni rolg filtru zmniejszajacego predkosci w
kierunku prostopadtym do kierunku rozprezania. Dzigki temu wiazka laserowa, prostopadta
do wiazki molekularnej, oddziatuje z czastkami o znacznie wezszym rozktadzie predkosci
poprzecznej, niz w przypadku czasteczek w komorce. Przy odpowiednim doborze szerokosci
otworu przestony mozliwe jest zaobserwowanie rozdzielonych linii widmowych o szerokosci
mniejszej, niz 150 kHz [59].

Charakterystyczna cecha metody wykorzystujacej wiazki molekularne jest efekt
schtodzenia wewngtrznych stopni swobody czasteczek. Gdy gaz rozpr¢za si¢ swobodnie,
cze$¢ energii termicznej wewngtrznych stopni swobody czasteczek zostaje zamieniona na
energi¢ kinetyczna. Przekaz energii zachodzi w obszarze, gdzie jest najwigksze
prawdopodobienstwo zderzen, czyli w otworze wylotowym. Energia termiczna czasteczek
sktada si¢ z energii ruchu postgpowego, energii rotacyjnej oraz energii oscylacyjnej. W
wyniku zderzen najszybciej wytracana jest energia translacyjna, a najwolniej — energia
oscylacyjna. Poniewaz w stanie rownowagi wszystkie trzy stopnie swobody maja taka sama
energi¢ rowna “2kpT, na skutek rozprg¢zania najnizsza jest zatem temperatura translacyjna
(zwiazana z energia translacyjna), najwyzsza za$ — temperatura oscylacyjna. Typowe warto$ci
osiagane w wiazkach naddzwigkowych wynosza: Tj,s~0,1-10K; T,,=1-10K;
Tose =~ 10—100 K [59]. Konsekwencja tego zjawiska jest obsadzenie jedynie najnizszych
poziomow oscylacyjnych i rotacyjnych stanu podstawowego. Zaleta takiej sytuacji jest
ograniczenie liczby wzbudzanych poziomow, co zapewnia selektywno$¢ wzbudzenia oraz
zawezenie obserwowanych linii widmowych. Natomiast wada jest zawgzenie badanych
zakresOw liczb oscylacyjnych (typowo w stanie wzbudzonym v’=0+ 10 ze wzgledu na
czynniki Francka—Condona) i rotacyjnych (typowo J’ < 20 ze wzgledu na reguty wyboru).

Metodg spektroskopii czasteczek w wiazkach molekularnych stosuje si¢ najczesciej do
badania struktury nadsubtelnej, przesunigcia izotopowego, rozszczepienia Zeemana oraz
badan lekko zwiazanych czasteczek van der waalsowskich [64].

W przypadku czasteczki NaRb metoda wigzek molekularnych wykorzystywana byta
do badania stanu B'II ([29], [30]) oraz struktury nadsubtelnej stanow trypletowych ([30]). W
tej pracy korzystano z wynikéw pracy [29] przy analizie stanu B'TI (§5).
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2.3 Metoda podwdjnego rezonansu optyczno—-radiowego
Inng niz technika wiazki molekularnej metoda pozwalajaca na otrzymywanie

rozdzielczosci rzedu ~100 MHz jest metoda podwdjnego rezonansu optyczno — radiowego
(RF—ODR - Radio Frequency — Optical Double Resonance).

W metodzie tej probka oswietlona jest Swiattem z lasera o czgstosci dostrojonej do
pewnego przejscia elektronowego X (v7,J”) — B (v’J’) 1 jest umieszczona w polu o
czgstosci radiowej wytwarzanym przez cewkeg. Uktad detekcyjny rejestruje fluorescencjg z
poziomu (v’,J’) stanu B w funkcji czgstosci pola radiowego. Gdy pole radiowe jest w
rezonansie z przejsciem rotacyjnym B (v’,J") — B (v’,J), czg$¢ czasteczek znajdujacych si¢ w
stanie B (v’,J’) moze zosta¢ wzbudzona prze pole RF do poziomu B (v’J), zanim w wyniku
emisji spontanicznej powrdéca do poziomu podstawowego. Wzbudzenie falami radiowymi
spowoduje wowczas spadek natgzenia fluorescencji z poziomu B (v’,J’) obserwowanej przez
detektor.

Podstawowa zaleta metody RF—ODR jest otrzymywanie linii wolnych od poszerzenia
dopplerowskiego odpowiadajacego przejsciom optycznym. Wystepuje wprawdzie
poszerzenie dopplerowskie odpowiadajace czg¢stotliwosciom radiowym, ale jest ono znacznie
mniejsze, niz poszerzenie optyczne (o czynnik rzedu 10™ [59]) i moze by¢ zaniedbane wobec
innych efektow, jak np. poszerzenie zderzeniowe czy poszerzenie od mocy pola radiowego.
Szeroko$¢ linii rezonansu radiowego w metodzie RF—-ODR jest w granicy matych natgzen
wyznaczona przez naturalne czasy zycia pozioméw B (v',J)1 B (v'J).

Metoda RF—ODR jest wykorzystywana do pomiaréw rozszczepien nadsubtelnych,
rozszczepien zeemanowskich (wyznaczenie wspotczynnikow Landégo stanéw wzbudzonych),
jak tez do wyznaczenia naturalnych czaséw zycia poziomow oscylacyjno—rotacyjnych.

W przypadku czasteczki NaRb, metoda RF-ODR wykorzystywana byla do badania
efektu Starka w stanie B'IT [31], a takze do pomiaréw podwojenia A oraz wyznaczania
statych momentéw dipolowych w stanach B'IT i D'II [32].W tej pracy nie korzystano
bezposrednio z wynikow otrzymanych metoda RF—ODR.

2.4 Metody wykorzystujace dwie wiazki laserowe: spektroskopia
polaryzacyjna
W  poprzednich paragrafach przedstawiono wybrane metody doswiadczalne

wykorzystujace wzbudzenia jednofotonowe. W tej czg$ci opisana zostanie bardziej ztozona

metoda spektroskopii polaryzacyjnej, wykorzystujaca dwie wiazki laserowe, ktora pozwala
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otrzymywa¢ widma dwuatomowych czasteczek metali alkalicznych z rozdzielczo$cia
rotacyjna.

Mozna wyrézni¢ dwie realizacje eksperymentalne metody spektroskopii
polaryzacyjnej: metode polaryzacyjnego znakowania poziomow (PLS), bedaca gltéwna
technika doswiadczalna uzywana w niniejszej pracy, oraz metode bezdopplerowskiej
spektroskopii polaryzacyjnej, ktora nie byta bezposrednio stosowana w tej pracy, ale wyniki z
do$wiadczen innych autoréw ([28], [29], [43]) sa wykorzystywane w analizie stanu B'IT (§5).

Podobienstwo obydwu metod — PLS i bezdopplerowskiej — wynika z bardzo
podobnego schematu otrzymywania widm, ktéry wykorzystuje wytwarzana przez $wiatto
anizotropi¢ osrodka. Gloéwna réznica to rozdzielczo$§¢ obydwu metod — w metodzie PLS

ograniczeniem jest szeroko$¢ dopplerowska linii.

2.4.1 Metoda polaryzacyjnego znakowania poziomow czasteczkowych
Metoda spektroskopii  polaryzacyjnej, w ktorej do otrzymywania widm

wykorzystywane sa zmiany polaryzacji wiazki probkujacej przechodzacej przez osrodek, w
ktorym druga wiazka (pompujaca) wytworzyta anizotropi¢ optyczna, zostata wprowadzona
przez R. Teetsa, R. Feinberga, T.W. Hinscha i A.L. Schawlowa [65]. W swe;j
bezdopplerowskiej odmianie [66] jest ona w pewnym stopniu rozwinigciem metody
nasyceniowej [59], gdzie §wiatto lasera pompujacego, przechodzac przez probke, ,,wypalato
dziur¢” w rozktadzie obsadzen, a wiazka probkujaca ja wykrywata. W spektroskopii
polaryzacyjnej tym mechanizmem jest nie tyle nasycenie przejscia optycznego, co
indukowana w o$rodku dwodjtomnos¢. Powstale w osrodku zmiany wspotczynnikow
zatamania 1 absorpcji w wyniku oddziatywania z wiazka pompujaca sa wykrywane przez
zmiang stanu polaryzacji wiazki prébkujacej. Metoda polaryzacyjna charakteryzuje sig
znacznie wigksza czutoscia od metody nasyceniowej i znacznie lepszym stosunkiem sygnatu

do tla.

T Probka P2

lﬂlw H ~— Detektor

Rys. 2.3. Schemat doswiadczenia spektroskopii polaryzacyjnej. Na niebiesko zaznaczono wiazke probkujaca, a na czerwono
— wiazke¢ pompujaca.

Ogolny schemat metody PLS przedstawiony na Rys. 2.3 jest nastgpujacy: probka,
zawierajaca badane czasteczki, oswietlana jest przez dwie wiazki $wiatla: silng wiazke

pompujaca 1 staba wiazke probkujaca. Wiazka pompujaca, spolaryzowana kotowo lub
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liniowo, wytwarza w osrodku anizotropi¢ optyczna, na ktéra sklada sie¢ dwodjtomnosé i
dichroizm. Przez tak przygotowany osrodek przechodzi spolaryzowana liniowo (przez
polaryzator P1) wiazka probkujaca, ktora nastgpnie przechodzi przez polaryzator P2
skrzyzowany z P1 i trafia do uktadu detekcyjnego.

Rozpatrzmy bardziej szczegdétowo proces powstawania sygnatu polaryzacyjnego.
Rozpoczniemy od analizy roli wiazki pompujacej. Diugos¢ fali tej wiazki w trakcie pomiaru
jest przemiatana i dla pewnych dtugos$ci fali jest ona w rezonansie z przej$ciem optycznym
dla badanych czasteczek. Poziomem dolnym dla takiego przejscia jest jeden z poziomoéw
oscylacyjno-rotacyjnych stanu podstawowego (X), a poziomem goérnym — poziom nalezacy
do badanego wzbudzonego stanu elektronowego (B). Poziom oscylacyjno-rotacyjny B(v’.J")
jest 2J+ 1 —krotnie zdegenerowany ze wzgledu na rzut wektora momentu pedu na o$
czasteczki, co prowadzi do struktury zeemanowskiej. Dla przej$¢ optycznych obowiazuja
reguly wyboru AM=0,+1 (AM=0 dla wiazki spolaryzowanej liniowo, AM =+1 dla
polaryzacji kotowej prawoskretnej o * i AM =—1 dla lewoskretnej 6, J =0 _« J =0, §1.5).
Mozna tak dobra¢ polaryzacje wiazki pompujacej, aby, oddzialujac z probka, zmieniata
obsadzenia roznych podpozioméw zeemanowskich w réznym stopniu — zarowno w stanie X,
jak 1 B (Rys. 2.4). Tak przygotowane, zorientowane optycznie czasteczki bgda stanowity
osrodek anizotropowy dla drugiej wiazki (probkujacej) pod warunkiem, ze w przejscie
probkujace zaangazowany jest jeden z poziomOw o nierownowagowo obsadzonych

podpoziomach zeemanowskich.

B,J =1 LU B, J'=1 Lo L
a* / o

X, J=2 L L L mm X J22 em oL L
2 -1 0 1 2 2 -1 0 1 2

Rys. 2.4. Schematyczne przedstawienie mechanizmu selektywnego oprézniania (w X) i obsadzania (w B) podpoziomoéw
zeemanowskich przez wiazke spolaryzowana prawoskretnie (¢ ) i lewoskretnie (¢ 7). Nieréwnomierne obsadzenie
podpoziomdéw reprezentowane jest schematycznie przez kreski roznej grubosci. Rysunek nie uwzglgdnia prawdopodobienstw
przejsé.

Przejdzmy do wiazki probkujacej: dtugos¢ fali tej wiazki dobiera si¢ tak, aby byla w
rezonansie ze znanym przejsciem optycznym i nie zmienia si¢ w trakcie pomiaru (skanu).
Poziomem dolnym dla tego przejscia jest jeden z poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych stanu

podstawowego (X). Sygnat polaryzacyjny (zmiana polaryzacji wiazki probkujacej) powstaje
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wowczas, gdy poziom dolny dla obydwu przejsé¢ (pompujacego i probkujacego) jest wspolny.
gdyp y dla obydwu przejsc (pompujacego 1 prookujacego) jest wspoiny

Tylko wtedy wiazka probkujaca wykrywa (czuje) anizotropi¢ osrodka (Rys. 2.5).

Badany stan ————--

wzbudzony = =t
: . Stan elektronowy. do
ktorego prowadzi
przejscie probkujace
Wiazka "
pompujaca
Wiazka
L. probkujaca
Stan podstawowy //
/
£ V=0

Rys. 2.5. Schemat poziomdéw zaangazowanych w powstawanie sygnatu polaryzacyjnego. Sygnat powstaje jedynie wtedy,
gdy wiazki probkujaca i pompujaca wzbudzaja przejscia optyczne z tego samego poziomu oscylacyjno—rotacyjnego w stanie
podstawowym.

Bardziej szczegdlowy opis mechanizmu powstawania sygnalu polaryzacyjnego
wygodnie jest przeprowadzi¢ dla wybranej polaryzacji wiazki pompujacej: dla ustalenia
uwagi niech bedzie to polaryzacja kotowa. Wowczas wyrdznionym kierunkiem w uktadzie
jest kierunek rozchodzenia si¢ wiazki pompujacej i liniowa polaryzacj¢ wiazki prébkujacej
wygodnie jest przedstawi¢ w postaci sumy dwoch przeciwnych polaryzacji kotowych —
prawoskretnej o * i lewoskretnej o . Kazdej z tych polaryzacji mozna przypisaé¢ odpowiednie
wspolezynniki absorpcji o i o oraz wspdlczynniki zatamania n" i n. Gdy mamy do
czynienia z o$rodkiem izotropowym optycznie i ograniczamy si¢ do stabych wiazek, o' = o i
n" =n i wowczas stan polaryzacji wiazki probkujacej nie ulega zmianie. Poniewaz w naszym
przypadku wiazka pompujaca wprowadzita anizotropi¢ przez zrdznicowanie obsadzen w
stanach X 1 B (na Rys. 2.4 to zr6znicowanie zobrazowano gruboscia kresek odpowiednich
podpozioméw), to wspotczynniki absorpcji i zatamania dla kazdej ze sktadowych ¢ " i o ~
wiazki probkujacej sa rozne. Jezeli wiazke probkujaca przedstawimy w postaci

E=E,exp|i(ax-kz)] (2.1

to, zaktadajac, ze obszar pokrywania si¢ wiazek pompujacej oraz probkujacej ma dtugos¢ L,
ewolucje pol elektrycznych E* oraz E- (odpowiednio dla ¢ * i o 7) mozna zapisa¢ za pomoca

nastepujacych wzorow:
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E'=E exp{i(d—k% +i%L} 2.2)
_ _ . _ .a
E =E, exp[za,t—k L+17L} (2.3)

przy czym k* =n* % . Z powodu roznicy wspolczynnikow zatamania oraz wspotczynnikow

absorpcji dla kazdej z polaryzacji, w wiazce probkujacej powstaje réznica faz Ap pomigdzy

sktadowymi polaryzacjami wskutek oddzialywania ze zorientowanga optycznie probka:

_ w _
Ap=\k"-k")L=L=(n"—n 2.4
¢=(k -k )L=1=(n"-n") (2.4)
oraz roznica natezen AE:
E a’ a”
AE =% exp| ——L |—exp| ——L 2.5

Obydwa te efekty powoduja, ze wiazka probkujaca, poczatkowo spolaryzowana
liniowo, po przejsciu przez probkeg jest spolaryzowana eliptycznie, nie zostaje wygaszona
przez polaryzator P2 i trafia do detektora. Sytuacja ta zostata schematycznie przedstawiona na
Rys. 2.6, na ktorym w celach pogladowych rozdzielono dichroizm i dwojlomnos¢ — w
rzeczywisto$ci obydwa te efekty wspotistnieja.

Ze wzorow (2.4) 1 (2.5) wynika, ze natgzenie sygnatu jest proporcjonalne do L, czyli
dlugosci obszaru pokrywania wiazki probkujacej i pompujacej. Zatem najkorzystniejsze jest

skrzyzowanie wiazek pod mozliwie najmniejszym katem.

dwojtomnosé
Rys. 2.6. Schematyczne przedstawienie oddziatywania liniowo spolaryzowanej wiazki probkujacej (kolor czerwony) z
anizotropia wywotana pompowaniem optycznym przez kotowo (¢*) spolaryzowana wiazke pompujaca (kolor niebieski).
Rysunek nie uwzglednia prawdopodobienstw przejsc.

Mozliwe jest rowniez stosowanie liniowo spolaryzowanej wiazki pompujacej. Wtedy
najwigksze nat¢zenie sygnatu polaryzacyjnego otrzymuje si¢, gdy plaszczyzna polaryzacji
wiazki pompujacej tworzy kat 45° z plaszczyzna polaryzacji wiazki probkujacej. Bardziej
szczegblowa analizg tego przypadku najlatwiej jest przeprowadzi¢ rozkladajac wektor
polaryzacji wiazki probkujacej na czgs¢ réwnolegla i prostopadla do wektora polaryzacji
wiazki pompujacej, gdyz wtedy ten kierunek jest w uktadzie naturalnie wyrdzniony.

Wowczas indukowany dichroizm powoduje obrot plaszczyzny polaryzacji wiazki
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probkujacej, a indukowana dwoéjtomnos¢ — powstawanie przesunigcia fazowego pomigdzy
dwiema sktadowymi wektora polaryzacji wiazki probkujacej, zmieniajac polaryzacj¢ wiazki
probkujacej na eliptyczng. Oba mechanizmy pogladowo przedstawiono na Rys. 2.7, jednak,

jak w poprzedniej sytuacji, obydwa wspotistnieja.

e

© dwojtomnosé

Rys. 2.7. Schematyczne przedstawienie rozktadu polaryzacji wiazki probkujacej (kolor czerwony), gdy polaryzacji wiazki
pompujacej (kolor niebieski) jest liniowa.

Z poréwnania Rys. 2.6 1 2.7 wida¢, ze dichroizm prowadzi w pierwszym przypadku do
zmiany polaryzacji wiazki probkujacej na eliptyczna, a w drugim — do zmiany ptaszczyzny
polaryzacji tej wiazki, natomiast dwojtomnos¢ odpowiada za zmiang ptaszczyzny polaryzacji
w pierwszym przypadku, natomiast zmienia polaryzacj¢ wiazki probkujacej w drugim.

Mozna wyobrazi¢ sobie sytuacje, gdy poziomem wspdlnym dla obydwu wiazek nie
jest poziom oscylacyjno—rotacyjny w stanie podstawowym (X), a poziom w stanie gornym.
Taki przypadek rowniez prowadzi do powstania sygnatu polaryzacyjnego; jest to tzw.
schemat A (omawiany poprzednio schemat oznacza sig literg V).

W tej pracy stosowane byly obie polaryzacje wiazki pompujacej, gdyz dzigki

specyficznym regutom wyboru pozwalaja one na obserwacje réznych przejsc.

2.4.2 Natezenie sygnaléw polaryzacyjnych

W zalezno$ci od symetrii badanych standw elektronowych oraz polaryzacji wiazek,
reguly wyboru prowadza do r6zniacych si¢ widm polaryzacyjnych.

W wyniku oddziatywania wiazki laserowe] z os$rodkiem zmienia si¢ obsadzenie
podpoziomdéw zeemanowskich w ramach danego poziomu oscylacyjno—rotacyjnego. Ta
zmiana obsadzenia zalezy od przekroju czynnego na absorpcje w zaleznosci od polaryzacji
wiazki, zmiany rotacyjnej liczby kwantowej (AJ = 0, 1) 1 nat¢zenia wiazki laserowe;.

Szczegotowe obliczenia natgzenia linii widmowych obserwowanych w metodzie
polaryzacyjnego znakowania poziomoéw typu V zostaly przeprowadzone przez Ferbera,
Jastrzgbskiego 1 Kowalczyka [67], a ich wyniki w postaci graficznej przedstawiono na

Rys. 2.8.
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Rys. 2.8. Rodzaje widm polaryzacyjnych, w zaleznoSci od polaryzacji wiazek pompujacej i probkujacej i symetrii stanow
zaangazowanych w przej$cia optyczne [68].

Jesli badany stan ma symetri¢ X, wowczas w widmach moga wystgpowac jedynie
dublety (linie P i R), niezaleznie od symetrii stanu probkujacego i polaryzacji wiazki
pompujacej. W przypadku stanu o symetrii I1 za pomoca wiazki dostrojonej do przejscia Q
nie obserwuje si¢ zadnego sygnatlu przy polaryzacji kotowej, natomiast przy polaryzacji
liniowej wiazki pompujacej obserwowane sa tryplety. Te reguty zalezne od symetrii stanu
znakujacego oraz rodzaju przejscia probkujacego (P,Q,R), pozwalaja czgsto na identyfikacjg

symetrii badanego stanu poprzez nawet pobiezny oglad zarejestrowanego widma.

2.4.3 Bezdopplerowska spektroskopia polaryzacyjna
Metoda bezdopplerowskiej spektroskopii polaryzacyjnej jest bardzo podobna do

omowionej powyzej metody PLS pod wzgledem mechanizmu otrzymywania widm. W
odréznieniu od metody PLS, w doswiadczeniu bezdopplerowskim uzywany jest jeden laser.
Zasadnicza r6znica jest to, ze otrzymywane widma sa wolne od poszerzenia dopplerowskiego
— jednak w tym celu wigzka emitowana przez stosowany laser musi mie¢ szeroko$¢

spektralna znacznie mniejsza, niz poszerzenie dopplerowskie.
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Schemat uktadu doswiadczalnego stosujacego metod¢ bezdopplerowskiej

spektroskopii polaryzacyjnej przedstawiony jest na Rys. 2.9:

Cwieréfaldwka

M2

N O D&te)ktor
M1 P Prébka P2 SE

Rys. 2.9. Schemat uktadu doswiadczalnego, wykorzystujacego metoda bezdopplerowskiej spektroskopii polaryzacyjne;.

Wiazka emitowana przez przestrajalny laser dzielona jest na ptytce $wiatlodzielacej
BS na staba wiazke probkujaca I; i mocniejsza wiazke pompujaca I,. Wiazka probkujaca
przechodzi przez polaryzator liniowy P1, probke, a nastgpnie przez drugi polaryzator P2
skrzyzowany z P1 i dociera do uktadu detekcyjnego. Wiazka pompujaca I, spolaryzowana
kotowo lub liniowo (z plaszczyzna polaryzacji tworzaca kat 45° wzgledem plaszczyzny
polaryzacji wiazki probkujacej), przechodzi przez probke w kierunku przeciwnym do wiazki
probkujacej. Poniewaz wiazka pompujaca ma duze natezenie, to dla kazdej czgstosci swiatta
o, ktora jest w rezonansie z przejsciem czasteczkowym, zachodzi jej absorpcja, co powoduje
zmiang obsadzenia podpozioméw zeemanowskich. Wynikiem, podobnie jak w metodzie PLS,
jest indukowana anizotropia probki, a mechanizm jej powstawania jest jaki sam, jak opisany
w§2.4.1.

Gloéwna roznica wynika z faktu, ze wiazka jest wezsza spektralnie od szerokosci
dopplerowskiej, oraz ze obie wiazki (pompujaca i probkujaca) maja te¢ sama czgstotliwosé. To
powoduje, ze jedynie grupa czasteczek o pewnych predkosciach z przedziatlu (v,+ Av,)

oddziatuje z wiazka lasera:

VziAVz:%_
k

gdzie ® oznacza czgstos¢ wiazki laserowej, a wy — centralng czgsto$¢ przejscia

« ow
+— 2.6
p (2.6)

czasteczkowego. Jak wida¢, zakres predkosci czasteczek, ktore moga oddziatywaé z wiazka

laserowa Av, zalezy od szerokosci widmowej tej wiazki dw.
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Warunkiem powstania sygnatu polaryzacyjnego jest, aby obie wiazki (pompujaca i
probkujaca) oddziatywaty z tymi samymi (ta sama grupa predkosci) czasteczek. Ma to
miejsce wowczas, gdy laser dostrojony jest do centrum linii dopplerowskiej, co pozwala
wyznaczy¢ jej potozenie z doktadnos$cia subdopplerowska.

Realizacja eksperymentu bezdopplerowskiego z wykorzystaniem laserow uzywanych
w doswiadczeniu PLS nie bytaby mozliwa, gdyz szerokosci spektralne laseréw uzywanych w
tej metodzie sa zbyt duze (rz¢du poszerzenia dopplerowskiego linii).

Spektroskopia bezdopplerowska pozwala na uzyskiwanie zdolno$ci rozdzielczej
ok. 100 MHz [28]. Jednakze zakres spektralny pokrywany przy pomocy pojedynczego
pomiaru jest relatywnie waski 1 ograniczony zakresem przestrajania lasera (ok. 30GHz,
tj. 1 cm™ dla lasera pierscieniowego Coherent CR899). Dla poréwnania, w metodzie PLS
typowy zakres spektralny, w jakim wykonywany jest pojedynczy skan widma wynosi
ok. 1000 cm™. W celu otrzymania takiego zakresu spektralnego z uzyciem metody
bezdopplerowskiej, nalezatoby wykonac kilkaset pomiaréw.

Bezdopplerowska spektroskopia polaryzacyjna pozwala na prowadzenie badan
wzbudzonych stanéw elektronowych z doktadnoscia ok. 0,003 cm™, co pozwala nie tylko
doskonale rozdzieli¢ strukture rotacyjna badanej czasteczki ale rowniez na badanie struktury
nadsubtelnej [29], a takze zaburzen lokalnych ([28],[29],[43]).

W przypadku czasteczki NaRb metoda bezdopplerowskiej spektroskopii
polaryzacyjnej byta stosowana do badania stanu B'IT ([28],[29]) oraz stanéw X'E" i a’L" [69].
W tej pracy korzystano z wynikow pracy [29] przy analizie stanu B'IT (§5).
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Rozdziat 3. Stan wiedzy o strukturze elektronowej NaRb

Celem tego rozdziatu jest krotki przeglad wynikéw dotychczasowych badan struktury
elektronowej czasteczki NaRb, zaré6wno od strony doswiadczalnej, jak 1 teoretyczne;.
Przedstawiony zostanie tez sposob, w jaki poroOwnujemy wyniki teoretyczne z
do$wiadczalnymi.

We wszystkich dotychczas przeprowadzanych doswiadczeniach omawianych w
literaturze czasteczka NaRb otrzymywana byla w $rodowisku zawierajacym pary sodu i
rubidu. W takich warunkach, oprocz czasteczek NaRb powstaja rowniez czasteczki Na, i Rb;.
Dobor odpowiedniej techniki do§wiadczalnej ma na celu migdzy innymi otrzymanie widm
pochodzacych przede wszystkim od czasteczek NaRb. Jesli rownolegle obserwowane sa
widma innych czasteczek, zazwyczaj mozliwe jest rozrdéznienie ich widm dzigki stosowanym

metodom analizy danych, jednak bywa to bardzo ktopotliwe i pracochtonne.

3.1 Przeglad literaturowy
Wyniki pierwszych badan nad NaRb opublikowali juz w 1928 J. M. Walter i S. Barrat

[2]. Badali oni pasmowe widma absorpcyjne zwiazkow metali alkalicznych. Czasteczki
wytwarzane byly w komoérkach z metalami alkalicznymi, a widma absorpcyjne rejestrowane
byty przy uzyciu spektrografu Hilgera. Ta metoda Walter i Barrat znalezli widma absorpcyjne
dla prawie wszystkich czasteczek metali alkalicznych — jedyna, ktorej nie udato sig
zaobserwowac, byly czasteczki NaLi. W szczego6lnosci, w NaRb zaobserwowali pie¢ pasm, o
glowicach dla liczb falowych: 18404, 18524, 18624, 18725 oraz 18753 cm™ i obszar ten
otrzymat nazw¢ pasma zielonego. W doswiadczeniach z czasteczkami Rb,, Walter 1 Barrat
zaobserwowali rowniez trzy pasma czerwone o glowicach dla liczb falowych 16513, 16571
oraz 16 684 cm™ i przypisali je czasteczce Rb,. W rzeczywistosci, jak pokazaty pozniejsze
badania [3] pasma te pochodza od czasteczek NaRb, ktore wytworzyly si¢ w komorce z
powodu sladowych obecno$ci sodu w probee rubidu uzytego do doswiadczen.

W 1936 roku opublikowane zostaty nowe wyniki P. Kuscha dotyczace prac nad
czasteczka Rb, 1 NaRb [3]. Autor, wykorzystujac metodg rotacji magnetycznej, potwierdzit,
7ze pasma, zaobserwowane przez Waltera 1 Barrata w obszarze czerwonym, naleza do
czasteczki NaRb 1 wyznaczyt stale czasteczkowe dla stanu podstawowego oraz pierwszego

stanu wzbudzonego o symetrii 'TT w NaRb.
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Rys. 3.1. Lista zaobserwowanych pasm wraz z przypisanymi im liczbami oscylacyjnymi w obydwu stanach elektronowych w
NaRb — wycinek z pracy P. Kuscha [3].

Kolejne badania czasteczki NaRb wykonano dopiero 40 lat pdzniej. W 1981 roku
grupa japonska z Uniwersytetu w Kobe przeprowadzita do§wiadczenia LIF w czasteczkach
NaRb [26]. Jako laseréw wzbudzajacych uzyto laserow Ar', Kr™ oraz lasera He—Ne. W tym
do$wiadczeniu zaobserwowano szereg stanéw elektronowych w czasteczce NaRb (X'S",
B'II, D'II oraz a’Y"): laser Ar" wzbudzal przejscia X'E" — D'II, lasery He—Ne oraz Kr™ —
przejécia X'S" — B'IL. Zaobserwowano rowniez fluorescencje do stanu trypletowego a’x’,
majacego wspélng asymptote atomowa ze stanem podstawowym X'S'. Dla wszystkich
zaobserwowanych stanow elektronowych podano najwazniejsze state czasteczkowe — Ty, ®,
WeXe, WcYe, Be, 0, polozenie rownowagi R, oraz oszacowano glebokosci studni potencjatow
D’ (Tab. 3.1). State oscylacyjne podano na podstawie pomiaréw, stale rotacyjne wyznaczono
z reguly Badgera [70]. Z kolei state dla stanu B'II zaadoptowano z pracy Kuscha [3].
Zidentyfikowano poziomy oscylacyjno-rotacyjne zaangazowane w przejscia wzbudzane w

NaRb przez lasery Ar', Kr' oraz He—Ne.

Stale c[zsiltjclizkowe Xl 35t B'II DI
Too - 4719 16587 19678
We 106,965 48,48 61,49 b) 73,5
WeXe 0,3636 0,754 0,945 b) 0,459
weYe -0,001804 -0,01173
Be 0,0736 0,0557 0,0544
Ote 0,00037 0,00093 0,00036
g 5263 + 5 544 +5 1492 + 5 2541|+ 5
Re [A] 3,558 4,09 41139

Tab. 3.1. Najwazniejsze stale czasteczkowe wyznaczone dla stanéw elektronowych czasteczki NaRb obserwowanych w
doswiadczeniu LIF [26]. Warto$ci oznaczone jako a) otrzymano z reguty Badgera [70]; oznaczone jako b) zaadoptowano z
weczesniejszej publikacji P. Kuscha [3].
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W 1989 roku eksperyment LIF przeprowadzita grupa tajwanska [27]. Jako lasera
wzbudzajacego uzyto lasera piercieniowego pompowanego laserem Ar'. Przestrajajac laser
w zakresie 15500 — 16250 cm™, wzbudzano przejscia X' — B'IL. Otrzymane w wyniku
analizy danych stale czasteczkowe dla stanéw X'S" oraz B'II roznily sie od wynikow
otrzymanych przez grupe japonska od kilku do kilkunastu procent.

W 10 lat po publikacji dotyczacej eksperymentu LIF [26], grupa japonska powrdcita
do badan czasteczki NaRb w serii artykulow ([28]— [30],[69]) poswigconym zaburzeniom w
stanie B'IL. Zbadano systematycznie wybrane zaburzenia w strukturze energetycznej NaRb
przy pomocy kilku metod do§wiadczalnych o wysokiej zdolno$ci rozdzielcze;.

Przy pomocy subdopplerowskiej spektroskopii polaryzacyjnej, badano przejscie
X's" — B'IT [28]. Pierécieniowy laser barwnikowy o waskiej spektralnie linii generowat
$wiatlo z zakresu 16130 — 17230 cm™. W wyniku analizy zebranych danych, poprawiono
state czasteczkowe dla stanu podstawowego oraz dla stanu B'II. Stwierdzono ponadto, ze stan
B'II jest silnie zaburzony — okazalo sie, ze ponad polowa zmierzonych linii do§wiadczalnych
jest przesunigta w wyniku oddziatywania spinowoorbitalnego stanu B'II ze stanem b’II. To z
jednej strony utrudnito analiza stanu B'TI, ale pozwolito na zaobserwowanie fluorescencji do
stanu 2’2" [26] i w ramach tej pracy podano takze poprawione stale czasteczkowe dla stanu
a’Y". Wykorzystujac otrzymane stale czasteczkowe, skonstruowano krzywe energii
potencjalnej dla tych stanéw elektronowych metoda RKR, ktore autorzy uznali za dobrze
opisujace otrzymane dane w obszarze minimow potencjalow.

W  kolejnej serii doswiadczen [29], wykorzystujac bezdopplerowska metode
polaryzacyjna oraz wiazke molekularna, poszerzono zakres badan stanu B'IT i wyznaczono
state czasteczkowe dla szerszego zakresu liczb kwantowych w stanie B'II (v'=0+ 15,
J’=0+100). Potwierdzono rowniez duza liczb¢ =zaburzen lokalnych. Analiza
zaobserwowanych zaburzen pozwolita stwierdzi¢, ze stanami zaburzajacymi sa stany b’II
oraz 2°L". W miejscu zaburzen przez stan 2°%X" zaobserwowano rozszczepienie nadsubtelne
linii widmowych 1 poprzez analizg zaobserwowanych rozszczepien stwierdzono, ze efekt ten
jest wynikiem oddziatywan dipoli magnetycznych ze spinem jadrowym w atomie sodu, oraz
spinem jadrowym atomu rubidu. Poprzez analogi¢ do czasteczki NaK stwierdzono, ze
rozszczepienie nadsubtelne jest wynikiem oddzialywan kontaktowych Fermiego. Korzystajac
z modelu oddziatywan dwoéch  stanéw, wyznaczono wielko$¢  oddziatywania
spinowoorbitalnego pomigdzy stanami B'II oraz b’I1. Wyznaczono rdwniez podstawowe state

czasteczkowe dla stanu b’II. Z powodu duzej komplikacji widm wzbudzen do stanu 2°%",
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zaobserwowanym liniom nie udato si¢ przypisa¢ liczb kwantowych, zatem dalsza analiza
zaburzen, np. przy zalozeniu modelu trzech stanow oddziatujacych byta niemozliwa.

Rozszczepienie nadsubtelne oraz oddziatywanie pomiedzy stanami B'IT i 2°%" byly
przedmiotem kolejnych badan [30]. Wykorzystano w nich wiazk¢ molekularng i metodg
selektywnej obserwacji fluorescencji wzbudzanej wiazka laserowa (Selectively—Detected
Laser—Induced Fluorescence, SDLIF) do zbadania fluorescencji. Przeprowadzono doktadna
analize zaburzen stanu B'II przez stan 2%3". Obliczono state czasteczkowe dla stanu 2°%",
wyznaczono tez stala sprz¢zenia spinowoorbitalnego. Analiza zaobserwowanych
rozszczepien nadsubtelnych potwierdzita poprzednie przypuszczenia odno$nie pochodzenia
tego zaburzenia, jako wyniku oddzialywania kontaktowego Fermiego.

Wiyniki te zostaly wykorzystane w ostatniej serii do§wiadczen grupy japonskiej [69],
w ktorych, wykorzystujac metoda bezdopplerowskiej spektroskopii polaryzacyjnej w
schemacie A (laser pompujacy dopasowany do jednego przejscia, laser probkujacy przemiata
obszar spektralny w kierunku czerwieni), przeprowadzono dokfadne badania stanu X'E". Przy
dopasowaniu dtugosci fali lasera pompujacego do przejscia do poziomu oscylacyjno—
rotacyjnego stanu B'II zaburzonego przez stan b’II, mozliwa byta obserwacja stanu a’y’
(Perturbation-Facilitated OODRPS). W wyniku zastosowania takiego schematu wzbudzenia,
mozliwe bylo scharakteryzowanie stanu X'S" — az do poziomu o v=30, jednakze dla
waskiego zakresu liczb rotacyjnych J=10+12. Ponadto, w doswiadczeniu z
wykorzystaniem spektroskopii z rozdzielczoécia czasowa zmierzono czas zycia stanu B'TI.
Wykorzystano w tym celu niezaburzone poziomy oscylacyjno—rotacyjne stanu B'II, a
pomiary przeprowadzono dla réznych temperatur. Wyznaczono réwniez dipolowy moment
przejScia. Z analizy zaobserwowanych rozszczepien nadsubtelnych wyznaczono stale
nadsubtelne.

Grupa japonska nie kontynuowata doswiadczen z czasteczka NaRb po roku 1996,
jednak wyniki ich do$wiadczen, a w szczegdlnosci informacje na temat wzbudzen sa bardzo
istotne dla zaplanowania pomiaréw metoda znakowania polaryzacyjnego. ROwniez dane
dotyczace stanu B'IT byly bardzo wazne i pomocne przy badaniach i analizie tego stanu,
przeprowadzonych w ramach tej pracy (§5, [71]).

W 2000 roku grupa doswiadczalna z Uniwersytetu Lotewskiego badata efekt Starka
dla przejécia X'E" — B'TI - X'S" w czasteczce NaRb ([31],[32]), a takze wplyw zewnetrznego
pola elektrycznego na polaryzacj¢ obserwowanej fluorescencji. Przedstawiono wyniki
pomiaréw oraz obliczen wartoéci statych momentéw dipolowych stanéw B'II oraz D'II. Do

pomiaréw wykorzystano obserwacje z poprzedniej pracy zwiazanej z zewng¢trznym polem
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elektrycznym, uzywajac metody RF—ODR do bezposredniego pomiaru podwojenia A.
Wyniki doswiadczalne dla wybranych poziomow oscylacyjno—rotacyjnych poréwnano z
wynikami obliczen metoda MPPT (Many—body Multi—Partitioning Perturbation Theory),
otrzymujac rozbieznosci ok. 10%.

Z wynikow zarowno teoretycznych, jak 1 do§wiadczalnych skorzystali W. Stwalley i
W. Zemke w pracy dotyczacej dlugozasiggowych potencjatéw dla stanéw X'S' oraz a’%’
[72]. Wykorzystujac wyniki pomiardw wysokorozdzielczych [69], obliczen teoretycznych
metoda CI-PSI [73] 1 wspotczynnikéw C,, [49], skonstruowali oni hybrydowe krzywe energii
potencjalnej dla stanéw X'E" oraz a’L’, ponownie okreslajac energie dysocjacji stanu
podstawowego na 5030,75 cm™.

Wyniki te prébowano bezskutecznie potwierdzi¢ w doswiadczeniu LIF w 2002 roku
[34]. Uzywajac linii 5145 A lasera Ar’, wzbudzano fluorescencje ze stanu D'II w zakresie
oscylacyjnych liczb kwantowych v’ =0 + 34. Zaobserwowano fluorescencje ze stanu C'S",
przy czym stanem poczatkowym fluorescencji byt poziom o liczbie v’ > 30, dzigki czemu
mozliwa byta obserwacja poziomoéw z zakresu liczb v’=21+76, J’<70 w stanie
podstawowym. Wykorzystujac réwniez dane z poprzednich wysokorozdzielczych pomiarow
stanu X'Y", wyznaczono wspotezynniki Dunhama oraz krzywa energii potencjalnej, ktore
odtwarzaja wszystkie zaobserwowane poziomy, z doktadnoscia co najmniej 0,1 cm™ w stanie
podstawowym. Nie udato si¢ zaobserwowa¢ najwyzej lezacych poziomoéw oscylacyjnych
stanu podstawowego, dlatego tez weryfikacja prac teoretycznych (w szczegoélnosci [72])
okazala si¢ niemozliwa.

Analogiczne doswiadczenie dla stanu podstawowego, jednakze wykorzystujace
znacznie doktadniejszy uktad detekcyjny (spektrometr fourierowski), przeprowadzono prawie
w tym samym czasie w Hanowerze [35]. Zbadany zakres liczb oscylacyjnych byt taki sam,
jak w przypadku poprzednich badan (v”,.. = 76), jednakze zakres zbadanych pozioméw
rotacyjnych byt znacznie wigkszy (J” <200). Wyznaczone wspdtczynniki Dunhama oraz
krzywa energii potencjalnej w stanie X'S' odtwarzaly zaobserwowane poziomy z

doktadnos$cia lepsza, niz 0,001 cm’!

. Dodatkowo wyznaczono eksperymentalne warto$ci
wspotczynnikéw C,, a takze wartos¢ energii dysocjacji stanu podstawowego. Zastosowanie
gamy laserow (pierscieniowy laser barwnikowy, laser Nd:YAG z podwajaczem czgstosci,
laser Ar’) wzbudzajacych przejscia do stanow B'IL, C'T™ oraz D'IT umozliwily
zaobserwowanie wielu nowych progresji, oraz dostarczyly danych do$wiadczalnych dla
stanow B'TL, C'=" i D'II. W szczegolnosci dane dla stanu D'II okazaty si¢ by¢ na tyle pelne,

ze mozliwa stata si¢ doktadna jego analiza — wyznaczono wspoétczynniki Dunhama i krzywa
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energii potencjalnej dla tego stanu [33]. Zmierzono takze potozenie szeregu poziomow
oscylacyjno—rotacyjnych w stanie C'E”. Poniewaz stan ten jest tez przedmiotem badaf
przeprowadzonych w tej pracy, dane dotyczace stanu C'E" zostaly wykorzystane w jego
analizie, przestawionej w niniejszej pracy.

W 2002 roku opublikowana zostata praca dotyczaca kompleksu A'S™~b’IT [74].
Autorzy zastosowali metode DF-OODR do badania silnie zaburzonej struktury stanu A'S".
Zastosowano metod¢ ICCA (Inverted Channel-Coupling Approach) do opisu oddziatywan
stanow A'S" oraz b’I1, a nastepnie przeprowadzono pelna deperturbacje standw. Wyznaczono
niezaburzone state czasteczkowe dla obydwu standw elektronowych, jak réwniez podano
krzywe energii potencjalne;.

W roku 2005 zostaty przeprowadzone nowe doswiadczenia wykonane metoda LIF z
detekcja przy pomocy spektrometru fourierowskiego [75]. Poprzez wzbudzenie poziomoéw
oscylacyjno-rotacyjnych w stanie B'II zaburzonych przez stan b’II, zaobserwowano
fluorescencje do stanu a’%". Z kolei wzbudzenie poziomow oscylacyjno—rotacyjnych lezacych
przy granicy dysocjacji (obszar v’ = 25 w stanie B'II, zaburzony przez poziomy oscylacyjno—
rotacyjne stanu ¢’%' lezace w przy granicy dysocjacji) pozwolito na wykorzystanie zmiany
przypadku Hunda z (a) do (¢) dla duzych odlegtosci migdzyjadrowych 1 zaobserwowanie
stabo zwiazanych poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych stanow X'T™ (v”=78) i a’%’
(v”=18). Wyznaczono réwniez stala nadsubtelna Assr,. Na podstawie wyznaczonych
krzywych energii potencjalnych dla obydwu badanych stanéw autorzy stwierdzili, ze studnia
potencjatu dla stanu a’~" miesci 23, zamiast 21 [72] pozioméw oscylacyjnych, natomiast dla
stanu X'S" — 83 poziomy. Ponownie wyznaczono warto$¢ energii dysocjacji stanu
podstawowego X'E" — 5030,502 cm™ oraz stanu a’~" — 203,355 cm™ i dopasowano wspélny
dla obydwu stanow zestaw wspotczynnikow C,,.

Wspotczynniki C, maja duze znaczenie dla doswiadczen z zimnymi mieszaninami
atomoéw metali alkalicznych ([76]-[79]). Szczegodlnie wazna jest tzw. dlugos$¢ rozpraszania,
ktorej znak decyduje o stabilno$ci kondensatu Bosego—Einsteina. Wielko$¢ t¢ mozna
wyznaczy€, znajac potozenie ostatniego poziomu zwigzanego w stanie podstawowym
wzgledem jego asymptoty. Dlatego tez wiele prac do$wiadczalnych poswigconych jest
badaniom stanu podstawowego, a zwlaszcza jego dlugozasiggowej czgsci. W pracy [75]
obliczono przewidywane warto$ci dlugosci rozpraszania dla stanu singletowego (81ap dla
Na*Rb i 70a, dla Z*Na*'Rb) oraz trypletowego (396a, dla Na*Rb i 109a, dla *Na*’Rb).
Wykazano takze istnienie wielu rezonansow Feschbacha w czasteczce NaRb (w obydwu

izotopomerach), ktére moglyby by¢ zaobserwowane w putapce dipolowej [80].
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Od strony teoretycznej, badania struktury elektronowej zapoczatkowata praca z 1985
roku grupy z Uniwersytetu w Stuttgarcie z wynikami obliczen ab initio dla stanu
podstawowego w czasteczce NaRb [81]. Obliczenia przeprowadzono, wykorzystujac metode
oddziatywania konfiguracji (Configuration Interaction, CI), a ich celem bylo m.in.
wyznaczenie dtugoéci wiazania miedzyjadrowego w stanie rownowagi — otrzymano 3,63 A,
energia dysocjacji — 4919,94 cm™, stalej oscylacyjnej — 106 cm™, a takze momentu
dipolowego - 3,33 D dla R...

W 1999 roku zostaty opublikowane wyniki pierwszych obliczen ab initio dla stanow
wzbudzonych NaRb [73]. Wykorzystujac metode CI-PSI (Configuration Interaction by
Perturbation of a multiconguration wave function Selected Iteratively), obliczono krzywe
energii potencjalnych dla stanu podstawowego i1 stanow wzbudzonych skorelowanych z
pierwszymi siedmioma asymptotami atomowymi (w sumie 28 standéw elektronowych) w
zakresie odleglosci miedzyjadrowych od 2,6 do 30 A. Obliczenia objety stany o symetrii 'S,
'L, 'A, *%, °I1, oraz *A, a wyniki tych obliczen dla stanéw B'IL, C'S", 6'S" oraz 4'II sa w tej
pracy poréwnane z doswiadczalnymi.

Inng metode zastosowano w opublikowanej rok pdzniej pracy teoretycznej
poswigconej wzbudzonym stanom elektronowym NaRb [82]. Uzyto metody ab initio MPPT.
Obliczono ksztatty krzywych energii potencjalnych dla 11 najnizszych stanow elektronowych
o symetrii X i II. Ta sama technika obliczono réwniez dipolowe momenty przejsé¢ A'S’ —
X'zt c'st - X'y, B'I-X's, D' - X'=*, D'IT - A'S", oraz D'IT - B'II. Obliczono takze
przewidywany czas zycia stanow B'IT oraz D'TI, oraz state podwojenia A dla tych stanow. W
pracy tej znalazly si¢ takze wyniki pomiaréw przeprowadzonych metoda LIF dla stanu D'TI,
ktore wraz z danymi z poprzednich eksperymentow [32] oraz wynikami obliczen
teoretycznych postuzyly do wyznaczenia nowych statych czasteczkowych oraz krzywej
energii potencjalnej stanu D'II. Z uwagi na niewielka liczbe standw, dla ktérych wyznaczono
krzywe energii potencjalnych (w szczegolnosci brak obliczen dla wysoko wzbudzonych
standw elektronowych 6'S" i 4'TI badanych w tej pracy) i doktadno$¢ porownywalna z
omawianymi powyzej wynikami [73], wyniki otrzymane w tej publikacji nie byly
wykorzystywane do poréwnan w niniejszej pracy.

Omawiane powyzej obliczenia teoretyczne koncentrowaty si¢ glownie na
wyznaczaniu ksztattu krzywych energii potencjalnych w obszarach minimum. Inne metody
obliczeniowe wykorzystywane sa do teoretycznego wyznaczania wspdlczynnikow C,
rozwinigcia dlugozasiggowego. Obecnie dostgpne sa cztery publikacje teoretyczne traktujace

o wspotczynnikach C, w czasteczce NaRb. Pierwsza z nich, autorstwa B. Bussery, Y. Ackhar
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1 M. Aubert—Frécon [83], ukazata si¢ w 1987 roku. Druga, autorstwa M. Marinescu i H. R.
Sadeghpour [49], zostala opublikowana w roku 1999. W pracach tych wyznaczono
wspotczynniki C, z pierwszego 1 drugiego rzedu rachunku zaburzen dla standéw
elektronowych asymptotycznie zwiazanych z atomowymi stanami podstawowymi i
pierwszym wzbudzonym poziomem atomowym dla wszystkich dwuatomowych czasteczek
metali alkalicznych. Dwie pozostate, autorstwa A. Derevianko, opublikowano w 2001 [84] i
2003 [85] roku. W pierwszej przedstawiono wyniki obliczen wspdtczynnikéw Cy dla stanow
podstawowych heterojadrowych dimerow metali alkalicznych, podczas gdy w drugiej
wyznaczono rowniez wspotczynniki Cs 1 Cjp dla tych standbw. W niniejszej pracy
wykorzystano wyniki publikacji [49] i1 [83] w przypadkach, gdy wyznaczane krzywe energii
potencjalnych obejmowaty dtugozasi¢ggowa cze¢s¢ potencjatu, ktora mozna opisa¢ za pomoca
wspotczynnikow C,,.

Podsumowujac, dotychczasowe badania doswiadczalne koncentrowaty si¢ na stanie
podstawowym oraz stanach wzbudzonych, skorelowanych z pierwsza wzbudzona asymptota
atomowa, oraz stanie D'II, skorelowanym z asymptota atomowa Na 3°P + Rb 5°S. Praca
niniejsza obejmuje swoim zakresem zaréwno stany juz badane (stan B'TI, C'S"), jak i te, dla
ktorych istnieja jedynie obliczenia teoretyczne (stany elektronowe 6'E" oraz 4'TI) i ktére
zwiazane s3 z asymptota atomowa Na 3°S + Rb 6°P.

Na Rys. 3.2 oraz 3.3 przedstawiono krzywe energii potencjalnej bedace wynikiem
zardbwno badan teoretycznych, jak i do$wiadczalnych czasteczki NaRb. Na Rys. 3.2
przedstawiono krzywe energii potencjalnej dla tych stanow elektronowych, ktore byty
przedmiotem badan do$wiadczalnych (zaznaczone kolorem czerwonym) oraz krzywe
wyznaczone teoretycznie [73] (kolorem czarnym stany singletowe, kolorem niebieskim stany
trypletowe). Tego samego schematu koloréw uzyto na Rys. 3.3, gdzie przedstawiono
teoretyczne krzywe energii potencjalnej dla stanow elektronowych, ktore dotychczas nie byty

obserwowane doswiadczalnie.
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Rysunek 3.2. Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki NaRb: obliczone ab initio (linie przerywane czarne dla stanow
singletowych i niebieskie dla trypletowych) [73] i ich fragmenty wyznaczone doswiadczalnie (linie czerwone) ([29], [33],
[75], [74]).




Stan wiedzy o strukturze elektronowej NaRb

67

30000

29000

28000

27000

26000

25000

24000

23000

22000

21000

20000

’ RIA]

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1

5

Rys. 3.3. Krzywe energii potencjalnej dla niezbadanych doswiadczalnie wzbudzonych standéw elektronowych czasteczki
NaRb. Kolorem czarnym zaznaczono stany singletowe, kolorem niebieskim — trypletowe [73].
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3.2 Metody porownywania wynikow teoretycznych i doswiadczalnych
Krzywe energii potencjalnej otrzymywane na podstawie danych dos$wiadczalnych

zazwyczaj pordéwnuje si¢ z wynikami teoretycznymi. Teoretyczne krzywe energii potencjalne;
sa na og6él znacznie przesuni¢te w skali energii wzgledem krzywych doswiadczalnych.
Wynika to z metod stosowanych przy obliczeniach teoretycznych i1 powszechnej wsrod
teoretykow ,,filozofii” prezentowania wynikéw tych obliczen. Obliczenia prowadzone sa
zazwyczaj dwustopniowo. W pierwszym etapie obliczane sa wartos$ci energii atomowych w
ramach zalozonego modelu i1 te wartosci wykorzystywane sa w dalszych obliczeniach
struktury elektronowej calej czasteczki. Poniewaz, ze wzglgdu na zastosowanie przybliZenia,
energie atomoOw z obliczen maja wartosci odbiegajace od rzeczywistych, roznica ta przektada
si¢ na energie asymptot atomowych, do ktorych daza stany elektronowe bedace przedmiotem
obliczen. Wartosci te nie sa korygowane na tym etapie w celu konsekwentnego zachowania
formuty ab initio. Jest to pdzniej gtlbwnym zrodlem niezgodnosci wynikow doswiadczalnych
z teoretycznymi, aczkolwiek jest to rowniez stosunkowo proste do skorygowania, gdyz
wymaga przesunigcia kazdego ze stanow elektronowych o stala warto$¢, bedaca réznica
pomigdzy energia atomowa wynikajaca z obliczen, a warto$cia rzeczywista.

Bardziej wyrafinowana metoda porownywania krzywych teoretycznych z
doswiadczalnymi jest metoda fenomenologiczna, w niniejszej pracy okre§lana metoda
potencjatu r6znicowego. Opiera si¢ ona na zatozeniu, ze niedokladno$¢ wyznaczenia krzywej
energii potencjalnej jest spowodowana pominigciem niektorych oddziatywan w obliczeniach
teoretycznych, co jest zrodtem ,z grubsza” podobnych niedoktadnosci w wynikach
otrzymanych dla wszystkich stanéw. Wktad od tych pominigtych oddzialywan mozna
wyznaczy¢ jako réznice pomigdzy krzywa energii potencjalnej teoretyczna, a wyznaczona
doswiadczalnie — najlepiej dla standw najdoktadniej zbadanych zaréwno teoretycznie, jak i
doswiadczalnie. Sa nimi zwykle stany podstawowe. Te niedoktadno$ci mozna przedstawi¢ w
postaci poprawki zaleznej od odlegtosci migdzyjadrowej R i tak wyznaczona poprawka
pozwala skorygowal pozostate krzywe teoretyczne, oczywiscie pod warunkiem, ze
prawdziwe jest zalozenie z poczatku akapitu.

W przypadku czasteczki NaRb ta poprawke¢ wyznaczono dla krzywej stanu

podstawowego ([75], [73]). W ten sposob zdefiniowany zostat potencjat réznicowy

Uy (R) = Uy, (R)=U . (R) 3.1)

osw teor

Przeskalowanie innego potencjatu teoretycznego w celu otrzymania krzywej bardziej

przystajacej do oczekiwanej krzywej doswiadczalnej polega na dodaniu do niego potencjatu
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roznicowego. Okazuje sig, ze taka procedura prowadzi w wielu przypadkach do faktycznej

poprawy zgodnos$ci wynikoéw teoretycznych z doswiadczalnymi.

Przebieg potencjalu réznicowego dla czasteczki NaRb (dla krzywych stanu

podstawowego) przedstawiony na Rys. 3.4 byl w tej pracy czesto stosowany dla porownania

wynikow otrzymanych do§wiadczalnie krzywymi teoretycznymi.
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Rys. 3.4. Wykres potencjatu réznicowego stanu podstawowego w NaRb (kolor czerwony). Kolorem niebieskim wykreslono
krzywa energii potencjalnej stanu podstawowego w czasteczce NaRb ([75], [73]). Wykresy przedstawione sa w roznych

skalach energetycznych.
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Rozdziat 4. Uktad eksperymentalny

4.1 Komodrka heat—pipe do wytwarzania czasteczek NaRb
Do wytwarzania czasteczek NaRb we wszystkich do§wiadczeniach z tej pracy uzyto

komorki typu heat—pipe, umozliwiajacej wytworzenie par czasteczek o odpowiednich

koncentracjach.
Sruba Do instalacji Termopara
dociskowa prozniowej
’ 0000000000000000000000000000000000
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Rys. 4.1. Komorka typu heat—pipe uzywana do wytwarzania czasteczek NaRb.

Komoérke wykonano z rury ze stali kwasoodpornej dtugosci 45 cm i $rednicy 30 mm,
wewnatrz wyltozonej siatka stalowa, a z obydwu stron zakonczonej flanszami standardu
Leybold, do ktorych przytwierdzano koncowki z okienkami kwarcowymi. Okienka
umieszczono skosnie do osi komorki, co pozwalato wyeliminowa¢ wielokrotne odbicia
Swiatta. Trzy Sruby umozliwiaty kompensacj¢ resztkowej dwojtomnosci okienek poprzez
zmiang ich docisku. Komoérke podtaczono do uktadu prézniowego, shuzacego zarowno do
odpompowywania komorki, jak i napetniania jej gazem buforujacym. Komorka byta grzana
(grzatka kantalowa) w czg$ci centralnej i chtodzona (chtodnice wodne) na obydwu koncach
(Rys. 4.1). Ogrzany w centralnym rejonie metal parowat, w okolicach chlodnic pary metalu
ulegaty skropleniu a nastgpnie, dzigki sitom kapilarnym, wracaty do rejonu goracego. Gaz
buforujacy chronit okienka kwarcowe przed reaktywnymi parami alkaliow, w tej roli
uzywano argonu pod cisnieniem 4 Torr. W czgséci goracej wystgpowaly pary atomowego
sodu, rubidu oraz czasteczek Na,, Rb, i NaRb. Obszar aktywny komorki wynosit ok. 20 cm.
Cisnienie par kontrolowane byto poprzez temperature ([86]).

Typowa temperatura robocza komorki NaRb bylo 570 — 620 K. W tym zakresie
temperatur, w komorce znajdowaly si¢ trzy rodzaje czasteczek, czyli Na,, Rb,, oraz NaRb. Z

tablic Niesmiejanowa [86] wynika, ze w tych temperaturach koncentracje atomowe wynosza
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(w temperaturze 600 K) odpowiednio 2,19 x 10'%/cm’® dla Na i 4,28 x 10'%cm’ dla Rb, a
czasteczkowe odpowiednio 3,20 x 10%/cm’ dla Na, i 4,59 x 10"%/cm’ dla Rb,. Koncentracje
czasteczek NaRb szacowano na 3,10 x 10'%cm’. W przypadku badan w obszarze
spektralnym, gdzie wystgpuja silne widma czasteczki Na, naktadajace si¢ na badane widma
NaRb, obnizano temperaturg, co pozwalalo zmniejszy¢ ci$nienie par Na, To oczywiscie
roOwniez zmniejszalo nat¢zenie linii pochodzacych od czasteczki NaRb ale w mniejszym
stopniu (koncentracja Na, jest proporcjonalna do nna’, @ NaRb zalezy liniowo od koncentracji
atoméw Na) 1 mozliwe bylo znalezienie kompromisowych temperatur. W badanych
obszarach spektralnych i przy doborze odpowiednich znakowan, przej$cia odpowiadajace
czasteczce Rb, w zasadzie nie byly rejestrowane.

W trakcie badan okazalo si¢, ze w miar¢ pracy komorki, rubid kondensowat w
rejonach chtodnic, skad nie powracal do obszaru goracego, skutkiem czego byl tracony z
cyklu charakterystycznego dla komorki typu heat-pipe i po pewnym czasie (kilka—kilkanascie
godzin), natgzenie sygnalu pochodzacego od czasteczki NaRb ulegato zmniejszeniu. Dlatego
tez co ok. 3 —5 godzin pracy konieczne bylo przeprowadzenie procedury regeneracji pieca.
Polegata ona na wylaczeniu przeptywu wody przez jedna z chtodnic co powodowalo, ze
obszar chtodnicy robit sig coraz cieplejszy. Ta ciepta chtodnica byta unoszona lekko do gory i
metal spltywat grawitacyjnie w rejon goracy. W tym samym czasie druga z chtodnic
pracowata ze zwigkszonym przeplywem wody, aby zapobiec przelaniu si¢ ptynnego metalu w
ten rejon. Po takim ,,odhodowaniu” jednego konca komorki, procedura byta powtarzana po
drugiej stronie. Czgstotliwo$¢, z jaka nalezato powtarza¢ ten proces, zalezala od temperatury
chtodnic — im temperatura czg$ci zimnych byla nizsza, tym wigksze byto tempo osadzania si¢
rubidu w tych rejonach.

Komoérka typowo tadowana byta ok. 1 g sodu, oraz 4-5 gramami rubidu. Zatadunek
rubidu, ze wzgledu na jego duza reaktywno$é¢ oraz niska temperature topnienia (ok. 35°C)
przeprowadzany byl w atmosferze beztlenowej w specjalnie do tego celu przygotowanej

komorze.

4.2 Budowa uktadu pomiarowego
Schemat ukladu pomiarowego przedstawiony jest na rysunku 4.2. Jako lasera

pompujacego uzyto lasera barwnikowego Lumonics HD-500, pompowanego impulsowym
laserem ekscimerowym Lumonics EX-500. Wiazka emitowana przez laser barwnikowy miata
typowa energia impulsu 1+2mJ, przy szerokoéci spektralnej ok.0,1cm”. Laser

ekscimerowy pracowat z czg¢stoscia repetycji 70 Hz. Ten sam laser uzyty byt do pompowania
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,matego” lasera barwnikowego w tej czesci doswiadczen, w ktorych byt on uzywany jako
probkujacy. W tym celu przy pomocy plytki swiatlodzielacej; wprowadzano ok. 4% energii

impulsu z lasera ekscimerowego do probkujacego lasera barwnikowego.
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HC FP TR
[]
EX-500 [BS
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Ar*
DL v
7P3 on/4 NaRb P2 PMT
[ i~ = = N L;:—
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Rys. 4.2. Schemat uktadu PLS: EX-500 - laser ekscimerowy, HD-500 - laser barwnikowy, ILA - laser probkujacy Ar', BS -
ptytki $wiatlodzielace, P1, P2, P3 — polaryzatory, A/4 —¢wier¢falowka, MC - monochromator, PMT — fotopowielacz, HC —
lampa wngkowa, FP — interferometr Fabry-Pérota, TR — dioda wyzwalajaca, PC — komputer sterujacy dos§wiadczeniem i
zbierajacy dane; kolorem czerwonym zaznaczono cze$é uktadu, ktéra byta uzywana opcjonalnie zamiast lasera Ar™ — ,;maty”
impulsowy laser barwnikowy DL schematu Littmana (uzywany jako laser probkujacy).

Laser pompujacy HD-500 przestrajany byt za pomoca siatki dyfrakcyjnej w szerokim
zakresie widmowym. W trakcie pomiaréw krok lasera wynosit 0,1 cm™. W zaleznosci od
obszaru spektralnego, stosowane byly odpowiednie barwniki — zakres dziatania tych
barwnikoéw w laserze pompujacym zamieszczono w Tab. 4.1.

Najczesciej uzywanym laserem probkujacym byt laser Ar’ pracy ciagtej ILA-120-1
pracujacy na jednej z linii 5145, 5017, 4965, 4880 i 4765 A z moca 25 — 800 mW, zaleznie od
linii. Typowa szeroko$¢ spektralna linii takiego lasera przy pracy na wielu modach
podtuznych wynosi okoto 0.4 cm™. Na niektorych etapach do$wiadczenia wneka
rezonansowa lasera byla modyfikowana przez wstawienie etalonu, dzigki czemu mozliwa
byla praca lasera w trybie jednomodowym. Zawgzenie linii lasera do pojedynczego modu
pozwalalo na bardziej selektywne dostrojenie dtugosci fali wiazki probkujacej do wybranego
przejscia znakujacego. Dzigki temu obserwowane widma zawieraty pojedyncza progresjg, co
bylo niezbedne dla zrozumienia niektorych, bardziej skomplikowanych, obszarow widma.

Dodatkowo stosunkowo duza moc (laser Ar' w trybie jednomodowym mial typowa moc
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100 mW dla linii 5145 A) przy dostrojeniu do pojedynczego znakowania pozwalata na
zwigkszenie nat¢zen obserwowanych linii widmowych, co pozwolito na obserwacje linii,

ktore nie byty obserwowane w trybie wielomodowym.

Obszar spektralny [cm™] | Uzyty barwnik/rozpuszczalnik
16350 — 16900
16700 — 17350
17100 — 17650
17500 — 18950
18900 — 20550
20350 — 21550
24000 — 24750
24600 — 25500
25450 - 26400
26400 — 27700 utyl / Metanol + Toluen

25900 — 27650 BD + Butyl / Metanol + Toluen
27450 — 29100 Butyl + DMQ / Dioksan

Tab. 4.1. Lista barwnikow uzywanych w laserze pompujacym oraz zakres spektralny ich dziatania.

hodamine B / Metanol

hodamine B + Rhodamine 6G / Metanol

hodamine 6G / Metanol

bumarine 540A / Metanol

pumarine 503 / Metanol

bumarine 480 / Metanol

DPOP + DPS + PBBO / Dioksan
BBO / Dioksan

BQ / Dioksan

VO @ T TDV/O|O|IO|J|0|D

W niektérych pomiarach zastosowano w miejsca lasera ILA laser Ar’ Coherent Innova
200 ze wzgledu na osiagane znacznie wigksze typowe moce wiazki (typowo 0,2 + 10 W).
Wydawalo si¢, ze moze si¢ to tez wiaza¢ z wigksza szeroko$cia spektralng linii i
wzbogaceniem znakowanych przej$¢. Pomiary jednak tego nie potwierdzily. W zwiazku z
tym, jako probkujacego, uzyto dodatkowo ,,malego” impulsowego lasera barwnikowego
zestawionego na potrzeby doswiadczenia w schemacie Littmana [87]. Dzigki temu mozliwe
byto dobranie innych znakowan, niedostepnych dla linii Ar', ktére znacznie wzbogacity
otrzymane dane doswiadczalne. Jako barwnika w tym laserze uzywano Rhodamine 6G (w
metanolu). Zakres strojenia wynosit 16950 — 17350 cm™ (576 — 590 nm), z typowa energia
impulsu 0,1 + 0,5 mJ, o szerokosci widmowej ok. 0,8 cm’.

Przeprowadzono réwniez proby wykorzystania lasera gazowego He-Ne (dtugos¢ fali
6328 A, typowa moc ok. 5 mW) oraz pierécieniowego lasera barwnikowego Coherent 899-21
pompowanego laserem Ar' Innova (576590 nm, moc, ok.200 mW) jako lasera
prébkujacego.

Wiazka lasera probkujacego przechodzita przez polaryzator, komorke heat—pipe oraz
analizator, a nast¢pnie trafiata do uktadu detekcyjnego sktadajacego si¢ z monochromatora (w
celu odfiltrowania tta) i fotopowielacza FEU-79. Wiazka pompujaca przechodzita przez
polaryzator, komorke z probka, a nastgpnie byta blokowana. W przypadku pomiarow z

wiazka pompujaca spolaryzowana kotowo, za polaryzator wstawiana byta ¢wierc¢falowka
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achromatyczna, natomiast w obszarze nadfioletu — romb Fresnela. W przypadku, gdy duze
natezenie wiazek laserowych powodowato widoczne efekty nasyceniowe, utrudniajac tym
samym doktadne okreslenie potozenia obserwowanych linii widmowych, w celu obnizenia
natezenia wiazek stosowano filtry szare. W doswiadczeniu zostalty uzyte kalcytowe
polaryzatory Glan-Thompson z przerwa powietrzna, o ekstynkcji rzedu 10°.

W celu precyzyjnego okreslenia dlugosci fali lasera pompujacego, czgs¢ (~ 1%)
energii wiazki pompujacej byta kierowana do lampy z katoda wngkowa. Rejestrowane byty
optogalwaniczne widma odniesienia pochodzace z lampy wypelnionej argonem badz
ksenonem. Widma argonu i ksenonu sa znane z dokladnoscia 0,0001 A [88]. W celu
zachowania liniowo$ci kalibracji pomigdzy liniami referencyjnymi argonu i ksenonu,
rejestrowano widmo transmisji zerodurowego interferometru Fabry-Pérota, na ktory réwniez
kierowana byta staba wiazka z lasera pompujacego. FSR (free spectral range) interferometru
wynosit 1 cm™ co oznacza, ze maksima transmisji byly rejestrowane co 10 krokow lasera
pompujacego.

Sygnaty pochodzace z fotopowielacza, lamp z katoda wnekowa, oraz interferometru
byty kierowane na usredniacze (boxcary Stanford Research SR250), wyzwalane impulsami z
lasera pompujacego. Sygnaty wyjsciowe, usrednione typowo z 10 impulsow, wysylane po
konwersji na posta¢ cyfrowa przez interfejs SR245 do komputera PC, byly rejestrowane i
zapisywane na dysku twardym komputera przez napisany specjalnie do tego celu program z
interfejsem graficznym, umozliwiajacym biezacy podglad rejestrowanych sygnatow.

Proces pomiarowy sterowany byt przez komputer wyzwalajacy i zmieniajacy dlugosé

fali lasera pompujacego oraz rejestrujacy sygnaty do§wiadczalne.

4.3 Przejscia optyczne wykorzystywane do znakowan w NaRb
Sygnat polaryzacyjny powstaje wowczas, kiedy przej$cia czasteczkowe wzbudzane

przez laser pompujacy i probkujacy maja wspdlny poziom. Diugosci fali przej$cia
znakujacego wybierane sa zatem tak, aby znane byly (zazwyczaj z literatury lub naszych
wczesniejszych badan) poziomy zaangazowane w to przejscie.

Z literatury wiadomo, ze wiazka lasera Ar’ wzbudza w czasteczce NaRb przejscia
X's" > D'l oraz X'S"— C'S" a poziomy oscylacyjno-rotacyjne zaangazowane w te
przejsécia sa znane ([26],[35]) (Tab. 4.2). W trakcie pomiar6w zaobserwowano nowe przejscia
wzbudzane przez laser Ar' i sa one oznaczone w Tab. 4.2 znakiem (*). Z kolei laser
barwnikowy pracujacy w obszarze barwnika Rhodamine 6G oraz laser He—Ne wzbudzaja

przejécia X'=" — B'IT ([26],[35]). W trakcie do$wiadczen opisanych w niniejszej pracy nie
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udalo sie zaobserwowaé¢ wzbudzen laserem He—Ne. Zaobserwowano natomiast nowe

wzbudzenia przy pomocy lasera barwnikowego w obszarze Rhodamine 6G (Tab. 4.3).

Dt. fali lasera Obserwowane D1. fali lasera Obserwowane
probkujacego wzbudzenie probkujacego wzbudzenie
X(3,9) — D(1, 8) X(0, 25) — D(12, 25)
X(3, 15) — D(1, 16) X(1,37) — D(14, 36)*
X(5. 26) — D(4. 27) X(1, 39) — D(14, 39)
X(6. 48) — D(6. 47) X(0, 59) — D(13, 59)
5145 A X(3.93) - D(3. 94) X(1, 63) — D(15, 62)
X(1, 106) — D(1, 105) X(1, 65) — D(15, 65)
X(4, 117) — D(6, 117) X(1, 38) — D(14, 38)
X(3, 65) — D(2, 65)" X(2,34) — D(10, 34)
X(3, 68) — D(2, 69)" X(0, 44) — D(7, 45)
: ’ X(3, 51) — D(12, 52)
X(1, 3) — D(3, 4)* 4965 A X(3,73) — D(13, 73)
X(0, 43) — D(4, 43) X(4,108) — D(17, 109#)
5017 A X(1, 81) — D(7, 80) X(2,36) — D(10,37)
X(1, 86) — D(7, 87) X(2, 63) — D(11, 62)#
X(2, 120) — D(11, 120) X(0, 73) — D(8, 74)
X(4, 35) — D(26, 36)
4765 A X(4, 50) — D(27. 50)

Tabela 4.2. Przejécia optyczne X'E"—D'II w czasteczce NaRb wzbudzane laserem Ar” wykorzystane w badaniach. Znakiem (#)
zaznaczono przejscia w izotopomerze 2*Na®’Rb. Gwiazdka (*) oznaczono przejécia zaobserwowane po raz pierwszy w tej pracy.

Liczba falowa
lasera probkujacego

Obserwowane
wzbudzenie

Liczba falowa
lasera probkujacego

Obserwowane
wzbudzenie

16833,11 cm’™

X(0, 64) — B(8, 65)

16933,22 cm’™

X(0, 38) — B(9, 37)
X(0, 78) — B(12, 79)
X(0, 41) — B(9, 42)

17036,35 cm™

X(1, 48) — B(15, 48)
X(1, 76) — B(19, 76)

17046,80 cm™

X(1, 55) — B(16, 55)

X(0, 32) — B(11, 32)
X(0, 49) — B(12, 49)

17202,10 cm™

X(1,50) — B(21, 50)
X(1, 42) — B(20, 42)*

17203,00 cm™

X(1, 42) — B(20, 42)
X(1,31) — B(19, 31)

-1
17031,46 cm X(1, 66) — B(17, 66)
X(0, 59) — B(13, 59)
X(1, 65) — B(17, 65)
17035,60 cm’™ X(0, 48) — B(12, 48)

X(0, 30) — B(11, 30)

17353,00 cm™

X(1,23) — B(24, 23)
X(2, 55) — B(37, 55)

Tab. 4.3. Przejscia optyczne X'="—B'TI w czasteczce NaRb wzbudzane laserem barwnikowym (barwnik Rhodamine 6G)
wykorzystane w badaniach. Znakiem (#) zaznaczono przejécia w izotopomerze ZNa®'Rb.
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4.4 Sposob zbierania danych i kalibracji widm
Dane zbierane byly przy pomocy programu, napisanego i dostosowanego do potrzeb

doswiadczenia [89]. Program komunikowal komputer z uktadem do$wiadczalnym za pomoca
interfejsu RS232. Zadaniem programu byto:

* wyzwalanie lasera ekscimerowego i zmiana dlugosci fali lasera pompujacego

* rejestracja trzech sygnalow z boxcaréw dla kazdej dtugosci fali.
Na podstawowa sekwencje pomiaru sktadaty sig:

* ustawienie pozadanej dlugosci fali lasera pompujacego

* wyzwolenie serii impulséw z lasera ekscimerowego

* rejestracja danych z boxcarow

» zapisanie otrzymanych danych na dysk twardy.

Wynikiem kazdego pomiaru byly trzy pliki, zawierajace zapis odpowiednio sygnatu
polaryzacyjnego, sygnalu optogalwanicznego 1 sygnatu interferometru Fabry-Pérota w funkcji
kroku lasera pompujacego. Poniewaz nie mozna zatozy¢ liniowosci kroku lasera
(wyznaczanego przez mechaniczne parametry obrotu siatki dyfrakcyjnej) w catym zakresie
spektralnym przeprowadzanego pomiaru, konieczne bylo zastosowanie procedury
kalibracyjnej, pozwalajacej na zamiang krokow lasera na liczby falowe. Procedura ta opiera
sie na dwoch zalozeniach:

1. FSR interferometru Fabry—Pérota jest staty i wynosi 1 cm™
2. Pomiedzy sasiednimi prazkami z interferometru krok lasera jest staty (lcm'1 =10 krokow)

Bazujac na tych zatozeniach, mozliwe jest przypisanie liczb falowych do kazdego
punktu widma w funkcji FSR z typowa doktadnoscia 0,05 em™. Drugim krokiem kalibracji
jest analiza zarejestrowanych widm z lamp wngkowych, dla ktérych pozycje linii znane sg z
odpowiednia doktadnoscia [88]. Pozwala to wyznaczy¢ bezwzgledne liczby falowe w tych
miejscach widma, w ktorych wystgpowaty zidentyfikowane linie referencyjne. Potaczenie
obydwu informacji (bezwzglgdna liczba falowa w miejscach linii referencyjnych oraz liczba
falowa w funkcji FSR w pozostatych obszarach) pozwala wyznaczy¢ bezwzgledna liczbe
falowa dla kazdego kroku w zarejestrowanym widmie polaryzacyjnym. W trakcie
pojedynczego skanu rejestrowane jest wiele linii wzorcowych widmie optogalwanicznym i
ostateczne dopasowanie wykonywane jest przy wykorzystaniu metody najmniejszych
kwadratow. Ta metoda kalibracji zaktada staloé¢ kroku lasera na odcinku 1 cm™, co jest
spetnione z doktadnoscia 0,07 cm™ i ta warto$é przyjeto jako doktadno$é wyznaczenia

potozenia linii molekularnych.
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Rozdziat 5. Stan B'I

Stan B'TI, nalezacy do tzw. pasma czerwonego wraz ze stanami A'S", b’ITi 2°Z" (Rys.
5.1), jest najnizej lezacym z omawianych w niniejszej pracy wzbudzonym stanem
elektronowym w czasteczce NaRb..

Stan B'II zostal po raz pierwszy zaobserwowany doswiadczalnie w 1928 roku przez
Waltera i Barrata [2], a po raz pierwszy scharakteryzowany w 1936 roku [3]. Od tego czasu
byl wielokrotnie przedmiotem badan ([26]-[32],[69]), jednakze nigdy nie zostal w petni
scharakteryzowany. Jedna z przyczyn jest to, ze, jak w znanych z literatury badaniach
wykazano, struktura pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych stanu B'IT jest silnie zaburzona
poprzez oddzialywanie spinowo—orbitalne ze stanem b’IT oraz kontaktowe oddzialywanie
Fermiego ze stanem 2°Y" (na Rys. 5.1 przedstawiono polozenie tych stanow) — zgodnie z
klasyfikacja z §1.7 jest to zaburzenie lokalne, nie deformujace krzywej energii potencjalne;j.
Wskutek tych oddziatywan, poziomy oscylacyjne z v’ > 7 sa silnie przesunigte i w dostepnej
literaturze nie ma globalnego opisu stanu B'II za pomoca wspélczynnikow Dunhama
pomimo, ze krzywa energii potencjalnej tego stanu jest regularna (Rys. 5.1) [73]. Nie podj¢to
réwniez proby opisu tego stanu za pomoca krzywej energii potencjalnej wyznaczonej z
danych eksperymentalnych.

Elem]

19000

18000 |

17000 —
16000
15000 —
14000 —

13000

12000

11000

L L L B L e B L
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 RIA]

Rys. 5.1. Teoretyczne krzywe energii potencjalnej dla stanow elektronowych nalezacych do pasma czerwonego [73].
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W literaturze opisano kilka do$wiadczef, ktorych celem byla analiza stanu B'II
([26]-[32],[69]). Najdoktadniejszy opis obszaru minimum podano w pracy [29], gdzie
poddano analizie szesnascie najnizszych poziomow oscylacyjnych stanu B'II. Dla o$miu
pierwszych poziomdéw oscylacyjnych (v'=0+7) mozliwy byl opis przy pomocy
wspotczynnikow Dunhama [28]. Opis ta metoda poziomow o wyzszych liczbach
oscylacyjnych (czyli obszaru wystgpowania zaburzen lokalnych) okazat si¢ niemozliwy.
Poziomy te scharakteryzowano zestawem statych rotacyjnych dla kazdego poziomu

oscylacyjnego z osobna.

5.1 Szczegodly doswiadczenia
Celem podjetych badaf bylo scharakteryzowanie stanu B'IT w znacznie szerszym

zakresie, niz zostato to osiagnigte dotychczas. W szczeg6élnosci przedmiotem badan byly
poziomy lezace powyzej juz poznanych oraz poziomy lezace w cze$ci dlugozasiggowe;j
potencjatu. Badania przeprowadzono w obszarze spektralnym 16300 — 17600 cm™. Pomiary
wykonano przy uzyciu lasera Ar' jako lasera probkujacego, pracujacego na liniach 5145,
5017, 4965 i 4880 A w trybie wielomodowym oraz na linii 5145 A w trybie jednomodowym,
przy obydwu polaryzacjach wiazki pompujace;.

Réwnolegle z widmem wzbudzen do stanu B'IT czasteczki NaRb, w rejestrowanych
widmach pojawiaty si¢ linie do stanu A'S", czasteczki Na,. Widma pochodzace od czasteczki
Na, sa w tym obszarze spektralnym znacznie silniejsze od widm czasteczki NaRb. Dlatego
tez cze$¢ pomiardw przeprowadzono przy nizszej temperaturze niz w pozostatych pomiarach
opisanych w tej pracy. Obnizenie temperatury zmniejszyto tez co prawda koncentracjg
czasteczek NaRb a wigc 1 natezenie obserwowanych odpowiadajacych jej linii widmowych,
lecz poprawito stosunek natgzen linii pochodzacych od obydwu obserwowanych czasteczek.
Utatwito to wyszukanie i identyfikacje linii pochodzacych od stanu B'II.

W sumie zidentyfikowano 310 linii do stanu BIH, z zakresu v'=1+49, J' =8 + 45,
uktadajacych si¢ w 6 progresji (Rys. 5.2). Nie zaobserwowano zadnych przejs¢ izotopowych.
Pomimo tego, przyporzadkowanie obserwowanym liniom odpowiadajacych im oscylacyjnych
liczb kwantowych bylo mozliwe przy wykorzystaniu dostgpnych w literaturze statych

czasteczkowych dla obszaru minimum stanu B'II ([27]-[29)).
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Rys. 5.2. Zakres danych do stanu B'II otrzymany metoda polaryzacyjnego znakowania poziomow.

W trakcie do$wiadczenia zaobserwowano duza liczbg zaburzonych linii widmowych
w obszarach badanych przez innych autoréw, potwierdzajac informacje dostepne w
literaturze. Zaburzenia zaobserwowano w catym zakresie rotacyjnych liczb kwantowych, dla
pozioméw o liczbach oscylacyjnych z zakresu v’'=8+27. Z kolei wiele linii
odpowiadajacych przejsciom do poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych z zakresu v’ =28 + 35
byto poszerzonych. Poziomom tym odpowiada obszar widmowy 17620 — 17750 cm™, lezacy
powyzej asymptoty atomowej Na 3°S;,, + Rb 5°P,, stanu b’I1. Stad wniosek, Ze obserwowane
poszerzenie jest analogiem efektu zaobserwowanego w czasteczkach NaK [90] w obszarach,
gdzie poziomy oscylacyjno—rotacyjne lezace kilkanascie — kilkadziesiat cm™ ponad granica
dysocjacji sasiednich stanow moga oddziatywa¢ z widmem ciagltym, co prowadzi do
poszerzenia linii widmowych. Dlatego tez, podobnie jak w [90] obserwowany efekt w
czasteczce NaRb przypisano zjawisku predysocjacji stanu B'TL.

Z kolei dla pozioméw lezacych powyzej v’ =35 nie zaobserwowano wystepowania
zaburzen lokalnych i to bylo silng motywacja do podjgcia badan w tym obszarze. Zbadanie
ich pozwolito na scharakteryzowanie nowego, niezbadanego jeszcze fragmentu stanu B'II.

W pomiarach z wykorzystaniem lasera jednomodowego zarejestrowano widma z
niewielka liczba progresji w porownaniu do widm rejestrowanych przy uzyciu lasera
wielomodowego, co utatwito analiz¢ zebranych danych. Dzigki temu zaobserwowano szereg
wysokolezacych poziomow oscylacyjnych, ktoérych nie udato si¢ zaobserwowac,
wykorzystujac laser wielomodowy jako probkujacy. Na Rys. 5.3 przedstawiono fragment
widma zarejestrowanego przy uzyciu lasera jednomodowego pracujacego na linii 5145 A,

dostrojonego  do przejécia X' (3,9) > D'II(1,8), gdy wiazka pompujaca byla
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spolaryzowana kotowo. Na rysunku zaznaczono linie odpowiadajace przejsciom do
najwyzszych zaobserwowanych w tej pracy pozioméw oscylacyjnych w stanie B'II: v’ = 46,

47, 48, 49.
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Rys. 5.3. Fragment widma wzbudzenia do stanu B'II. Wiazka probkujaca o diugosci fali 5145 A emitowana byta przez
jednomodowy laser Ar” i znakowata poziom (3,9) w stanie podstawowym. Wiazka pompujaca spolaryzowana byta kotowo.
I()jlzlglr‘wonymi strzatkami zaznaczono przejscia do najwyzej lezacych zaobserwowanych poziomoéw oscylacyjnych w stanie

Najwyzszy z zaobserwowanych pozioméw (v’J”) = (49,10) o energii 17845,53 cm™
lezy 1,52 cm™ ponizej granicy dysocjacji stanu, wynoszacej 17847,052 cm™ [71]. Zewnetrzny
klasyczny punkt zwrotny dla tego poziomu wynosi 16,15 A i lezy poza promieniem Le Roy'a
(wynoszacym dla stanu B'IT ok. 11,5 A [71]). Dlatego tez opis najwyzszych pozioméw
oscylacyjno—rotacyjnych stanu B'IT przeprowadzono metoda dopasowania wspétczynnikow
C, (§1.8). Jest to sytuacja bardzo interesujaca i rzadko wystgpujaca, gdyz zazwyczaj przy
wzbudzeniu jednofotonowym z termicznie obsadzonego poziomu oscylacjno-rotacyjnego
stanu podstawowego, przej$cia do tak wysokolezacych pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych
sa z reguty nieobserwowalne ze wzgledu na bardzo mate wartosci czynnikow Francka—
Condona. W przypadku stanu B'II poziomy te udato sie zaobserwowaé dzicki wzglednemu

przesunigciu krzywych energii potencjalnych stanéw X'S" i B'II. Polozenie rownowagi dla

stanu podstawowego wynosi 3,65 A, podczas gdy dla stanu B'TT —4,18 A. Dzicki takiemu,
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stosunkowo duzemu przesunieciu, czynniki Francka—Condona dla przej$s¢ do najwyzszych

pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych stanu B'II sq niezaniedbywalne.

5.2 Opracowanie danych doswiadczalnych dla stanu B'Il
W analizie stanu B'TI przyjeto metode opisu stanu elektronowego polegajaca na opisie

czesci sredniozasiggowej przy pomocy krzywej energii potencjalnej, oraz wspotczynnikow C,
w czegsci dlugozasiggowe;.

Charakterystyka stanu przy pomocy krzywej energii potencjalnej jest najbardziej
wiarygodna, gdy dysponujemy mozliwie kompletnym i jednorodnym rozktadem zbadanych
pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych. W przypadku stanu B'II zakres otrzymanych danych,
szczegblnie dla poziomow o niskich oscylacyjnych liczbach kwantowych, byt stosunkowo
ubogi — zidentyfikowano 310 linii, z zakresu v'=1+49, J' =8 + 45, uktadajacych si¢ w 6
progresji (Rys. 5.2). Dodatkowo, duza liczba zaburzen lokalnych eliminowata z analizy
znaczng cz¢s$¢ linii widmowych. Dotyczylo to gldéwnie danych z zakresu v’ = 8 + 27.

Poniewaz juz w momencie podjecia badan byto jasne, ze ich celem jest gléwnie
charakterystyka czgsci dtugozasiggowej, postuzono si¢ pewnym ,,wybiegiem”, ktory pozwolit
,humerycznie” pokona¢ problem bardzo silnych zaburzen lokalnych dla v'=8 + 15 oraz
nieréwnomierny rozktad danych. Wykorzystujac dostgpne wspdiczynniki Dunhama 1 stale
rotacyjne [29] obliczono potozenia 160 poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych z zakresu
v'=0+151J=1+106, ktére nastgpnie dolaczono do zbioru danych doswiadczalnych.
Takie posunigcie czgsciowo usprawiedliwione jest faktem, ze wykorzystane state otrzymane
byly z analizy danych z doswiadczen wykorzystujacych metody bezdopplerowskiej
spektroskopii polaryzacyjnej i spektroskopii w wiazkach molekularnych, ktorych doktadnosé
jest prawie o rzad wielkos$ci lepsza od dokladnosci metody polaryzacyjnego znakowania
poziomow. Dodatkowo, wykorzystane stale rotacyjne zostaly otrzymane w wyniku
zastosowania procedury deperturbacyjnej [29], dzigki czemu obliczone potozenia pozioméw
to hipotetyczne, niezaburzone poziomy, odpowiadajace krzywej energii potencjalnej stanu
B'II w obszarze v’ > 7. Do danych do$wiadczalnych dolaczono rowniez 97 energii poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych z zakresu v’ =6 +26 i J'=2 + 97 pochodzacych z doswiadczenia
LIF [35].

Tak skonstruowany zbioér danych dla stanu B'II, liczacy w sumie 567 energii pozioméw
oscylacyjno-rotacyjnych z zakresu v’=0+49 1 J'=1 + 106, przedstawiony jest na Rys. 5.4.
Pokrywa on rownomiernie szesnascie najnizszych pozioméw oscylacyjnych. Dla pozioméw z

zakresu v’ =0+ 7 jest to obszar wolny od zaburzen. Dla pozioméw z zakresu v’ =8 + 30
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otrzymane dane dos$wiadczalne sa w znaczne] mierze zaburzone. Polozenia pozioméw z
zakresu v’ =0 + 15 obliczono na podstawie zdeperturbowanych statych czasteczkowych [29].
Z kolei dane do poziomdéw z zakresu v'=30+49 sa wolne od zaburzen, jednak liczba
zaobserwowanych linii jest stosunkowo nieduza i wynosi 133 poziomy, dajace wklad w 4

progresje.
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Rys. 5.4. Zakres danych do stanu B'IT uzyty w charakterystyce stanu B'II. Czerwone kwadraty oznaczaja dane otrzymane
metoda polaryzacyjnego znakowania poziomow. Biate trojkaty i kwadraty odpowiadaja danym z eksperymentu LIF.
Czarnymi trojkatami zaznaczono poziomy, ktorych potozenia obliczono na podstawie statych rotacyjnych [29].

Ze wzgledu na taka charakterystyke zbioru danych, opracowanie ich zostato podzielone
na trzy etapy:
1) analiza danych dla najnizszych poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych i wyznaczenie
krzywej energii potencjalnej w tym obszarze
2) analiza danych dla najwyzszych poziomdéw oscylacyjno—rotacyjnych i wyznaczenie
krzywej energii potencjalnej oraz wspotczynnikow C, dla tego obszaru
3) analiza danych w obszarze wystgpowania zaburzen lokalnych, opracowanie danych
dla poziomdéw niezaburzonych i wyznaczenie krzywej energii potencjalnej dla catego
stanu B'TT
W pierwszym etapie analizy skupiono si¢ na wyznaczeniu czgS$ci S$redniozasiggowej
potencjatu, odpowiadajacej najnizej lezacym poziomom oscylacyjno-rotacyjnym
(v’=0+15). Poniewaz wykorzystywano metode IPA, konieczne bylo zapostulowanie
krzywej energii potencjalnej. Jako krzywej startowej uzyto krzywej teoretycznej [73],
zmodyfikowanej potencjalem roéznicowym (§3.2). Dane doswiadczalne dopasowywano

metoda wazona, gdzie waga poziomu odpowiadata doktadnos$ci, z jaka wyznaczona zostata
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jego energia. To zapewnialo, ze dane z doswiadczen bezdopplerowskich weszly do analizy z
wigksza waga, niz dane z doswiadczenia PLS.

Wsréd dopasowywanych danych znalazty si¢ réwniez dane doswiadczalne
pochodzace od poziomoéw zaburzonych lokalnie. Byly ona latwe do wychwycenia, gdyz
zdecydowana wigkszo$¢ danych w tym obszarze to energie niezaburzone — zmierzone, badz
obliczone ze zdeperturbowanych statych czasteczkowych [29]. Ogoélem na tym etapie
opracowywania danych dopasowano 78 poziomoéw z zakresu v'=0+151J =1+91 ze
srednim btedem wynoszacym 0,069 cm’.

Drugi etap procedury dopasowujacej dotyczyt najwyzej lezacych z zaobserwowanych
poziomow oscylacyjno-rotacyjnych. Dysponujac dobrze opisana krzywa w czgSci
sredniozasiggowej, uzyto jej w roli krzywej startowej w procedurze dopasowania IPA dla
czesci dlugozasiggowej. Na tym etapie wyznaczona uprzednio czg$¢ Sredniozasiggowa nie
podlegata dopasowaniu. Modyfikowano jedynie obszar dtugozasiggowy i odpowiadajaca jej
cze$¢ wewngtrznej Sciany studni potencjatu.

Dla poziomoéw, ktorych zewngtrzne klasyczne punkty zwrotne lezaty poza promieniem
Le Roy'a, wyznaczono wspotczynniki Cs, Cs 1 Cj9, postugujac si¢ réwniez metoda IPA
zmodyfikowana w stosunku do [57] o czg$¢ analityczna, zgodnie z opisem w §1.9.3. W
ogolnosci, przy tego typu procedurze, oprocz wspotczynnikéw C, wyznacza si¢ réwniez
energi¢ dysocjacji V(o) charakteryzowanego stanu oraz punkt sklejenia, bgdacy umownym
punktem potencjatu, w ktorym jego opis za pomoca siatki punktow przechodzi gtadko w opis
dany wzorem analitycznym. W przypadku stanu B'TI energia dysocjacji zostala obliczona na

podstawie danych z literatury i wynosi 17847,052 cm™

[71], zatem dopasowywano
wspotcezynniki Cy, Cg 1 Cjy oraz punkt sklejenia. Dopasowanie wspotczynnikéw C, wymaga
rozwagi, gdyz parametry te sa ze soba silnie skorelowane 1 mozliwe jest wyznaczenie wigcej,
niz jednego zestawu tych parametréw, zapewniajacych jednakowa jako$¢ dopasowania. Gdy
wystepuje taka korelacja, bardzo istotna jest odpowiednio duza liczba danych
doswiadczalnych, podczas gdy ta, ktora dysponowali§my w tym obszarze byta stosunkowo
mata.

W tym etapie analizy dopasowano 109 poziomoéw oscylacyjno—rotacyjnych z zakresu
v'=30+39 | J'=8+45, przy czym S$redni blad dopasowania wyniost 0,079 cm.
Wyznaczono dlugozasiggowa czg$¢ krzywej energii potencjalnej, tj. wspdtczynniki Cs, Cg i
C)p oraz punkt sklejenia (warto$ci tych parametréw zebrano w Tab. 5.2). W obszarze objetym
opracowywanymi danymi a lezacym ponizej punktu sklejenia, krzywa podano w postaci

siatki punktow. Nalezy zauwazy¢, ze zakres odlegtosci migedzyjadrowych, w ktorym krzywa
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energii potencjalnej zdefiniowana jest za pomoca siatki, rozciaga si¢ rOwniez w obszarze
dhugozasiggowym. Uwzglednienie tych punktow jest konieczne w celu zapewnienia
odpowiednich parametréw dla funkcji sklejanych, ktére umozliwiaja wyznaczenie wartosci
energii potencjalnej pomig¢dzy punktami siatki.

Trzeci etap analizy obejmowal poziomy z zakresu v’=16 +30. Sa to w znacznej
mierze poziomy zaburzone lokalnie. Do uwzglednienia takich pozioméw w procedurze
dopasowania, potrzebne sa doktadne informacje na temat oddziatujacych stanow
elektronowych, oraz wielkosci tego oddzialywania. Nie dysponujac takimi informacjami,
procedur¢ dopasowania przeprowadzono przy wykorzystaniu metody dynamicznej zmiany
wagi linii, zaproponowanej przez J. Watsona [91]. Zgodnie z ta procedura, waga poziomu
przy dopasowaniu, zamiast tradycyjnie przyjmowanej, stalej wartosci ('/5)?, obliczana jest po
kazdym dopasowaniu zgodnie ze wzorem

1
= 5.1
YT var G-b

gdzie o° jest dokladnoscia wyznaczenia energii danego poziomu, r to odchylenie wartosci
doswiadczalnej od wartosci obliczonej w poprzedniej iteracji, a o jest numerycznym
parametrem kontrolnym, dobieranym empirycznie. Korzystajac z sugestii [91], wyprobowano
a z przedziatu (0,3 + 1).

Procedura dopasowania przebiegata nastgpujaco: krzywa energii potencjalnej
otrzymana w drugim etapie opracowywania danych zostata uzyta jako krzywa startowa w
metodzie IPA [57]. Obszar odpowiadajacy poziomom o v’'=0 -+ 15 nie byl dopasowywany,
podczas gdy czes¢ dlugozasiegowa wraz z czescia odpowiadajaca poziomom v’= 16 + 30
byly dopasowywane. Ze wzgledu na stosunkowo mala liczbg¢ dostepnych danych
doswiadczalnych wykorzystano dodatkowo procedurg¢ regularyzacji krzywej energii
potencjalnej opisanej w [92] w celu uniknigcia niefizycznych oscylacji potencjatu. Wszystkim
liniom z obszaru v’= 16 + 30 nadano poczatkowo jednakowa wage. Po pierwszej iteracji
metody IPA przeprowadzono procedur¢ zmiany wag 1 liniom najlepiej pasujacym do
potencjatu startowego nadano wigksza wage. T¢ procedur¢ powtarzano az do uzyskania
stabilnego rozwiazania.

Nasuwa si¢ pytanie, w jakim stopniu dobor danych majacych najwigkszy wplyw na
ksztatt krzywej energii potencjalnej w obszarze v’=16 +30 byl zdeterminowany przez
przebieg potencjatu startowego, 1 czy moglo to doprowadzi¢ do odrzucenia linii w
rzeczywistosci niezaburzonych. Na podstawie przeprowadzonych préb numerycznych wydaje

sig, ze zastosowany algorytm dobrze i w wigkszosci przypadkow jednoznacznie wykrywa
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poziomy zaburzone. Nalezy tez przypomnie¢, ze gltownym celem byla charakterystyka

dtugozasiggowej czesci badanego stanu elektronowego.

5.3 Otrzymane wyniki dla stanu B'1 i ich dyskusja

Wiynikiem przeprowadzonej analizy danych jest scharakteryzowanie stanu B'IT w
czasteczce NaRb punktowa krzywa energii potencjalnej oraz odpowiednimi wspotczynnikami
C,. Krzywa ta odtwarza potozenie 187 poziomdéw oscylacyjno-rotacyjnych z Rys. 5.2 z
doktadnoscia 0,078 cm™ w obszarach niezaburzonych. Wyznaczono réwniez wspotczynniki
Cs, Cs1 Cp.

Zagadnienie wyznaczania wspotczynnikéw rozwinigeia dtugozasiggowego wymaga
przedyskutowania. Jak stwierdzono w §5.2, wyznaczone warto$ci wspotczynnikéw sa ze soba
silnie skorelowane, a stosunkowo mata liczba danych dostgpnych dla obszaru opisywanego
rozwinigciem dhugozasiggowym (punkt sklejenia odpowiada poziomowi v’ =40, powyzej
ktérego dysponowano danymi dla 55 poziomdéw) nie pozwala na ich jednoznaczne
,rozkorelowanie”. W trakcie opracowywania danych przeprowadzono seri¢ testow majacych
na celu okre$lenie stopnia tej korelacji, jej wplywu na otrzymane wyniki, oraz wplywu
danych z obszaru R < R;z na warto$ci wspotczynnikéw C,. Generujac numerycznie rozne
zestawy semi—danych doswiadczalnych 1 zmieniajac warto§¢ parametru kontrolnego o w
procedurze dynamicznej zmiany wagi, przeprowadzono wielokrotnie procedurg dopasowania
krzywej energii potencjalnej i wspotczynnikow C,. Wynikiem tego testu bylo stwierdzenie, ze
we wszystkich przypadkach wartosci wspotczynnikow Cg 1 Cg zmienialy si¢ w bardzo matym
zakresie. Z kolei warto$ci wspotczynnika Cjy oraz punkt sklejenia zmieniaty si¢ znacznie przy
zachowaniu praktycznie takiej samej jakosci dopasowania, ktorej miara byto Srednie
odchylenie. Oznacza to po pierwsze, ze obszar nizej lezacych poziomdéw oscylacyjno—
rotacyjnych ma niewielki wplyw na wyznaczona dtugozasiggowa czg$¢ potencjatu. Po drugie,
ze warto jest przyja¢ Cyy 1 punkt sklejenia jako parametry dopasowywane.

Wyznaczony potencjat, wspotczynniki C,, oraz gléwne state czasteczkowe dla stanu
B'II przedstawiono w Tab. 5.1 i Tab. 5.2. Na Rys. 5.5 przedstawiono poréwnanie krzywej
energii potencjalnej wyznaczonej w tej pracy z krzywa teoretyczna [73] zmodyfikowana
potencjatem roznicowym. Nawet przy uzytej na rysunku skali widoczne sa znaczne
rozbiezno$ci pomigdzy obydwiema krzywymi. Krzywa teoretyczna lezy nizej w skali energii
niz krzywa do$wiadczalna. Rowniez nachylenie zewngtrznej $ciany potencjatlu teoretycznego
jest wigksze w dolnej czesci, z kolei w czesci dtugozasiggowej dazy on wolniej do granicy

dysocjacji w poréwnaniu do krzywej do§wiadczalne;.
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Rys. 5.5. Porownanie krzywej energii potencjalnej dla stanu B'IT wyznaczonej w wyniku analizy danych do$wiadczalnych
(kolor czarny) z krzywa teoretyczna zmodyfikowana potencjatem réznicowym (kolor czerwony); na dolnym rysunku
przedstawiono funkcjg¢ AV(R) = Vyp0 (R) = Vigor (R).
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R [A] V(R) [em] R [A] V(R) [em]
2,60000 24201,7305 7,02714 17539,5633
2,82481 21651,2164 7,45143 17613,5818
3,04962 19582,6470 7,87571 17669,4948
3,27444 18198,8508 8,30000 17717,1068
3,49925 17349,1346 8,69530 17750,0989
3,61166 17054,8818 9,06231 17771,8971
3,75618 16788,5185 9,50176 17791,0949
3,90070 16628,2641 9,94121 17804,7142
4,04522 16550,6902 10,38066 17814,6527
4,18974 16528,1361 10,82011 17821,9532
4,50769 16606,4746 11,25956 17827,4725
4,92103 16811,4103 11,69901 17831,5411
5,33000 17013,8512 12,14926 17834,7809
5,75429 17193,0301 12,59951 17837,2565
6,17857 17326,3719 13,04975 17839,1651
6,60286 17443,9168 13,50000 17840,6514

Tab. 5.1. Wyznaczona krzywa energii potencjalnej dla stanu B'II z wylaczeniem obszaru dtugozasiegowego.

Podwojenie A -2,5x10 Sem !t
Cs 3672x10 ‘A®/cm
G 2,393x10 ®A%/cm
Cio 2412x10 P AP cm
Punkt sklejenia 11,67825A
Te 16527,788 cm 1
Re 418 A
D(Bm) 1319,26 cm !
V(=) 17847,052cm  *

Tab. 5.2. Wyznaczone warto$ci wspdtczynnikéw C, dla potencjatu w zakresie R > 11,67 A oraz niektore state czasteczkowe

dla stanu B'IT .

W Tab. 5.3. przedstawiono pordwnanie wyznaczonych wspotczynnikow C, z

warto$ciami teoretycznymi [49]. Wida¢ dobra zgodnos¢ wartosci wspotczynnika Cy, z kolei

warto$§¢ wspotczynnika Cs roézni si¢ o prawie 100%. Ta roéznica moze by¢ przejawem

wspomnianej wyzej korelacji wynikajacej z ograniczonego zakresu danych wykorzystanych

do wyznaczenia tych wspotczynnikow. Z powodu tej korelacji, przeprowadzona analiza

danych nie jest w stanie jednoznacznie przypisa¢ wartosci dla wszystkich wspotczynnikoéw

Cy.
Parametr Wartos$¢ doswiadczalna Wartos¢ teoretyczna
Cs 3,672x10 7 A®cm 3607x10 "A%/cm
Cs 2,393x10 8A®cm 4507 x10 8A®/cm
Cio 2,412 x 10 10 A1%/cm -
Punkt sklejenia 11,67825 A -

Tab. 5.3. Porownanie wartosci doswiadczalnych i teoretycznych [49] dla wspotczynnikow C,.
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W wyniku przeprowadzonej analizy danych udato si¢ scharakteryzowaé obszar
minimum oraz dlugozasicgowa cze$¢ krzywej energii potencjalnej dla stanu B'IL.
Stosunkowo mata liczba zaobserwowanych przejs¢ do badanego stanu oraz liczne zaburzenia
lokalne znacznie utrudnity pelne scharakteryzowanie tego stanu. W szczeg6lno$ci
konsekwencja matej liczby danych jest niemozno$¢ jednoznacznego wyznaczenia
wspotezynnikow Cg 1 Cs, ktore sa mocno skorelowane. Wydaje sig, ze obecna charakterystyka
stanu  B'TT wyczerpuje mozliwosci jego analizy przy uzyciu posiadanych danych
doswiadczalnych 1 w celu pelniejszego scharakteryzowania tego stanu potrzebne by byto
przeprowadzenie dalszych badan doswiadczalnych. Szczegolnie celowe wydaje sig
wykorzystanie do tego celu metod bezdopplerowskich (w obszarze v’= 16+ 30), badz
innych, umozliwiajacych pdzniejsza analiz¢ deperturbacyjna. Z kolei w obszarze
dtugozasiggowym potrzebnych danych mogtyby dostarczy¢ pomiary wykorzystujace metodg

fotoasocjacyjna.



Stan € 3)'s" 89

Rozdziat 6. Stan C (3)'z*

Drugim wzbudzonym stanem elektronowym czasteczki NaRb, ktory byt przedmiotem
badan w niniejszej pracy, jest stan C'S". Stan ten, przedstawiony na Rys. 6.1, nalezy do tzw.
pasma zielonego, wraz ze stanami D'II, 3°L" oraz 2°TI. Pasmo zielone badane bylo przez
Waltera i Barreta w 1928 roku [2]. P6zniej wprawdzie wielokrotnie obserwowany byl stan
D'TI ([26], [32], [33]), natomiast dla stanu C'S" obserwowano jedynie pojedyncze poziomy
oscylacyjno—rotacyjne ([34], [35]), co nie pozwalato na jego petna charakterystyke.
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Rys. 6.1. Teoretyczne krzywe energii potencjalnej dla stanow elektronowych pasma zielonego [73].

Jedna z trudno$ci w podaniu tej charakterystyki jest fakt, Ze, zgodnie z
przewidywaniami teoretycznymi ([73],[82]), stan ten charakteryzuje nieregularna krzywa
energii potencjalnej. Ta nieregularnos$¢ jest wynikiem podwdjnego antyprzecigcia ze stanem
4's" w obszarze ok. 719,5 A (Rys. 6.2). Stan 4's* (Rys. 6.3), analogicznie jak w przypadku
czasteczki NaK [89] jest stanem nieregularnym o bardzo szerokim obszarze minimum mocno
przesunigtym w stron¢ duzych odleglosci migdzyjadrowych. Z powodu takiego uktadu
antyprzecieé, stan C'S" charakteryzuje krzywa z tzw. obszarem szelfu. Warto zauwazy¢, ze w
obszarze kazdego z antyprzecig¢ zmienia si¢ charakter wiazania czasteczki z kowalencyjnego
na jonowy ([93],[94]), co z kolei ma wptyw na wartosci dipolowego momentu przejscia w

tych obszarach. Dodatkowa motywacja do podjecia badan stanu C'S" byt fakt, ze obszar
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szelfu ma male nachylenie zewngtrznej $ciany studni potencjatu, co powoduje zmniejszenie

si¢ stalej oscylacyjnej (§6.1 1 Rys. 6.8), a stany z takimi obszarami szelfowymi w czasteczce

Li, zostaly z powodzeniem wykorzystane do generacji koherentnych paczek falowych. W

obszarze szelfu potencjal ma tez wigkszy zasigg w pordwnaniu do stanu regularnego, co moze

by¢ uzyteczne dla do§wiadczen fotoasocjacyjnych.
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Rys. 6.2. Hipotetyczny przebieg diabatycznych krzywych energii potencjalnej dla stanow 3'E", 431 5's".
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Rys. 6.3. Adiabatyczne krzywe energii potencjalnej stanu C i sasiadujacych stanow o symetrii 'Z* [73].
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Stan C'T’, bedac najnizej lezacym stanem elektronowym nalezacym do pasma
zielonego, jest stosunkowo dobrze izolowany od pozostatych (Rys. 6.1) co powoduje, ze
wystapienie zaburzen lokalnych w stanie C'E" jest znacznie mniej prawdopodobne, niz w

przypadku stanu B'TI.

6.1 Szczegoly doswiadczenia i analiza danych doswiadczalnych
Charakterystyka stanu C'S" przeprowadzona zostala w oparciu o dane do$wiadczalne

uzyskane dwiema r6znymi metodami: LIF oraz PLS.

6.1.1 Badania metoda LIF
Badania metoda LIF przeprowadzono w Instytucie Optyki Kwantowej (Instytut fiir

Quantenoptik, IQO) w Hanowerze z wykorzystaniem wysokorozdzielczego spektrometru
fourierowskiego Bruker IFS 120HR, zapewniajacego pomiar polozenia linii spektralnej z
doktadnoscia 0,01 cm’.

Czasteczki NaRb wytwarzane byly w komorce pracujacej w temperaturach z zakresu
550-600 K. Byly one wzbudzane przez S$wiatlo laserowe. W szczego6lnosci uzyto
nastgpujacych laserow: lasera Ar  pracujacego na linii 5145 A zaréwno w trybie
wielomodowym, jak i jednomodowym oraz na linii 5017 A, jednomodowego lasera Nd:YAG
z podwajaczem czestoéci emitujacego wiazke o dtugosci fali 5322 A oraz jednomodowego,
pierscieniowego lasera barwnikowego z barwnikiem Rhodamine 6G, pracujacego w zakresie
spektralnym ok. 576 — 590 nm. Role ukladu detekcyjnego pehit spektrometr fourierowski
Bruker IFS 120HR z fotopowielaczem Hamamatsu R928. Zaré6wno warunki pracy komorki,
jak 1 dlugosci fali laserow dobrano tak, aby w obserwacji dominowaty linie NaRb, przy
mozliwie matym wktadzie od Na, oraz Rb,.

Najbardziej selektywne byto wzbudzenie §wiatlem z lasera pierScieniowego — bylo to
pojedyncze przejscie X'E™— C'S" (v’ =5). Druga harmoniczna lasera Nd:YAG wzbudzala
17 przejsé do stanu C'S" w zakresie v’ =21 + 30. Z kolei laser Ar' pracujacy na linii 5145 A
wzbudzat 12 przej$¢ do stanu C's" w zakresie oscylacyjnych liczb kwantowych v’ =32 + 44,
Linia 5017 A, z lasera Ar" wzbudzata jedynie przejscie X'S" — C'S" (v’ =46) i z powodu
niskich czynnikow Francka—Condona pomiary na tej linii dostarczyly znacznie mniej
informacji, niz w przypadku linii 5145 A.

Zrédtem dodatkowych linii w obserwowanych widmach byty te pochodzace z
poziomow obsadzanych zderzeniowo, co znaczaco powigkszyto zbior danych zebranych w

eksperymencie.
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W trakcie pomiarow metoda LIF zaobserwowano w sumie energie 203 poziomdow
oscylacyjno-rotacyjnych z zakresu v’ =21 +46 1 J'=4 + 123 1 pojedynczy poziom (5,114),
co nie jest obszernym zbiorem danych, jak na potrzeby standardowych analiz. Ponadto dane
te obejmowaty mocno ograniczony zakres poziomow oscylacyjnych. 66 z zaobserwowanych
pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych przypisano izotopowi “’Na®’Rb. Zakres otrzymanych

danych z doswiadczenia LIF przedstawiono na Rys. 6.4.
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Rys. 6.4. Zakres, w jakim stan C'E" zostat zbadany metoda LIF w Instytucie Optyki Kwantowej (Instytut fiir
Quantenoptik, IQO) w Hanowerze.

6.1.2 Badania metoda PLS
W celu uzupetnienia zbioru danych z metody LIF, podjeto badania stanu C'S" metoda

PLS w Instytucie Fizyki PAN, w ktorych uczestniczyli m.in. wspotpracownicy z Hanoweru.
Badania te przeprowadzono w obszarze spektralnym 16850 — 20300 cm™. Do pokrycia tego
obszaru spektralnego S$wiatlem lasera pompujacego uzyto nastgpujacych barwnikdéw:
Rhodamine 6G + Rhodamine B, Rhodamine 6G, Coumarine 540A, Coumarine 503. Jako
wiazki probkujacej uzyto wiazek z wielomodowego lasera Ar’ pracujacego na liniach 5145,
5017, 4964 i 4880 A oraz jednomodowego lasera Ar' pracujacego na linii 5145 A. Pomiary
przeprowadzono standardowo, dla obydwu polaryzacji wiazki pompujace;.

Przyktadowe widmo obserwowane metoda polaryzacyjnego znakowania poziomow
znajduje si¢ na Rys. 6.5. Przedstawiono na nim fragment widma zarejestrowanego z

wykorzystaniem wielomodowego lasera Ar™ pracujacego na linii 5145 A.
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Rys. 6.5. Wybrany fragment widma polaryzacyjnego z zaznaczonymi réznymi typami obserwowanych przej$¢ w czasteczce
NaRb. Widmo zostato zarejestrowane przy uzyciu wielomodowego lasera Ar’ pracujacego na linii 5145 A. Wiazka
pompujaca spolaryzowana byta kotowo. Zaznaczono trzy progresje, z poziomow (3,9) (kolor jasnoniebieski), (3,15) (kolor
pomaranczowy) i (5,26) (kolor zielony). Widoczne sa wzbudzenia X'S" — C'E", X'S" — D'II oraz przejscia D'IT — X'
(przejscia w schemacie A).

Obserwowane widma NaRb, oprocz przejsé do stanu C'E", zawieraty rowniez linie do
stanu D'II, ktéry nie byt przedmiotem badan tej pracy. Dodatkowo obserwowano przejécia w
czasteczkach Na, X12+g — A12+u, X12+g — BIHu, oraz przej$cia BIHu — X12+g w schemacie
A. Na Rys. 6.5 zaznaczono przejicia do stanu C'S’, D'II, oraz przejscia D'IT — X'E" (w
schemacie A). Obecnos$¢ tych dodatkowych linii wymagata bardzo pracochtonnego
przesledzenia widm w celu identyfikacji tych witasciwych, odpowiadajacych przej$ciom
X's" - C'T". Dlatego w celu utatwienia tego zadania zastosowano tez jednomodowy laser
Ar' jako probkujacy (laser zostal zmonomodyzowany przez wstawienie etalonu wewnatrz
rezonatora). Zastosowanie lasera jednomodowego pozwolito znaczaco ograniczy¢ liczbg
znakowanych poziomow, co uproscito widma. Dzigki temu wyeliminowano roéwniez przejs$cia
pochodzace od czasteczek Na,. Stosunkowo duza moc lasera jednomodowego (ponad
100 mW) w potaczeniu z mata szerokoscia spektralng wiazki pozwolity na obserwacjg przejs$¢
do poziomow oscylacyjnych o matych warto$ciach czynnikéw Francka—Condona, ktorych nie
udato si¢ zaobserwowa¢ z wykorzystaniem lasera wielomodowego. W doswiadczeniu PLS
zaobserwowano 957 pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych w stanie C'S" czasteczki NaRb,

uktadajacych si¢ w 17 progresji, z czego 94 poziomy (3 progresje) zostalty przypisane



94 Badania struktury elektronowej czqsteczki NaRb

izotopomerowi Na*’Rb. Na Rys. 6.6. przedstawiono schematycznie zakres danych
otrzymanych w do$§wiadczeniu polaryzacyjnym. Z kolei na Rys. 6.7 przedstawiono peten
zakres danych otrzymanych dla stanu C'S" zaréwno metoda obserwacji fluorescenciji, jak i
polaryzacyjnego znakowania poziomoéw. Pelen zakres obejmuje 1161 poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych w zakresie liczb kwantowych v’ =0+ 64 1J" =4+ 123, w tym 160

poziomoéw przypisanych izotopomerowi >Na®*’Rb.
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Rys. 6.6. Zakres danych do$wiadczalnych dla stanu C'S” zebranych metoda PLS.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze poziomy o v’ >46 leza w obszarze szelfu. Wida¢ to
szczegoOlnie, analizujac zmiang statej oscylacyjnej w funkcji oscylacyjnej liczby kwantowej,
przedstawiona na Rys. 6.8. Nastgpuje wyrazna zmiana warto$ci statej oscylacyjnej dla
pozioméw o v’ >46 od ok. 50 cm™ dla v’ =45 do ok. 27 cm™ dla v’ =55. Dla pozioméw o

v’ > 55 stala ta ponownie ro$nie, co zwiazane jest z krzywizna potencjalu w tym obszarze.
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Rys. 6.7. Zakres zebranych danych do$wiadczalnych do stanu C'S*. Czerwonymi tréjkatami oznaczono dane
otrzymane w do§wiadczeniu LIF, czarnymi kwadratami zaznaczono dane z do§wiadczenia PLS w IF PAN.
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Rys. 6.8. Zmiana stalej oscylacyjnej w funkcji oscylacyjnej liczby kwantowej na przykladzie najdhuzszej
zaobserwowanej progresji znakowanej z poziomu (6,48).

Jak wspomniano we wstgpie, w obszarze szelfu moze zmienia¢ si¢ dipolowy moment
przejécia. Jak to zostato pokazane przez M. Aymara i O. Dulieu ([93], [94]), w stanie c'y’
zwigzane jest to ze zmiang charakteru wiazania z kowalencyjnego na jonowy i z powrotem na

kowalencyjny. Dipolowy moment przej$cia ma wpltyw na czynniki Francka—Condona dla
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przej$s¢ do tego obszaru. To powoduje zmniejszenie si¢ prawdopodobienstwa przej$s¢ do
poziomdéw lezacych w obszarze szelfu, przez co przejécia takie sa znacznie trudniejsze do
zaobserwowania. Ich do§wiadczalna obserwacja w do§wiadczeniu PLS mozliwa byta dopiero
po zastosowaniu jednomodowego lasera probkujacego.

Dokladno$¢ wyznaczenia potozen obserwowanych linii wynosi 0,01 cm™ dla danych
otrzymanych z LIF i 0,07 cm™ dla danych z do§wiadczenia PLS.

W trakcie dos$wiadczen nie zaobserwowano silnych zaburzen lokalnych. Dla
pojedynczych  pozioméw  oscylacyjno-rotacyjnych obserwowane byly odchylenia
przekraczajace 0,25 cm™ i te poziomy byty odrzucane z procedury dopasowywania zgodnie z

dyskusja w §1.7.1.

6.2 Opracowanie otrzymanych danych doswiadczalnych
Stan C'T" jest stanem o nieregularnej krzywej energii potencjalnej. Dlatego tez do

jego petnej charakterystyki uzyto metody IPA. W okolicach minimum potencjalu krzywa
energii potencjalnej jest regularna i moze ona zosta¢ opisana przy pomocy wspotczynnikow
Dunhama.

Charakterystyka stanu C'Y" zostata przeprowadzona w dwoch etapach:

1) w pierwszym etapie uwzgledniono dane dla czesci Sredniozasiggowej potencjatu
(R=3,3+6,7A). Dla danych z tego obszaru dopasowano wspotczynniki Dunhama i
wyznaczono krzywa energii potencjalnej metoda RKR

2) w drugim etapie uwzgledniono pozostale dane doswiadczalne, tj. dane dla czgsci
nieregularnej (dla R > 6,7 A). Wykorzystujac metode IPA opracowano krzywa energii
potencjalnej dla stanu C'S" odtwarzajaca wszystkie zaobserwowane poziomy
oscylacyjno—rotacyjne.

Pierwszy etap opracowywania danych objat poziomy oscylacyjno—rotacyjne z zakresu
v'=0+401J =8+ 121. W tym obszarze krzywa energii potencjalnej jest regularna i opis
wspotczynnikami Dunhama jest mozliwy, a wyznaczone wspoOtczynniki maja fizyczne
znaczenie statych czasteczkowych. Wspotczynniki Dunhama wyznaczono w oparciu o 950
energii poziomow oscylacyjno—rotacyjnych. Wyznaczone wspotczynniki przedstawiono w
Tab. 6.1. Te 14 wspotczynnikéw umozliwia odtworzenie potozen 846 poziomow (w tym 94
izotopowych) ze $rednim odchyleniem wynoszacym 0,063 cm™, co jest zgodne w granicach
bledu z doswiadczeniem. Dla pozostatych 104 pozioméw odchylenia pomigdzy pozycja
zmierzona a przewidziana sa wicksze niz 0,25 cm™ i poziomy te zostaly odrzucone z dalszej

analizy jako zaburzone. State z Tab. 6.1 umozliwiaja proste i szybkie obliczenie energii
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poziomdw oscylacyjno—rotacyjnych w tym obszarze, bez konieczno$ci numerycznego
rozwiazywania radialnego rownania Schrodingera, ale ich zastosowanie jest ograniczone do
czesci regularnej krzywej energii potencjalnej. Korzystajac z tych wspotczynnikéw Dunhama
zbudowano krzywa energii potencjalnej metoda RKR.

Drugi etap opracowywania danych objatl poziomy oscylacyjne o v'>40. W tym
obszarze potencjat staje si¢ nieregularny (znaczaco roézni si¢ od krzywej Morse’a) i do

znalezienia odpowiedniej krzywej energii potencjalnej wykorzystano metodg IPA .

Wspdtezynnik Warto$é [em™]
Tet Y 0o 17568,128

Y10 63,6019
Y20 —-4,156x10
Y30 -2,2266%x10 3
Ya0 3,0505x10
Yso -3,383x10 7
Yo 4,579804x10
Y11 -1,3316x10 *
Y21 -1,195x10 *©
Y31 4,089x10 8
Y1 -8,097x10 1°
Yoz -9,1916%x10 °®
Y12 9,417x10 10
Y2 -2,788x10

Tab. 6.1. Wspotczynniki Dunhama dla stanu C'E", z zakresu v/ =0+ 40, J'=8 + 121.

Metoda IPA wymaga zapostulowania potencjatu startowego. W przypadku stanu C'S"
taka rolg petita krzywa bedaca potaczeniem krzywej RKR (w czgdci $redniozasiggowe;j, tj.
dla R=33+6,7A) i odpowiednio przesunigtej krzywej teoretycznej zmodyfikowanej
potencjatem réznicowym (§3.2). Procedure IPA zastosowano do pelnego zakresu danych,
dopasowujac cala krzywa, tj. zardbwno czg$¢ poprzednio opisana krzywa RKR, jak i obszar
szelfuu W czes$ci dlugozasiegowej krzywa energii potencjalnej opisywana byta
wspotczynnikami C, [83]. Dopasowanie przeprowadzono metoda wazona, co pozwolilo na
poprawne uwzglednienie danych otrzymanych z r6zna doktadnos$cia (pomiary LIF i PLS).

Wynikiem przeprowadzonej procedury dopasowania jest wyznaczona krzywa energii
potencjalnej, opisujaca 1161 poziomoéw oscylacyjno—rotacyjnych (1001 pozioméw dla
izotopomeru Na*Rb i 160 dla **Na*’Rb) ze $rednim odchyleniem 0,037 cm™ dla danych z
do$wiadczenia PLS i 0,0083 cm™ dla danych z doswiadczenia LIF. W czesci dlugozasiggowej
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stan C'E" scharakteryzowany zostal wspotczynnikami Cs i Cs pochodzacymi z obliczen
teoretycznych oraz wspoétczynnikiem Cjy, dopasowywanym wraz z umownym punktem
sklejenia czg$ci opisywanej siatka punktow oraz czgsci opisywanej wspotczynnikami C, w
celu otrzymania gtadkiej krzywej energii potencjalnej. Wspolczynniki Cs 1 Cs nie byly
dopasowywane, gdyz otrzymane dane doswiadczalne nie obejmuja czgs$ci dlugozasiggowej
potencjatu w  stopniu  wystarczajacym dla  jednoznacznego wyznaczenia tych

wspotczynnikéw. W tej sytuacji jedynym rozwigzaniem jest przyjgcie wartosci teoretycznych.

R [A] V(R) [em 7] RIA] V(R) [em 7]
2,6000  2[7339,156 5,7188 1B627,109
2,7190 2p761,642 5,8799 1B8856,610
2,8380  24277,932 6,0410 1p091,257
2,9570  2P970,966 6,2020 1P326,105
3,0760  2(1903,509 6,3631 1P557,231
3,1950 21024,166 6,5241 19780,173
3,3140 20270,612 6,6852 1P990,929
3,4330 19631,429 6,8462 20183,582
3,5519  1DP105,284 7,0073 20350,560
3,6709  18678,278 7,2342 20519,818
3,7899  1B338,747 7,4612 20608,871
3,9089  18075,017 7,6881 20666,835
4,0278  1[/876,402 7,9151 20728,386
4,1468  1[/733,865 8,1420 2p807,328
4,2658  1[/639,271 8,5707 211017,979
4,3848  1[7585,876 8,9993 2[1330,484
4,5038  1//568,111 9,4280 21740,865
4,6228  1[/581,281 9,8567 2[1910,956
4,7418  1y7621,977 10,2853 21950,712
4,8815  1/7699,640 10,7140 21968,140
5,0209  1//805,681 11,1427 21976,325
5,1605  1/7936,028 11,5700 21980,261
5,3001 1B086,687 12,0000 21982,330
5,4397  1B254,406 12,4300 21983,475
5,5793  18435,788

Tab. 6.2. Krzywa energii potencjalnej dla stanu C'Z" otrzymana metoda IPA obowiazujaca w zakresie
R=2,7+12,11 A

Stabelaryzowana krzywa energii potencjalnej zostala podana w Tab. 6.2. W Tab. 6.3
przedstawiono wspotczynniki C, [83] i najwazniejsze stale dla stanu C'S". Potencjat w czesci
krétko— 1 $redniozasiggowej zostal scharakteryzowany przy pomocy siatki 49 punktow. W
celu obliczenia wartosci potencjatu dla dowolnej odlegtosci migdzyjadrowej, punkty siatki

nalezy potaczy¢ funkcjami sklejanymi trzeciego stopnia [59].
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P & | 1211009 A

G -2,429x10 ° A ®/cm

G 2,1416x10 ° A®/cm
Cuo 9,36942x10 ° A 1%/cm
D. 21986,672cm

Te 17568,054 cm  *

Re 4511 A

Tab. 6.3. State C, charakteryzujace potencjat w obszarze R > 12,11 A [83]; stale czasteczkowe odpowiadajace minimum
potencjatu wyznaczonego w tej pracy.

6.3 Dyskusja i podsumowanie otrzymanych wynikéw dla stanu C'%*

Dane zebrane w wyniku do$wiadczen LIF 1 PLS pokrywaja ok. 77% glebokosci studni
potencjatu. Energia najwyzszego zaobserwowanego poziomu oscylacyjnego v’ = 64 wynosi
20922,58 cm™. Poniewaz energia dysocjacji stanu C'S’ (zwiazana z asymptota atomowa
Na 3Py, + Rb 5S,,,) wynosi 21986,672 cm™’, najwyzszy zaobserwowany poziom oscylacyjny
lezy 1064 cm™ ponizej granicy dysocjacji. Jego klasyczne punkty zwrotne wynosza 3.2 oraz
8,4 A. Punkty te wyznaczaja zakres stosowalno$ci wyznaczonej krzywej energii potencjalne;.
Wykorzystujac wyznaczona krzywa mozna policzy¢, ze studnia potencjatu miesci 104
poziomy oscylacyjne.

Na Rys. 6.9. przedstawiono poréwnanie krzywej PEC wyznaczonej do§wiadczalnie z
krzywa teoretyczna [73] zmodyfikowana potencjatem roznicowym. Wida¢ niezta zgodnos¢
obydwu krzywych, chociaz mozna zauwazyé roznice 0,1 A pomiedzy potozeniami
rownowagi (krzywa teoretyczna ma punkt rownowagi blizej, niz doswiadczalna), oraz, ze
obszar szelfu dla krzywej teoretycznej lezy wyzej, niz zaobserwowano.

Biorac pod uwage skale Rys. 6.9, roznice te sa znaczace i gdyby na podstawie
krzywych teoretycznych wyznacza¢ potozenie linii widmowych, to mogtyby si¢ one r6ézni¢ od
obserwowanych o kilkadziesiat cm™ lub wiece;j.

Klasyczny zewnetrzny punkt zwrotny najwyzszego zaobserwowanego poziomu
oscylacyjnego 8,4 A lezy znacznie blizej, niz promien Le Roy’a (ok. 11,8 A). To oznacza, ze
dopasowany wspotczynnik C;y oraz punkt sklejenia sa jedynie parametrami numerycznymi.
Wspdtezynniki Cs 1 Cg nie podlegaly dopasowaniu i zatozono ich teoretycznie obliczone
warto$ci [83] wychodzac z zalozenia, ze sa one blizsze prawdziwym niz te, ktore mozna by
wyznaczy¢ z danych do$wiadczalnych obejmujacych obszar znacznie ponizej promienia Le
Roy’a. W szczegdlnosci, tak dopasowane wspotczynniki nie pozwolityby stwierdzi¢, ze

warto$¢ wspotczynnika Cs jest mniejsza od zera (zgodnie z [83]), co w konsekwencji
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powoduje wystegpowanie niewielkiej bariery (2 x 10” cm™) potencjalu na odleglosci
ok. 34,5 A.

22000 =

21000 —

20000 potencjat doswiadczalny

— -« — potencjat teoretyczny

19000

150 \

100+

504

504

100

-150 |
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Rys. 6.9. Porownanie do$wiadczalnej i teoretycznej krzywej energii potencjalnej dla stanu C'T™; ponizej
wykreslono zalezno$¢ funkcji AV(R)=V o560 — Vieor

Obecnoéé obszaru szelfu w stanie C'S" znacznie zwicksza zasieg potencjalu w tym
obszarze. Stad tez nasuwa si¢ pytanie, czy stan ten moze znalez¢ zastosowanie w badaniach
nad fotoasocjacja jako stan wiazacy swobodne atomy w czasteczkg. Dr Horst Knockel
przeprowadzit obliczenia prawdopodobiefstwa i1 wydajnosci takiego procesu [94] w
poréwnaniu z analogicznym procesem wykorzystujacym stan A'S".  Obliczenia
przeprowadzono przy =zatozeniu zderzen dwoch atomow w stanie podstawowym,

znajdujacych si¢ w stanie /=0 i o energii translacyjnej rzgdu 140 pK (102 cm™). Przejscie
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optyczne prowadzi do powstania czasteczki w stanie C'S” i J’=1. Obliczenia
przeprowadzono dla roznych koncowych pozioméw oscylacyjnych (v’ =61+ 101).
Obliczona maksymalna wydajno$¢ procesu fotoasocjacyjnego zachodzi dla poziomu v’ = 100
lezacego 11,56 cm™ ponizej asymptoty atomowej i wynosi 314 s™'. Dla nizej lezacych
poziomdéw wydajnos¢ maleje, jednakze w obszarze szelfu ponownie wzrasta 1 dla poziomu
v’ =61 (obserwowalnego do$wiadczalnie) wynosi 34 s™'. Obliczone prawdopodobienstwa nie
sa zbyt obiecujace — dla poréwnania, wydajnos¢ analogicznego procesu fotoasocjacyjnego z
wykorzystaniem stanu A'X" jest o rzad wielko$ci wicksza, niz dla poziomu v’ = 100 w stanie

C'z' [95].
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Rozdziat 7. Stan 6'%*

W odréznieniu od badanych poprzednio stanéw elektronowych B'IT i C'S, stan 6'S"
lezacy w obszarze bliskiego nadfioletu nie byl wczesniej obserwowany. Zgodnie z
obliczeniami teoretycznymi [73], jego dno przypada na okolo 24700 cm™. Stan ten jest
interesujacy ze wzgledu na oddziatywanie gtéwnie z blisko lezacym stanem 7'S" (Rys. 7.1)
co powoduje, ze ma on nieregularng krzywa energii potencjalnej z dwoma minimami

(Rys. 7.2).
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Rys. 7.1. Teoretycznie obliczone krzywe energii potencjalnych stanu 6'%" i blisko lezacych stanéw trypletowych,
ktore moga odpowiadac za wystgpowanie zaburzen lokalnych [73].

Taka krzywa jest wynikiem antyprzecigcia stanéw o tej samej symetrii 'S
omowionego w §1.7.2. Na Rys.7.1 przedstawiono obliczony teoretycznie przebieg
potencjatéow dla stanéw 6'S" oraz 7'S" [73] i zaznaczono (w celach pogladowych)
hipotetyczny (tu narysowany ,odrgcznie”) przebieg diabatycznych krzywych energii
potencjalnej, ktore sa zrodtem ztozonego ksztattu krzywych dla standéw 6'S" oraz 7'S". Jak sie
okazuje, do otrzymania adiabatycznego potencjatu stanéw 6'S" i 7'S" niezbedne jest
uwzglednienie trzech krzywych diabatycznych. Poniewaz nie dysponujemy odpowiednimi

obliczeniami teoretycznymi, mozemy jedynie stwierdzi¢, ze stany odpowiadajace tym
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krzywym maja symetric 'S" i najprawdopodobniej jeden z nich jest stanem jonowym
(zaznaczonym na niebiesko na Rys. 7.1), ktory w przypadku dimeréw heterojadrowych ma
wlasnie taka symetri¢ [96]. Zarowno badanie eksperymentalne, jak i analiza otrzymanych

widm w przypadku standw nieregularnych jest ztozona i zazwyczaj wieloetapowa ([96],[97]).

E [cm™]
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25000 |

24000 |
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Rys. 7.2. Teoretycznie obliczone [73] krzywe energii potencjalnych dla stanéw 6'S", 7'Z", oraz hipotetyczna krzywa dla
stanu 8'E* (zaznaczone na czarno). Nieregularny ksztalt krzywych jest wynikiem antyprzecigé odpowiednich standéw
diabatycznych (ktorych hipotetyczny przebieg zaznaczono czerwonymi, przerywanymi liniami). Na niebiesko zaznaczono
krzywa stanu jonowego.

W doswiadczeniu zazwyczaj udaje si¢ zaobserwowaé przejscia do poziomow
znajdujacych si¢ w wewngtrznym minimum i czasem ([96],[97]) do stanéw lezacych powyzej
bariery wewngtrznej. Decyduja o tym czynniki Francka—Condona, ktére najczesciej eliminuja
z bezposredniej obserwacji stany z jednego z miniméw (najczsciej zewngtrznego).
Dodatkowo czgsto mozna zaobserwowac silny wpltyw zmian dipolowego momentu przejscia
na natgzenie rejestrowanych linii widmowych — takie zmiany momentu przejscia moga by¢
skorelowane z zaburzeniem globalnym, ktdére jest oznaka ,,wymieszania” standw. Nawet
wowczas, gdy obserwowane sa przejscia tylko do wewngtrznej studni potencjatu, analiza i
interpretacja (przyporzadkowanie linii) jest znacznie trudniejsza, niz w przypadku stanow
regularnych. Jest to spowodowane tym, ze w poblizu bariery potencjat r6zni si¢ od typowego
Morse’o-podobnego i charakterystyczne regularnosci w potozeniach linii spektralnych moga

by¢ trudne do spostrzezenia. Dlatego tez, w przypadku stanéw o dwdch minimach, bardzo
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istotne jest otrzymanie mozliwie ,czystych” widm (tj. widm pozbawionych linii
pochodzacych od innych stanéw, badz innych czasteczek). Sytuacja, jaka ma miejsce w
przypadku stanu 6'E’, jest pod tym wzgledem bardzo korzystna, gdyz w obszarze
energetycznym, w ktoérym jest on badany, nie wystgpuja silne widma czasteczki Na,. Jako ze
w procesie wytwarzania czasteczek NaRb powstaja réwniez dimery Rb, i Na,, badajac
czasteczki NaRb zawsze nalezy ,,odfiltrowac” te niepozadane, a zostawi¢ w analizie linie
wlasciwe, tj. pochodzace od NaRb. W przypadku stanéw nieregularnych jest to trudniejsze,
dlatego tez otrzymanie ,,czystych” widm wzbudzen do stanu 6'S" byty bardzo pozadane. Tym
bardziej, ze w sasiedztwie stanu 6'S" znajduja sie dwa stany trypletowe 5°%" i 4°TI (Rys. 7.2),
ktére odpowiadaja za zaobserwowane zaburzenia lokalne. Szczg$liwie, zaburzenia te
dotyczyty tylko matej liczby z zaobserwowanych pozioméw i1 mogly by¢ stosunkowo tatwo

rozpoznane.

7.1 Szczegéfy doswiadczenia
Obserwacje widm wzbudzen do stanu 6'S" przeprowadzono w zakresie 24100 —

26500 cm™. Jako lasera probkujacego uzyto lasera Ar” pracujacego wielomodowo na liniach
4765, 4880, 4965, 5017 i 5145 A oraz jednomodowo na linii 5145 A. Aby pokryé¢ badany
obszar spektralny, w laserze pompujacym uzyto kolejno roznych barwnikow i ich mieszanek:
POPOP+DPS+PBBO, PBBO, BBQ, Butyl-PBD (§4.2). Przykladowy fragment widma
polaryzacyjnego przedstawiono na Rys. 7.3. Widmo to zostalo zarejestrowane w zakresie
spektralnym 24750 — 25650 cm™, przy uzyciu wiazki probkujacej o diugosci fali 4880 A.
Wiazka pompujaca byla spolaryzowana kolowo. Wyraznie wida¢ najnizej lezace poziomy
oscylacyjne stanu 6'EX", poczawszy od v’=2. Poziomem znakowanym dla przejécia o
najsilniejszych liniach byl poziom (1,63). Rownolegle obserwowano w tym obszarze
progresje znakowane z pozioméw (0,57) oraz (1,37). Pochodzace od tych znakowan linie
mialy mniejsze natgzenie niz linie znakowane z poziomu (1,63) — odpowiada im ,,trawka” na
Rys. 7.3. Oczywiscie te stabe linie rowniez byly przedmiotem analizy, a ich polozenie mozna
odczyta¢ réwnie doktadnie, jak tych najsilniejszych, co wida¢ na Rys. 7.4 przedstawiajacym
odpowiednio powigkszony fragment widma.

W rezultacie wykonania catego cyklu pomiaréw udato si¢ zgromadzi¢ obszerny zbior
danych, przedstawiony na Rys. 7.5. Jak wida¢, zawiera on réwniez dane dla izotopomeru
»Na®*’Rb, co umozliwito jednoznaczne przypisanie numeracji oscylacyjnej (§1.6). Pomimo
pokrycia duzego obszaru liczb oscylacyjnych v’=0-+31 1 rotacyjnych J =2+ 121,

wszystkie zaobserwowane poziomy przypisano wewngetrznej studni potencjatu.
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Rys. 7.3. Widmo polaryzacyjne do stanu 6'S’, zarejestrowane przy uzyciu wiazki probkujacej o dtugosci fali
4880A. Wiazka pompujaca spolaryzowana byta kotowo. Najsilniejsze sygnaty pochodza od progresji znakowanej
z poziomu (1,63). Stabsze progresje pochodza od znakowan z pozioméw (0,57) i (1,37).
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Rys. 7.4. Powickszony fragment Rys. 7.3 przedstawiajacy linie wzbudzenia do stanu 6'E" z pozioméw (0,57) i (1,39).
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Rys. 7.5. Zakres danych do$wiadczalnych dla stanu 6'S". Kotkami pelnymi zaznaczono dane zebrane dla izotopu *Na®Rb,
kotkami otwartymi - dla izotopu 2Na®’Rb. W sumie dane zawieraja energie 941 pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych.

Podejmowano tez proby zaobserwowania poziomow lezacych powyzej bariery.
Polegaly one na zastosowaniu jednomodowego lasera Ar' oraz lasera Ar’ duzej mocy
(Coherent Innova) w roli lasera probkujacego. Jednomodowy laser Ar~ (ILA 120-1 z
etalonem wewnetrznym, dtugo$é fali 5145 A, typowa moc wyjsciowa ok. 100 mW) pozwala
na bardzo doktadne dostrojenie si¢ do pozadanego przej$cia znakujacego. Jednocze$nie waska
spektralnie wiazka znakuje najczgséciej tylko jedno przejscie, w efekcie pozwalajac na
wykorzystanie petnej mocy wiazki do obserwacji anizotropii probki dla znakowanego
przejScia czasteczkowego. Z kolei laser duzej mocy (Coherent Innova 200, moc
200 mW + 10 W) charakteryzuje si¢ szersza spektralnie linia laserowa, niz stosowany w
pomiarach ILA 120 pracujacy w rezimie wielomodowym. Jest to wigc sytuacja skrajnie
odmienna od opisanej wyzej z laserem jednodomowym. Pomyst zastosowania takiego lasera
wynikat z przypuszczenia, iz szersza spektralnie wiazka laserowa pozwoli na oznakowanie
wigkszej liczby wzbudzen, wsrod ktorych znajda si¢ takie, ktére, dzigki korzystnym
wartosciom czynnikéw Francka—Condona, moglyby pozwoli¢ na obserwacje poziomoéw
lezacych ponad bariera oddzielajaca obie studnie potencjatu. Jednakze zardwno przy uzyciu
lasera jednomodowego, jak 1 lasera duzej mocy otrzymywano widma wzbudzen jedynie do
v’=31; powyzej widoczne byty tylko progresje do lezacego w tym samym rejonie
spektralnym stanu 41 Najprawdopodobniej z powodu matych wartosci czynnikoéw Francka—
Condona i by¢ moze matego dipolowego momentu przejscia (nie ma odpowiednich obliczen
teoretycznych) nie udato si¢ zaobserwowac progresji, ktore jednoznacznie mozna by

przypisa¢ przejsciom do stanu powyzej bariery. Na Rys. 7.6 zaznaczono obszar potencjatu,
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ktory zostat pokryty danymi do$wiadczalnymi i ktore sa przedmiotem dalszej analizy. Na te
dane sktadaja si¢ 32 progresje oscylacyjne, ktorych analiza pozwolita przypisa¢ 829 linii
pochodzacych od przej$é ze stanu podstawowego X'S' do stanu 6" w izotopomerze
Na®Rb i 112 linii w izotopomerze *Na*’Rb. W sumie analizie poddano 941 linii. Na
podstawie ich polozen oraz precyzyjnych statych stanu podstawowego [35] wyznaczono 901
energii pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych w stanie 6'X” z dokladnoscia 0,07 cm™. W
wyniku omoéwionych dalej analiz, z tego zestawu danych odrzucono 62 poziomy, jako ze
wykazywaty odchylenia znacznie przekraczajace btad pomiarowy 1 w zwiazku z tym zostaty
uznane za zaburzone (lokalnie, prawdopodobnie przez stany trypletowe przedstawione na
Rys. 7.2). Poziomy te byly w wigkszo$ci rozrzucone przypadkowo — jedyna prawidtowos$cia
byto zaobserwowane przesunigcie wszystkich pozioméw rotacyjnych o v’ =11 o ok. 0,5 cm™

od przewidzianych regularnych potozen.
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Rys. 7.6. Krzywa energii potencjalnej dla stanu 6'S" z zaznaczonym fragmentem studni, dla ktérego otrzymano
dane doswiadczalne.
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7.2 Opracowanie danych i dyskusja wynikéw dla stanu 6'%*

Analiza danych do$wiadczalnych dla stanu z dwoma minimami, ze wzglgdu na

ztozonos$¢ problemu, ma zazwyczaj charakter wieloetapowy. Cele kazdego z etapéw wynikaja

z nastgpujacych spostrzezen:

a)

b)

d)

poziomy lezace gleboko w jednej studni potencjatu (wewngtrznej lub zewngtrznej) a
wigc tam, gdzie wewngtrzna bariera potencjatu jest szeroka, nie ,,czuja” istnienia
drugiego minimum. Wynika to z faktu, ze efekt tunelowania przez szeroka barierg jest
dla tych pozioméw zaniedbywalny (Rys. 7.7a) nawet, jesli wyobrazi¢ sobie bardzo
doktadne doswiadczenie, ktorego ograniczeniem jest naturalna szeroko$¢ przej$cia. A
w doswiadczeniu PLS jesteSmy znacznie dalej od tej granicy. To pozwala, przy
zalozeniu ksztaltu krzywej energii potencjalnej zblizonej do krzywej Morse’a w
obszarze bliskim minimum, opisa¢ znajdujace si¢ tam poziomy za pomoca
rozwini¢cia Dunhama;

nastgpnie mamy poziomy lezace w obszarze posrednim, tzn. takim, dla ktorego bariera
potencjatu jest nadal na tyle szeroka, ze mozemy zaniedba¢ efekt tunelowania
(wystepowanie funkcji falowej w drugim minimum), ale odejsScie krzywej energii
potencjalnej od funkcji Morse’a jest na tyle duze, ze opis energii poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych za pomoca rozwini¢gcia Dunhama z rozsadna liczba
wspoOtczynnikéw jest niemozliwy. Obszar ten przedstawiono na Rys. 7.7b. Jako
pewien kompromis, mozna w tym obszarze opisa¢ kazdy z poziomow oscylacyjnych
zbiorem statych rotacyjnych, innych dla kazdego poziomu oscylacyjnego;

dla najwyzej lezacych pozioméw, a wigc tych, ktore znajduja sie tuz ponizej
wewngtrznej bariery potencjatu, efektu tunelowania nie mozna zaniedba¢ (Rys. 7.7¢c) i
w analizie ich potozen konieczne jest uwzglednienie ksztattu catej krzywej energii
potencjalnej. Dla tych pozioméw fakt wystgpowania drugiego minimum moze
prowadzi¢ do przesunig€, ktorych zrdédtem jest tzw. ,,tunneling splitting”. Jest to efekt
zwiazany z degeneracja energetyczng pomi¢dzy dwoma poziomami przypisywanymi
wewngtrznej 1 zewnetrznej studni potencjatu, a dla ktorych odpowiadajace im funkcje
falowe roztozone sa w obszarze obydwu studni. Dlatego tez analize potozen
poziomOw w tym obszarze mozna przeprowadzi¢ jedynie rozwiazujac radialne
réwnanie Schrddingera z danym potencjalem lub, w przypadku poszukiwania tego
potencjatu, stosujac metoda IPA [57];

w przypadku pozioméw lezacych znacznie powyzej bariery potencjatu (Rys. 7.7d) (a

wigc tych, ktorych w tym do$wiadczeniu nie udalo si¢ zaobserwowacé, ale czynione
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byly préby w tym kierunku), ponownie daje si¢ zazwyczaj zastosowaé rozwinigcie

Dunhama, w ktérym oczywiscie wspdiczynniki rozwinigcia nie maja sensu statych

czasteczkowych, ale niezle odtwarzaja dane do$wiadczalne [98]. Nie maja one

oczywiscie zadnego zwiazku ze wspodtczynnikami Dunhama wyznaczonymi dla

poziomOw z obszaru a).
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Rys. 7.7. Stopien zlokalizowania funkcji falowej dla pozioméw lezacych w réznej odleglosci od bariery potencjatu:
(a) lezacych gleboko,
(b) lezacych w obszarze posrednim,
(c) lezacych tuz ponizej bariery potencjatu
(d) powyzej bariery.

Powyzszy schemat analizy danych do§wiadczalnych byt dotychczas zastosowany w

badaniach stanéw nieregularnych w czasteczkach Na, [99], NaK ([96],[97]), K, [98] 1 Li,

([17]-19]), a obecnie zostat uzyty w analizie stanu 6'S" w czasteczce NaRb. Nalezy

podkresli¢, ze opisane powyzej etapy analizy maja na celu ulatwienie (a czasem w ogole

umozliwienie) interpretacji zaobserwowanych widm — celem ostatecznym jest jednak
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zbudowanie jednej krzywej energii potencjalnej, opisujacej polozenia obserwowanych
poziomdw oscylacyjno-rotacyjnych we wszystkich obszarach.

Analiza obszaru a) objela pierwsze 24 poziomy oscylacyjne w zakresie liczb
kwantowych J =2+ 121. W obszarze tym dysponowali§my 818 energiami poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych, do ktorych dopasowane zostaty wspédtczynniki Dunhama (Tab. 7.1).
Te 9 wspotczynnikow z Tab. 7.1 pozwala odtworzy¢ energie 761 poziomoéw oscylacyjno-
rotacyjnych dla v’ =0+ 23 i J'=2 + 121) ze $rednim bledem wynoszacym 0,08 cm™, co daje
zgodno$¢ z doswiadczeniem w granicach biedu. 57 energii poziomdéw oscylacyjno-
rotacyjnych zostalo odrzuconych w trakcie analizy danych, gdyz wykazywaty odchylenia od

dopasowania powyzej 0,2 cm™ i zostaty sklasyfikowane jako zaburzone lokalnie.

Wspétezynnik | Warto$é (cm™) Btad wyznaczenia (%)
Te 24857,81 1,2x10
Y10 70,3395 1,9x10 2
Ya0 -0,28433 0,69
Yao 0,231x10 5,1
Y40 -0,63x10 * 3,8
You 0,4901x10 7,8x10 3
Y11 —0,2553x10 3 0,25
Y1 —-0,68x10 6 4,1
Yoz -0,928x10 0,21

Tab. 7.1. Wspotczynniki Dunhama dla wewnetrznego minimum stanu 6'E" stosujace sie do pozioméw z v’'=0+23 i
J'=2+121.

Proba opisania dalszych pigciu poziomoéw oscylacyjnych v’=24 +28 za pomoca
rozwinigcia Dunhama nie byla mozliwa, co byto oznaka odksztalcenia potencjatu od krzywe;j
Morse’a. Dla tych poziomow efekt tunelowania nadal nie jest znaczacy i mozemy umownie
przyja¢, ze naleza one do obszaru posredniego b). Analizujac kazde z pasm oscylacyjnych
odrebnie, mozna podac zestaw statych (Tab. 7.2), ktére reprodukuja obserwowane poziomy z
dokladnoscia doswiadczalna, tj. 0,08 cm™.

Podane w Tab. 7.1 1 Tab. 7.2 stale sa uzyteczne, poniewaz pozwalaja na proste i
szybkie obliczenie energii pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych, podczas gdy odtworzenie ich
z krzywej energii potencjalnej wymaga jednak numerycznego rozwiazania radialnego

roOwnania Schrodingera.
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v’ T, B, D,

24 26421,80 0,04231 1,09 x 10 7
25 26478,26 0,04195 1,16 x 10 7
26 26533,82 0,04162 1,32 x 10 7
27 26588,53 0,04117 1,49 x 10 7
28 26641,98 0,04088 1,03 x 10 7

Tab. 7.2. Stale rotacyjne (w cm™") dla pozioméw o liczbie oscylacyjnej v' = (24 + 28) w wewnetrznym minimum stanu 6'S".

Potozenie dalszych trzech pozioméw oscylacyjnych v’=29 +31 mozna opisa¢ juz
jedynie podajac odpowiednia krzywa energii potencjalnej. Oczywiscie celem analizy byto
zagadnienie odwrotne — dla wszystkich wstepnie zinterpretowanych (odgadnigtych)
pozioméw z zakresu v’'=29+31 1 J =8+ 87 poszukiwano odpowiedniej krzywej
potencjalu. W miar¢ zblizania si¢ do tej wlasciwej, mozliwa byla identyfikacja coraz to
nowszych — niemozliwych do ,,odgadnigcia” na wstgpnym etapie analizy danych — przejs¢.
Jest to zawsze bardzo spektakularny fragment analizy, w ktorym nieregularnie (na pierwszy
rzut oka) potozone linie w wyniku uwzglednienia pelnego, dwudotkowego ksztattu potencjatu
staja si¢ zrozumiate, tzn. mozna im przypisa¢ odpowiednie rotacyjne 1 oscylacyjne liczby
kwantowe.

Postgpowanie prowadzace do znalezienia metoda IPA wiasciwej krzywej potencjalu
rozpoczyna si¢ (zgodnie z §1.9.3) zapostulowaniem krzywej probnej (startowej). Oczywiscie,
im krzywa startowa blizsza jest rzeczywistej, tym tatwiejsze i1 szybciej zbiezne jest uzycie
algorytméw IPA. Budoweg potencjatu poczatkowego rozpoczgto od wyznaczenia krzywej
metoda RKR, uwzgledniajac wspotczynniki Dunhama z Tab. 7.1. Krzywa ta byta poprawna
dla pozioméw w zakresie v’'=0-+23, odpowiadajacym okolicom dna minimum
wewngtrznego. Poza ten obszar potencjat zostal gladko przedtuzony — caly czas byla to
jednak krzywa jednodotkowa. Nastgpnie do zbioru danych dolaczono poziomy z zakresu
v’'=24+28 i za pomoca algorytmu IPA znaleziono poprawki do przedtuzonego potencjatu
RKR. Tak otrzymana krzywa opisywata dane z zakresu v’'=0+ 28 z doktadnoscia do
0,1 cm™, a wigc otrzymano jednolity opis stanow nalezacych do obszaru a) i stanow
posrednich z obszaru b).

Dalsza analiza wymagata zapostulowania dla procedury IPA krzywej poczatkowej o
dwoch minimach. Poniewaz nie posiadano zadnych danych o poziomach z zewngtrznego
minimum, najrozsadniejszym wyjsciem byto zaadoptowanie tej czgsci potencjatu z pracy
teoretycznej [73]. W tym celu krzywa teoretyczna przesunigto w skali energetycznej o

ok.400 cm™ tak, Ze uzyskano zgodno$¢ asymptotyczna z asymptotami atomowymi
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Na 3°Sy, + Rb 6°Pyj5. Jak juz wspomniano wezesniej (w §3.2), taka procedura przesuniccia
jest konieczna ze wzgledu na charakterystyczne dla potencjalow teoretycznych zie
uzgodnienie ich potozen ze (znanymi) asymptotami atomowymi. Nastgpnie, tak
przygotowany fragment krzywej dla R =6+ 18 A polaczono arbitralna, gtadka krzywa z
fragmentem otrzymanym dla v’ =0 + 28,

Przyjety sposob zbudowania potencjatu probnego dla algorytmu IPA jest uzasadniony,
gdyz w dalszym postgpowaniu bedzie on ulepszany, a ulepszenia te beda kazdorazowo
weryfikowane przez numeryczne rozwigzywanie radialnego rownania Schrodingera i

poréwnywanie otrzymanych energii z wartosciami doswiadczalnymi (procedura IPA).

A B

o 1
27000 ECT ] 27100 ECT ]

26900 27000 +

| 2l M

va AR

5 6 R[A] ¢ 5 8 R[A] s
=101(28) =102 v’—114(31) V=113
E[cm™] Elem]
27200 27200
27100 27100
27000 - 27000 -
26900 26900
26800 26800
26700 | 26700 |
26600 T T T 26600
5 6 7 8 R[A] o RIA]9
=122(32) v'=121 v'=125 v'=126

Rys. 7.8. Amplitudy funkcji falowych standw oscylacyjno-rotacyjnych (dla J’ = 0) w poblizu bariery potencjatu. A — stany z
obszaru posredniego, gdzie efekt tunelowania jest pomijalny; B, C — najwyzsze stany oscylacyjne, tuz ponizej bariery; D —
stany ponad bariera potencjatu. v' okresla liczbg oscylacyjna zgodna z numeracja dla krzywej o dwoch minimach; w
nawiasach podano liczbg oscylacyjna poziomu zgodnie z numeracja wewngtrznego minimum.

Wprowadzenie potencjatu o dwoch minimach wiaze si¢ z  konieczno$cia
wprowadzenia jednolitej, wspolnej dla obydwu miniméw potencjatu, numeracji oscylacyjne;.

Zaobserwowane w wewngetrznej studni stany o liczbach v’=0 + 31 nalezy przenumerowac
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tak, aby uwzgledni¢ poziomy lezace w studni zewnetrznej. Sposobem na wyznaczenie tej
numeracji jest rozwiazanie radialnego roéwnania Schrodingera z potencjalem o dwoch
minimach, zbadanie, w ktorym z miniméw amplituda funkcji falowej jest dominujaca
(méwimy, ze poziom nalezy do minimum wewngtrznego lub zewngtrznego) i policzenie dla
kazdej z funkcji falowej wszystkich weztow, co daje odpowiednia numeracjg.

Dla poziomow lezacych gigboko, przypisanie do zewngtrznej lub wewnetrznej studni
jest jednoznaczne. W miarg zblizania si¢ do maksimum bariery, pojawiaja si¢ stany nalezace
jednoczes$nie do obu obszarach (Rys. 7.7, Rys. 7.8)

W Tab. 7.3 zestawiono, na przykladzie najnizej lezacych standw oscylacyjnych, jak
zmienia si¢ pierwotna numeracja (zakladajaca istnienie tylko wewngtrznego minimum), gdy

uwzgledni si¢ peten ksztatt krzywej potencjatu.

Numeracja poziomoéw w Numeracja poziomow z
wewnetrznym minimum wewngtrznego minimum przy
v’i, bez uwzglednienia uwzglednieniu obydwu
drugiego minimum miniméw
0 0
1 1
2 2
3 3
4 4
5 5
6 6
7 7
8 8
9 12
10 17
11 22
12 27
13 32
14 37
15 41
16 46
17 51
18 56

Tab. 7.3. Poréwnanie numeracji najnizszych pozioméw oscylacyjnych wewngtrznej studni potencjalu z ich numeracja po
uwzglednieniu istnienia drugiego minimum. Numeracja bezwzgledna zalezy od ksztaltu potencjalu w obszarze obydwu
miniméw. Dlatego tez czgsto po kolejnej iteracji procedury IPA konieczne bylo ponowne przypisanie oscylacyjnych liczb
kwantowych. Przedstawione w tabeli przyporzadkowanie jest zgodne z ostateczna wersja krzywej energii potencjalnej dla
stanu 6'S", podana w Tab. 7.4.

Jak wida¢, dziewie¢ najnizej lezacych pozioméw oscylacyjnych lezy w wewngtrznym
minimum. Poziom 10. lezy w minimum zewngtrznym, przy czym W numeracji
odpowiadajacej tylko zewngtrznemu minimum bytby poziomem o v’ =0; wszystkie wezly
odpowiadajacej mu funkcji falowej leza poza studnia wewngtrzna. Idac wyzej widaé, ze na

kazdy poziom wewngtrznego minimum przypada w tym obszarze okolo 4 poziomow w
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minimum zewngtrznym. Obecnos$¢ tych poziomoéw musi by¢ uwzgledniona w procedurze IPA
w celu uzyskania poprawnej numeracji oscylacyjnej w obszarze bariery.

Liczba poziomdéw zewngtrznego minimum jest $ciSle powiazana z glebokoscia
krzywej energii potencjalnej odpowiadajaca zewngtrznej studni. W wyniku kazdej zmiany
zewnetrznego minimum w krzywej energii potencjalnej, energie wiasne lezacych tam
poziomdw oscylacyjnych ulegaja zmianie. Zmienia si¢ réwniez liczba mieszczacych si¢ tam
poziomow. Takie zmiany potencjalu prowadza do zmiany numeracji ogdlnej w badanym
stanie, jednak gdy przenumerowanie dotyczy pozioméw lezacych ,,gieboko”, nie wplywa to
na jako$¢ dopasowania nowej krzywej energii do danych doswiadczalnych. Jednak po kazdej
iteracji procedury IPA nalezato sprawdzi¢ zgodno$¢ numeracji w obu obszarach. Oczywiscie,
otrzymana (globalna) numeracja poziomdéw oscylacyjnych nie jest jedyna mozliwa —
wyznaczona zostala na podstawie krzywej energii potencjalnej nieokreslonej danymi
doswiadczalnymi w obszarze zewngtrznej studni potencjatu. Przyjecie w tym obszarze
krzywej teoretycznej miato jedynie aspekt ,,kosmetyczny” i ta czg$¢ nie byta modyfikowana
w trakcie obliczen przy pomocy procedury IPA. Nie ma ona zreszta wplywu (jest on
zaniedbywalny) na energie pozioméw lezacych w poblizu bariery, a wigc tych, dla ktorych
mamy dane. I odwrotnie — znajomos¢ energii tych poziomow nie pozwala jednoznacznie
okresli¢ tego fragmentu krzywej zgodnie z intuicyjna zasada, ze dany poziom oscylacyjno-
rotacyjny niesie gltownie informacje o krzywej energii potencjalnej w poblizu
odpowiadajacych mu punktéw zwrotnych. Inaczej wyglada sytuacja w poblizu bariery, gdzie
funkcje falowe odpowiadajace obserwowanym poziomom nie s3 zlokalizowane w obrgbie
jednego minimum i w tym obszarze posiadane dane wyznaczaja fragment krzywej rowniez w
obszarze drugiego minimum. Dotyczy to zaréwno ksztattu samej bariery, jak roéwniez
fragmentu krzywej potencjatu odpowiadajacego zewngtrznej gatezi zewngtrznego minimum
dlaR= 16 A.

W rezultacie, przy pomocy procedury IPA zbudowano krzywa energii potencjalnej,
ktoéra opisuje 839 energii zaobserwowanych poziomow ze §rednim odchyleniem wynoszacym
0,08 cm™. Krzywa ta przedstawiono w postaci zbioru punktéow w Tab. 7.4. Zgodnie z
uwagami z §1.9.3, punkty z Tab. 7.4 nalezy taczy¢ naturalnymi funkcjami sklejanymi 3—go
stopnia w celu otrzymania wartosci potencjalu w punktach znajdujacych si¢ pomigdzy
punktami siatki z Tab. 7.4.

Nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu na rozktad danych uzyty do otrzymania krzywej, jest
ona wiarygodna dla R=34+72A, co odpowiadana wewnetrznemu minimum i

wewnetrznemu zboczu bariery oraz, w pewnym stopniu, dla R=16+17 A, co odpowiada



Stan 6'3* 115

dhlugozasiggowemu fragmentowi potencjalu majacemu wpltyw na potozenie poziomdow
tunelujacych. Wplyw tego dlugozasiggowego fragmentu obrazuja wykonywane symulacje
numeryczne, z ktorych wynika, ze przesunigcie krzywej potencjatu w tym obszarze 0 0,5 cm™
powoduje zmiang energii wilasnych dla pozioméw zlokalizowanych w wewngtrznym

minimum o 0,005 cm™, a wiec duzo ponizej doktadnosci do§wiadczalnej metody PLS.

RAIT NV®[m  J RIA] V®m RIA] VR [cm
2,80 |31953,562368 520 |25471,880746 9,20 | 25859,991677
2,00 |30987,632049 530 |25589,721099 9,60 | 25752,858984
3,00 |30056,613536 540 |25711,469890 10,00 | 25664,470513
3,10 |29112,663534 550 |25836,227192 10,40 | 25594,455460
3,20 |28203,709815 5,60 |25961,407246 10,80 | 25539,111149
3,30  |27468,745417 570 |26087,428818 11,20 | 25498,553550
3,40 |26876,879554 580 |26210,527323 11,60 | 25472,466990
3,50  |26393,967226 590 |26332,756659 12,00 | 25460,776801
3,60 |25996,778176 6,00 |26450,140974 12,40 | 25470,053149
3,70  |25671,138224 6,10 |26553,840002 12,80 | 25511,152302
3,80  |25412,421507 6,20 |26666,779410 13,20 | 25592,424687
3,00 |25211,994055 6,30 |26760,159833 13,60 | 25712,604332
4,00  |25062,563635 6,40 |26825,107157 14,00 | 25868,059813
4,10  |24958,288489 6,50 |26880,903720 14,40 | 26051,016599
420 |24893,464672 6,60 |26915,340264 14,80 | 26247,940513
430 |24862,304926 6,70 |26932,900132 1520 | 26445,741785
4,40  |24860,222626 6,80 |26930,857086 15,60 | 26639,392545
450 |24882,680001 6,90 |26901,223592 16,00 | 26828,229397
4,60 |24926,239377 7,00 |26846,635611 16,40 | 27011,111339
4,70  |24988,318453 720 |26728,648245 16,80 | 27188,409677
4,80 |25064,439302 7,60 |26514,248739 17,20 | 27356,398546
490 |25152,848259 8,00 |26314,271951 17,60 | 27516,698996
500 |25251,438380 8,40 |26139,623727 18,00 | 27672,710626
510 |25358,021860 8,80 |25987,742635

Tab. 7.4. Stabelaryzowana krzywa energii potencjalnej dla stanu 6'=* w NaRb, reprodukujaca zaobserwowane poziomy ze
$rednim bledem 0,08 cm’™.

Podanie pozostatych fragmentéw krzywej energii potencjalnej dla R =7,2 + 16 A jest
oczywiscie niezbedne, aby médc wykorzystaé ta krzywa w obliczeniach (w szczegdlnosci
rozwiagza¢ numerycznie radialne rdwnanie Schrodingera), ale nalezy podkreslic, ze
wiarygodne 1 jednoznaczne wyznaczenie tych fragmentéw byloby mozliwe dopiero po
otrzymaniu informacji na temat pozioméw z tego obszaru. Woéwczas nalezaloby ponownie
zastosowac¢ metode IPA 1 odpowiednio skorygowac krzywa energii potencjalne;.

Na Rys. 7.9 przedstawiono krzywa energii potencjalnej wyznaczona w wyniku
do$wiadczenia oaz krzywa teoretyczng [73]. Z porownania tych dwoch krzywych widaé
stosunkowo duze réznice, je$li odnies¢ je do dokladnosci do$wiadczalnej. Wprawdzie
obliczenia teoretyczne przewiduja jakoSciowo poprawny ksztalt potencjatu, to jednak
przewiduja znacznie gigbsza studni¢ wewngtrzna, oraz szczyt bariery przesunig¢ty w strong

mniejszych odlegtoéci migdzyjadrowych o ok. 0,1 A. Oczywiscie, zgodnie z wczeéniejsza
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argumentacja, dokonywanie poroéwnan obydwu krzywych w obszarze zewngtrznego
minimum byloby nieuzasadnione. Te roznice wygladaja na Rys. 7.9 nieznacznie, ale jest to w
duzej mierze spowodowane skala rysunku. Gdyby na podstawie krzywej teoretycznej
wyznaczy¢ polozenie linii, ich niezgodno$¢ z doswiadczeniem bylaby olbrzymia,

przekraczajaca czesto 100 cm™.

27000
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25000 - krzywa eksperymentalna
] Povrty * obliczenia teoretyczne
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Rys. 7.9. Porownanie do$wiadczalnej i teoretycznej [73] krzywej energii potencjalnej dla stanu 6'Z".

Otrzymana w pracy krzywa energii potencjalnej nie tylko odtwarza posiadane dane
do$wiadczalne z doktadnoscia do 0,1 cm™, ale tez oddaje szereg subtelnych obserwacji, m.in.
podwojenie linii przez tunelowanie, a takze poprawnie opisuje potozenia poziomow dla calej
klasy krzywych potencjatu odksztatcanych przez rotacje. Na Rys. 7.9 przedstawiono, zgodnie
ze zwyczajem, krzywa bezrotacyjna podczas gdy posiadane dane pokrywaja szeroki zakres
liczb rotacyjnych.

W ogolnosci rotacje powoduja splycenie potencjatu, zmniejszenie liczby stanow
zwigzanych 1 przesunigcie punktu rownowagi w kierunku wigkszych odleglosci
migdzyjadrowych. Podobnie wyglada sytuacja w przypadku stanu o nieregularnej krzywej
energii potencjalnej: efekt sptycania si¢ potencjalu dodatkowo wptywa na bariere potencjatu,

zaobserwowana w stanie 6'S". W Tab. 7.5 zestawiono obliczone dane obrazujace, jak zmienia
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si¢ potozenie dna potencjatu, potozenie rownowagi R., maksimum bariery (i jego potozenie),
glebokos$¢ studni wewnetrznej 1 ilo$¢ stanéw oscylacyjnych, ktéore moze pomiesci¢, w

zalezno$ci od rotacyjnej liczby kwantowej J'.
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Rys. 7.10. Deformacje krzywej potencjatu dla stanu 6'=" pod wptywem rotacji, dla réznych wartosci liczby kwantowej J’.
Kolorem czerwonym zaznaczono potencjal bezrotacyjny (J'=0), kolorem zielonym — potencjal dla najwyzszej
zaobserwowanej liczby rotacyjnej J’ = 121, niebieskim — krzywa dla liczby rotacyjnej J’ = 82, dla ktorej zaobserwowano
najwyzej lezacy poziom oscylacyjno-rotacyjny.

Liczba Dno poten- | R, [A] Maksimum R(Vinax) Glebokosé Liczba
rotacyjnaJ’ | cjatu Vpin bariery Viax [A] studni wewn. | stanow
[cm'l] [cm'l] [cm'l]
J'=0 24857,85 4,356  26934,93 6,743 2077,08 33
J'=2 24858,15 14,356  26935,05 6,743 2076,90 33
J =87 25228,03 4,423  27092,31 6,722 188Y,30 31
J =121 25561,72 4,486  27239,32 6,699 167,60 28

Tab. 7.4. Porownanie energii dna potencjatu, szczytu bariery oraz liczby zwigzanych stanéw oscylacyjnych w wewngtrznym
minimum, w zaleznos$ci od rotacyjnej liczby kwantowej J": dlaJ’ =0, 2, 87, 121.

Jak wida¢ z Tab. 7.5 i Rys. 7.10, wraz ze wzrostem rotacyjnej liczby kwantowej, szczyt

bariery ma coraz wyzsza energi¢, jednak odpowiednia zmiana energii dna wewngtrznego

minimum jest wigksza. Dlatego tez bezwzgledna gleboko$¢ wewnetrznego minimum jest

coraz mniejsza i moze ono pomie$ci¢ coraz mniejsza liczbg stanéw. Na przyktad dla
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potencjatu bezrotacyjnego i1 dla liczby rotacyjnej 2, miesci ono 33 stany. Jednakze juz dla
liczby rotacyjnej 87 stan o v;, = 31 jest najwyzej lezacym stanem w wewngetrznym minimum i
ma energi¢ 27082,62 cm™. Lezy on zatem mniej niz 10 cm™ ponizej szczytu bariery. Dla
najwyzszej zaobserwowanej liczby rotacyjnej J’ = 121, wewngtrzne minimum miesci tylko 28
stanow — wigc stan o liczbie kwantowej v;, = 31 lezy juz powyzej bariery. Te subtelnosci w
potozeniach poziomow oscylacyjno-rotacyjnych obserwowane w doswiadczeniu sa doskonale

reprodukowane przy uzyciu krzywej z Tab. 7.4.

7.3 Podsumowanie wynikéw dla stanu 6'%*

Stan 6'S" jest kolejnym stanem o nieregularnej krzywej energii potencjalnej, ktorego
opis byt mozliwy jedynie z zastosowaniem procedury IPA. Wyznaczona krzywa odtwarza
polozenia 879 linii nalezacych do przejs¢ X'S" — 6'S" zaobserwowanych w doswiadczeniu.
Linie te wyznaczaja 31 stanéw oscylacyjnych dla J’ =2 + 121. Stany te zlokalizowane sa w
obszarze wewnetrznego minimum, aczkolwiek dla najwyzej lezacych poziomow niezbgdne
byto uwzglednienie efektu tunelowania do drugiego minimum potencjatu.

Najwyzej lezacy poziom dla v’=31 i J'=87 lezy okolo 10 cm” ponizej bariery
wewngtrznej. Oszacowanie obszaru wiarygodno$ci krzywej energii potencjalnej, a wigc tego,
ktéry jest dobrze udokumentowany danymi do$wiadczalnymi pozwala stwierdzi¢, ze dla
R=34+72A i 16 A<R<17A potencjat jest dobrze okre$lony (w granicach btedu
doswiadczalnego). W pozostatych obszarach — ktérych zapostulowanie bylo niezbedne, aby
korzysta¢ w obliczeniach z krzywej — jest to przebieg hipotetyczny 1 na pewno
niejednoznaczny na obecnym etapie badan. Jednoznaczne okreslenie krzywej potencjatu w
tych obszarach mozliwe bedzie jedynie w wyniku rozszerzenia zakresu zbadanych poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych o te, ktore sa zlokalizowane w obszarze drugiego minimum i ponad
bariera. Wydaje sig, ze poziomy lezace ponad bariera bgdzie mozna w przysztosci probowaé
zbada¢, wykorzystujac metode polaryzacyjnego znakowania poziomow przy zastosowaniu
innych laserow w roli probkujacych. W przypadku zewngtrznego minimum niemozliwe jest
wzbudzenie lezacych tam poziomdw bezposrednio ze stanu podstawowego — tu jedna z metod
moglyby by¢ obserwacje LIF po wzbudzeniu dwufotonowym podobnie, jak w przypadku Na,
([100],[1017).
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Rozdziat 8. Stan 4'N

Stan 4'T1 jest najwyzej lezacym w skali energetycznej stanem elektronowym badanym
W tej pracy i jest obecnie najwyzszym zaobserwowanym stanem elektronowym w czasteczce
NaRb.

Prezentowane wczesniej obliczenia teoretyczne przewidywaty istnienie tego stanu
elektronowego o regularnym ksztalcie krzywej energii potencjalnej (Rys. 8.1). Obliczenia te
rowniez przewidywaly az trzy stany trypletowe (5°X", 6°X" i 4°II), lezace w bliskim
sasiedztwie stanu 4'I1, co juz przed podjeciem badaf uzasadniato podejrzenia, iz w stanie 4'TI

beda wystgpowac liczne zaburzenia lokalne.
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Rys. 8.1. Teoretycznie obliczone krzywe energii potencjalnej dla stanéw 4'IL, 6'=", oraz blisko lezacych stanow
trypletowych [73].

8.1 Szczegodly doswiadczenia

Badania stanu 4'TT odbyty si¢ w dwoch etapach. W pierwszym, widmo wzbudzenia do
tego stanu zostalo zaobserwowane réwnolegle z widmem wzbudzenia do stanu 6'L’,
Wykonano pomiary na wszystkich pieciu liniach lasera Ar'" (uzytego jako lasera znakujacego)
pracujacego w trybie wielomodowym, przy obydwu polaryzacjach wiazki lasera

pompujacego. W widmach tych zidentyfikowano 1085 linii uktadajacych si¢ w 33 progresje
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pochodzace od stanu 4'TI, w zakresie rotacyjnych liczb kwantowych J’ =2 + 121. Trzy z tych
progresji (zawierajace 83 linie) zidentyfikowano jako pochodzace od izotopu **Na®'Rb, co
umozliwilo jednoznaczne przypisanie oscylacyjnych liczb kwantowych z zakresu v’ = 0 + 53.

Rozklad danych zebranych w tej czgséci eksperymentu zostat przedstawiony na Rys. 8.2.
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Rys. 8.2. Zbiér danych dla stanu 4'II, otrzymany przy uzyciu lasera Ar” pracujacego w trybie wielodomowym,
obejmujacy 1085 energii poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych. Kolorem czarnym zaznaczono poziomy przypisane do
izotopomeru **Na®*Rb, kolorem czerwonym — do izotopomeru **Na®*’Rb,

Ze wzgledu na duza liczbe zaburzonych pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych i
spowodowane tym trudnosci w opracowaniu widm, w drugim etapie badan wykonano
dodatkowe pomiary. Ich celem bylo znalezienie znakowan, ktore umozliwialyby
zaobserwowanie pozioméw o v’>30. Wykorzystano w nich jednomodowy laser Ar" oraz
laser barwnikowy, jako zrodto §wiatta probkujacego. Te lasery (w szczegolnosci przestrajany
laser barwnikowy) pozwolity na selektywne uzupehlienie zbioru danych. Takiej
selektywno$ci w doborze przejs¢ znakujacych nie dawal zastosowany wcze$niej
wielomodowy laser Ar". Z kolei jednomodowy laser Ar' pozwalal, w znacznie wezszym
zakresie, ale bardzo precyzyjnie, dostroi¢ si¢ do przejscia probkujacego.

Laser barwnikowy zostat zbudowany w laboratorium zgodnie ze schematem Littmana.
Laserem pompujacym ten laser byt impulsowy laser ekscimerowy — ten sam, ktory pompowat
laser barwnikowy wzbudzajacy badany stan. Typowa energia impulsu lasera wynosita 0,4 mJ,
przy szerokosci spektralnej ok. 0,8 cm™. Laser pracowal w zakresie fal o dhugosci 576 —
590 nm (barwnikiem byla Rhodamine 6G), wzbudzat wigc przejscia czasteczkowe

X's" - B'Il. Dlugos¢ fali (liczba falowa) lasera probkujacego kontrolowana byta
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lambdametrem Angstrdm WS/5, ktorego doktadnosé pomiaru wynosi 0,03 cm™. Poniewaz
doktadnos¢ ta jest znacznie wigksza od szerokos$ci spektralnej Swiatta laserowego, wskazania
lambdametru odpowiadaly centrom generowane;j linii. Dtugo$ci drog optycznych dla obydwu
impulsow dobrano tak, aby obydwa impulsy z laseréw probkujacego i pompujacego
spotykaty si¢ w komorce z doktadnoscia do 1 ns.

Obserwacje prowadzono w obszarze spektralnym 25500 — 26200 cm™. Jest to rejon,
gdzie mozliwa jest rownolegla obserwacja dolnej czesci stanu 4'IT (v'=1+10) oraz
srodkowej czesei stanu 6'S" (v’ = 12 + 22). Pewna pomoca we wstepnej identyfikacji przejsé
do stanu 4'TI byta obecnosé linii nalezacych do przejs¢ X'S" — 6'S, jako ze stan 6'S" zostat
przez nas juz zbadany w tym obszarze spektralnym, a co wigcej nie stwierdzono tam
wystgpowania zaburzen lokalnych. Analiza zebranych danych do$wiadczalnych pozwolita na
identyfikacje 17 nowych progresji, ze znakowanych poziomoéow o v'’=0+21J"" =29 +79.
Nie udato si¢ zaobserwowac przej$¢ optycznych z poziomoéw o v’ > 2, ktére wedtug naszych
obliczen powinny by¢ rowniez znakowane. Wydaje si¢, ze gtowna przyczyna tego byta zbyt
duza szerokos$¢ spektralna lasera znakujacego, przez co, oprocz pozadanego przejscia o
wysokiej liczbie v'’, wzbudzal on takze przej$cia o niskich liczbach v” i te dominowaly w
obserwowanych widmach, jako faworyzowane przez czynniki Francka—Condona.

Aby poprawi¢ ta sytuacje, w kolejnej czesci doswiadczenia uzyto przestrajalnego
pierScieniowego lasera barwnikowego Coherent 899-21 w roli lasera probkujacego.
Zastosowano w nim barwnik Rhodamine 6G, dzigki czemu zakres widmowy, w jakim mogt
pracowaé laser byl prawie taki sam, jak dla lasera impulsowego typu Littmana (576 —
590 nm). Szerokos¢ spektralna wiazki z lasera pierScieniowego jest jednak znacznie mniejsza
(ok. 10 MHz) niz dla lasera impulsowego (ok. 25 GHz), przy znacznie wigkszej mocy (ok.
500 mW). Dlatego tez oczekiwano, ze odpowiednio dostrojony do obliczonego przejscia
znakujacego laser pierscieniowy umozliwi bardziej selektywna obserwacje pozadanych
przej$¢ czasteczkowych z poziomdéw o v’ > 2. Wiazka probkujaca z pierScieniowego lasera
probkujacego jest na tyle waska spektralnie, ze nie powinna wzbudza¢ dodatkowo innych
przej$¢ znakujacych, zaobserwowanych w trakcie do§wiadczenia z laserem barwnikowym.
Pomimo tych zabiegdéw nie udato si¢ zaobserwowaé szukanych linii widmowych z poziomow
ov’>2,

Zidentyfikowano natomiast dodatkowo 303 linie pochodzace od stanu 4'Il ze
znakowan o v” <2, z czego 18 to cenne dla analizy linie izotopowe. Ogdtem wigc
zarejestrowano 1388 przejs¢, w tym 101 — izotopowych. Rozktad danych do$wiadczalnych
dla stanu 4'TI znajduje si¢ na Rys. 8.3.
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Rys. 8.3. Rozktad danych do stanu 4'IT w czasteczce NaRb, otrzymanych przy uzyciu wielodomowego lasera Ar", lasera
barwnikowego oraz jednomodowego lasera Ar® - w sumie 1388 pozioméw, w tym 101 pozioméw w izotopomerze
2Na¥Rb (zaznaczone kolorem czerwonym).

8.2 Dane doswiadczalne otrzymane dla stanu 4'I1
Zarejestrowane widma potwierdzily wystgpowanie zaburzen o charakterze lokalnym.

Na Rys. 8.4 1 8.5 pokazany zostal wybrany fragment widma, na ktorym wyraznie wida¢ te
zaburzenia.

Na Rys. 8.4 przedstawiono wybrany fragment widma zaobserwowanego przy uzyciu
swiatta laserowego o dhugosci fali 488 nm jako probkujacego i1 dla kotowo spolaryzowanej
wiazki pompujacej. Powigkszony fragment Rys. 8.4 przedstawiony zostal na Rys. 8.5.
Czerwonymi strzatkami zaznaczona jest seria linii znakowana z poziomu X (1,63). Widaé
dublety odpowiadajace poziomom oscylacyjnym v’'=2 oraz v’'=4. W dublecie
odpowiadajacemu poziomowi v’ =3 kazda z linii P 1 R zostata ,,rozszczepiona” na dwie.
Czerwone strzatki oznaczaja spodziewana (niezaburzona) pozycje dubletu, policzona z
potencjalu. Takie rozszczepienie linii jest efektem silnego oddziatywania obserwowanych
poziomdw oscylacyjno-rotacyjnych (tu v’'=3, J'=62 1 64) z poziomami nalezacymi do
innego, najprawdopodobniej jednego z trypletowych, stanu elektronowego. Takie zaburzenie
zaobserwowano rowniez m.in. w progresji znakowanej przejsciem X (1,63) — D (15,62) dla

poziomdw oscylacyjnych v’ = 3, 26, 28.
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Rys. 8.4. Fragment widma stanu 4'TT w ktorym wida¢ zaburzenia lokalnie. Widmo zarejestrowano dla wiazki probkujacej o
dhugosci fali 488nm, wiagzka pompujaca byta spolaryzowana kotowo.
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Rys. 8.5. Powigkszony fragment widma z Rys. 8.4, przedstawiajacy ,,rozszczepione” linie P i R dla pozioméw v’ = 3,
J’=62164. Linie ponumerowano od 1 do 4. Czerwonymi strzatkami zaznaczono spodziewane (niezaburzone) potozenie
linii.
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Mozna podja¢ probe okreslenia niezaburzonego potozenia linii poprzez obliczenie jej
potozenia z potozen zaburzonych z waga proporcjonalnag do natgzenia zaobserwowanych
rozdwojonych linii. Poslugujac si¢ przykladem z Rys. 8.4 i Rys. 8.5 mozna przeprowadzi¢
nastgpujace rozumowanie:

« poniewaz linie maja nastepujace polozenia: 25643,98 cm”, 25653,59 cm™,
25655,25 cm™, oraz 25664,82 cm™, a priori nie wiemy, ktére pary rozszczepionych
linii nalezy przypisa¢ do jednego poziomu, wigc rachunki nalezy przeprowadzi¢ dla
dwoch mozliwych przyporzadkowan linii

* przyjmujac, ze linia P zostala rozszczepiona na linie 1 1 2, a linia R na 3 i 4,
otrzymujemy odlegloéci pomiedzy liniami wynoszace odpowiednio 9,61 cm™ oraz
9,57 cm™. Po uwzglednieniu natezenia i policzeniu $redniej wazonej, otrzymujemy
przewidywane potozenia niezaburzonych linii w dublecie wynoszace odpowiednio:
25649,98 oraz 25661,20 cm™, a odleglos¢ P-R — 11,22 cm™

* przyjmujac, ze linia P zostata rozdzielona na linie 1 i 3, a linia R na 2 i 4, odlegto$ci
wynosza odpowiednio 11,27 oraz 11,25 cm™. Usrednione polozenia wynosza
25650,88 1 25657,66 cm™, przy odleglosci P-R wynoszacej 6,78 cm™.

Poniewaz odleglos¢ P—R dla dubletu v’ = 2 wynosita 12,63 cm'l, adlav'=4-12,44 cm’!
widaé, ze przyporzadkowanie pierwsze (tj. 1-2 1 3—4) jest poprawne. Jednakze tak otrzymana
odlegtos¢ pomigdzy niezaburzonymi (obliczonymi) liniami P i R odbiega od oczekiwanej.
Przyczyna tej niezgodnos$ci jest najprawdopodobniej niemozno$¢ doktadnego okreslenia
natezenia linii. W metodzie polaryzacyjnego znakowania poziomoéw nat¢zenia linii czgsto nie
odpowiadaja faktycznym, gdyz znaczacy wplyw ma szereg innych, niekontrolowanych w
doswiadczeniu czynnikow, jak np. dodatkowa absorpcja wiazki pompujacej przez przejscia
nieznakowane.

Roéwnolegle, poza opisanymi powyzej zaburzeniami pojedynczych dubletow jak np. te
z Rys. 84 1 Rys. 8.5, zaobserwowano tez zaburzenia powodujace przesunigcie catego
poziomu oscylacyjnego, zachodzace dla catego obserwowanego zakresu liczb rotacyjnych.
Efekt zaburzenia wszystkich pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych w ramach jednego poziomu
oscylacyjnego zaobserwowano na przyktad dla pozioméw v’'=2 i 3 stanu 4'TI. Najbardzie]
widocznym przejawem tego byly nieregularnosci w odstgpach pomigdzy liniami
odpowiadajacymi kolejnym poziomom oscylacyjnym (v'=0, 1,2, 3,4). Jako przykiad
podano progresje dla J' =85 (Tab. 8.1). Wida¢ wyrazna nieregularno$¢ w odlegtosci

pomigdzy poziomami v’ =112 oraz 2 i 3, w stosunku do pozostatych.
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v’ J’ Liczba falowa [cm™] | Roznica [cm™]
0 85 25373,65

1 85 2544223 68,58
2 85 25511,34 69,11
3 85 25580,36 69,02
4 85 25646,66 66,30
5 85 25712,11 65,45
6 85 25777,31 65,20
7 85 25841,34 64,03
8 85 25904,82 63,48
9 85 25967,15 62,33
10 85 26028,27 61,12

Tab. 8.1. Przyklad progresji ze znakowanego poziomu X' (1,86), ktora jest ,,w catosci” przesunieta (zaburzona) przez
zaburzenia lokalne.

W trakcie analizy zebranych danych doswiadczalnych zaobserwowano tez wiele
bardziej subtelnych nieregularnosci niz te z Rys. 8.4 1 Tab. 8.1, ktore rowniez $wiadcza o
zaburzeniach lokalnych. Do pelnej analizy 1 identytikacji centréw (maksimow) zaburzen oraz
ich charakteru potrzebne sa jednak dane dla kolejnych pozioméw oscylacyjno—rotacyjnych
poziom po poziomie — a takimi danymi zazwyczaj nie dysponujemy w doswiadczeniu z
uzyciem metody polaryzacyjnego znakowania poziomoéw. Wobec niemoznosci
zidentyfikowania rodzaju i przyczyny zaburzenia, pozioméw, ktdrych polozenia wykazywaty
takie anomalie, nie mozna bylo wlaczy¢ do procedury dopasowania wspotczynnikow
Dunhama czy tez konstrukcji krzywej energii potencjalnej 1 nie byly one uwzgl¢dniane w
dalszej analizie.

Jak wida¢ na Rys. 8.2, wigkszo$¢ progresji udato si¢ zaobserwowaé w zakresie
v’'= 0+ 30, poza tym obszarem byty niekorzystne czynniki Francka-Condona. Jedynie dla

’

progresji z pozioméw o v’’=3, 51 6 udalo si¢ zaobserwowaé odpowiednio przej$cia do

poziomdw o wyzszych liczbach oscylacyjnych.

8.3 Opracowanie danych
Z powodu duzej liczby zaburzonych linii, analiza zebranych danych do§wiadczalnych

byla procesem wieloetapowym. Pierwszym etapem byta proba bezposredniego dopasowania
wspotczynnikow Dunhama do wszystkich zaobserwowanych danych. Podejscie to nie udato
si¢, gdyz duza liczba linii zaburzonych dawala duze biledy w procedurze dopasowujacej,
znacznie przekraczajace doktadno$¢ doswiadczalna.

W pierwszym kroku usunigto wszystkie linie, dla ktérych réznica pomigdzy pozycja
zaobserwowana, a pozycja wynikajaca z dopasowania byta wicksza, niz 0,25 cm™, w celu
zapewnienia dobrej zbieznosci procedury dopasowujacej. Po usunigciu tych linii procedurg

dopasowania powtorzono. Poniewaz otrzymane wartosci wspotczynnikow Dunhama ulegly
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zmianie w stosunku do pierwszego dopasowania, przeprowadzono ponowne obliczenia
potozen linii. Wychwycono 1 usunigto te linie, ktore dla nowego zestawu wspotczynnikow
Dunhama wykazywaty odchylenia wicksze, niz 0,25 cm™. Nastepnie przeprowadzono kolejne
dopasowanie wspotczynnikdw Dunhama. Tym razem uwzgledniono wszystkie linie, jednakze
lintom usunigtym w poprzednich krokach przypisano duza nieoznaczono$¢ potozenia
(50 cm™, zamiast 0,1 cm™). Poniewaz program dopasowujacy uwzglednia nieoznaczonosé
linii o, nadajac jej wage 1/ o7, linie o duzej nieoznaczono$ci miaty bardzo maty wptyw na
dopasowywane wspotczynniki Dunhama. Natomiast dzigki tej procedurze po przejrzeniu
wynikow dopasowania, mozliwe bylo przywrdcenie do zbioru dopasowywanych linii (tzn.
nadanie im standardowej wagi 0,1 cm™), ktére byty pierwotnie odrzucone jako niepasujace do
fitu obciazonego liniami z poziomow zaburzonych, a pasowaty do fitu bez tych linii. W ten
sposOb udato si¢ otrzyma¢ dopasowanie dla 811 linii (Tab. 8.2, Rys. 8.6), przy parametrze
RMS wynoszacym 0,097 cm™, co jest wartoscia akceptowalna. Ta metoda postepowania
moze jednakze budzi¢ zastrzezenia, gdyz polega na do$¢ arbitralnym odrzuceniu duzej liczby

obserwowanych linii (577).

Wspotczynnik Wartos¢ [cm™'] Btad wyznaczenia (%)

Te 25639,78785 0,00014
We 73,676403 0,015
Y20 -0,502340 0,303
Y30 1,164x10 8,205
Ya0 8,38x10 ©° 3,207
Yso0 -1,41x10 °° 1,949
Yo1 0,051845 0,012
Y11 -4,09x10 4 0,163
Yo1 9,91x10 %7 2,624
Yo2 -1,08x10 %7 0,265

Podw. 2 -1,06x10 15,212

Tab. 8.2. Wspoétczynniki Dunhama dla dopasowania 811 linii wybranych w wyniku zastosowania iteracyjnej metody
dopasowania danych do$wiadczalnych dla stanu 4'TI.
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Rys. 8.6. Zakres danych dla stanu 4'II przy dopasowaniu wspolczynnikow Dunhama (Tab. 8.2). W dopasowaniu
uwzgledniono 811 linii (zaznaczonych kolorem czarnym), 577 linii odrzucono (zaznaczone kolorem czerwonym).

Dlatego probowano tez innych rozwiazan. W szczegdlnosci podjgto probe
dopasowania jedynie linii Q. Takie postgpowanie jest uzasadnione tym, ze zaburzenia w
stanach o symetrii IT czgsto dotykaja jedynie linii P i R (np. w stanie 5'TI, w czasteczce K
[22]).

Niestety tutaj, w przeciwienstwie do [22] trik ten zawiodl — udato si¢ wprawdzie
dopasowac 201 z 343 linii Q, ale RMS byl w zasadzie taki sam, jak w poprzednim podejsciu i
wynosit 0,094 cm™. Trudno uznaé to za istotny postep. Odpowiednie wspotczynniki
dopasowania zamieszczono w Tab. 8.3, a rozktad dopasowanych danych — na Rys. 8.7. Jak
wida¢, wigkszo$¢ danych, ktére nie daja si¢ dopasowac do szeregu Dunhama, znajduje si¢
glownie w zakresie liczb oscylacyjnych v’<10. Podobna obserwacje¢ mozna poczynic,
analizujac rozktad danych dla dopasowania wszystkich linii (Rys. 8.6). To nasungto pomyst,
ze byé moze potencjat w stanie 4'II jest zdeformowany w dolnej czesci dla v’ < 10. Wtedy
opis jednym zestawem wspotczynnikdéw Dunhama mogltby zawodzi¢. Wyj$ciem z tej sytuacji
moze by¢ zastosowanie procedury IPA, ktora pozwolitaby dopasowaé wigksza liczbe

poziomow.
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Wspoélezynnik Warto$¢ [cm™] Btad wyznaczenia (%)
Te 25640,25271 0,000245
We 73,698453 0,0174
Y20 -0,518966 0,178
Y30 2,985x10 3 0,709
Yo1 5,171x10 2 0,033
Y11 -4,02x10 0,038
Ya1 1,05x10 *© 3,590
Yoz -1,02x10 7 1,023
Y12 -4,2x10 10 17,996

Tab. 8.3. Wspoétczynniki Dunhama otrzymane przy uwzglednieniu tylko linii Q.
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Rys. 8.7. Zakres danych wykorzystany przy dopasowaniu linii Q. Czarnym kolorem zaznaczone zostaly dane dobre -
pasujace do dopasowania; kolorem czerwonym - dane niepasujace i odrzucone w analizie, ktérej wynik przestawiono w
Tab. 8.3.

Przestanka wspierajaca t¢ hipoteze jest fakt, ze jesli wykona¢ dopasowanie
wspotczynnikow Dunhama jedynie dla pozioméw o v’ <10 ( a wigc tych, ktore gltownie
odpadly z poprzednich dopasowar), to otrzymuje si¢ RMS = 0,098 cm™ przy uwzglednionych
w dopasowaniu 371 poziomach na 553 zaobserwowane w tym obszarze. W Tab. 8.4 podano
tak otrzymane wspdtczynniki Dunhama dla v’ < 10.

Charakterystycznym jest to, ze wspotczynnik Y3 jest o rzad wielkosci wigkszy, niz
Y. To z jednej strony oznacza niefizyczno$¢ tego rozwinigcia 1 otrzymanych
wspotczynnikow, ale moze tez by¢ oznaka nieregularnosci krzywej energii potencjalnej w

tym obszarze.
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Wspotczynnik Warto$¢ [em™'] Blad wyznaczenia (%)
Yoo 25641,04814 0,0002
Y1 72,528745 0,0816
Ya0 -2,828x10 ® 765,9101
Yao -7,8256x10 ? 3,8584
Yao 4,146x10 3 3,4489
Yor 5,1626x10 °? 0,0134
Y1, -3,95x10 7 0,1624
Yoz -9,7x10 °°® 0,4408
Podw. A -75x10 °°© 32,4156

Tab. 8.4. Wspotczynniki Dunhama dla dolnej czesci stanu 4'T1, tj. dla v’ =0 = 9.

Analogicznie wyznaczono wspdtczynniki Dunhama dla pozioméw o v’ > 10. W tym
obszarze dopasowano 583 linie z 732 zaobserwowanych. Otrzymano RMS =0,08, a

wyznaczone wspotczynniki podano w Tab. 8.5.

Wspdtezynnik Warto$é [cm™] Blad wyznaczenia (%)
Yoo 25647,18434 0,0025
Y10 72,147126 0,2147
Y20 -0,385067 3,7150
Yz0 -2,937x10 3 21,2915
Yao 1,47x10 8,8103
Yso -1,7x10 6 5,388
Yo1 5,15448x10 0,0134
Y11 -3,74x10 * 0,0104
Yoz -1,1x10 7 0,2731

Podw. 2 -1,2x10 16,3061

Tab. 8.5. Wspotczynniki Dunhama wyznaczone w wyniku dopasowania poziomow z v’ > 9 w stanie 4'I1.

Niepokojace na pierwszy rzut oka roznice energii termu T, 1 statej oscylacyjnej o w
Tab. 8.4 1 Tab. 8.5 sa wytlumaczalne faktem, ze w dopasowaniu z Tab. 8.5 nie uwzgledniono
poziomow z v’ < 10, a wigc T, nie moglo by¢ dokladnie wyznaczone. Z kolei rdéznice w o,
$wiadcza o roznym ksztatcie potencjatu w tych dwoch obszarach.

Ostatnim etapem przygotowan do zastosowania procedury IPA bylo skonstruowanie
potencjatu startowego dla procedury numerycznej. W tym celu wyznaczono krzywe RKR na
podstawie wspotczynnikow Dunhama z Tab. 8.4 1 Tab. 8.5.

Zatozono, ze pierwsza z nich jest wiarygodna w obszarze v’ < 10, podczas gdy druga

dla v’ > 10. Nastepnie zbudowano potencjat hybrydowy, sklejajac oba potencjaly w R =3,6 A
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i R=53A (co odpowiada v’= 10) i biorac odpowiednia cze$¢ z kazdego z nich. Obszar
laczenia wygtadzono sztucznie (uzywajac programu Origin). Tak otrzymany potencjat
zastosowano jako startowy w procedurze IPA. W rezultacie zastosowania procedury IPA
otrzymano numeryczne potencjal przedstawiony w Tab. 8.6, ktory pozwala zreprodukowac
890 zaobserwowanych poziomdw oscylacyjno-rotacyjnych. Na Rys. 8.9 przedstawiono ten
potencjat w zestawieniu z krzywa obliczona teoretycznie [73].

Podobnie, jak w pozostatych przypadkach, potencjat teoretyczny [73] zostat
przesunigty o potencjat réznicowy Uygisr (§3.2). Widac niezta zgodnos$¢ obliczen teoretycznych
z wynikami do$wiadczalnymi, aczkolwiek przewidywany teoretycznie potencjat jest glgbszy,

a $ciana zewngtrzna nachylona pod wigkszym katem. Aby lepiej uwidocznié te réznice stabo

dostrzegalne ze wzgledu na skalg na Rys. 8.9, na Rys. 8.10 wykreslono funkcje

AV(R) =V (R) =V, (R)

Tab. 8.6. Stabelaryzowana krzywa energii potencjalnej dla stanu 4'TI otrzymana przy uzyciu procedury IPA. Rozwiazania

R[A] V(R) [em] R[A] | V®R)[cm'] R[A] | V(R)[em']
2,60 34396,624668 5,00 26144,570218 7,20 28150,184629
2,80 31875,352640 5,10 26250,265714 7,30 28201,510903
3,00 30131,975940 5,20 26357,359783 7,40 28248,764414
3,10 29227,970609 5,30 26464,632385 7,50 28290,324565
3,20 28439,976375 5,40 26571,857553 7,60 P8326,767123
3,30 27886,047234 5,50 26679,306953 7,70 28359,473140
3,40 27335,998398 5,60 26786,413108 7,80 28388,941015
3,50 26883,219245 5,70 26892,262717 7,90 ?8414,805404
3,60 26524,817317 5,80 26996,440305 8,00 ?8436,268180
3,70 26240,487929 5,90 27098,844254 8,20 ?8478,227498
3,80 26021,657219 6,00 27199,331308 8,40 ?8511,678926
3,90 25860,598564 6,10 27297,589611 8,60 ?8538,993317
4,00 25739,954119 6,20 27393,326989 8,80 ?8563,101540
4,10 25673,663306 6,30 27486,439925 9,00 ?8583,683136
4,20 25644,478574 6,40 27576,836720 9,50 28622,587839
4,30 25644,755898 6,50 27664,070745 10,00 [8649,841279
4,40 25670,388238 6,60 27747,315155 10,50 28669,459763
4,50 25720,211755 6,70 27826,129372 11,00 28684,176326
4,60 25788,956277 6,80 27900,651883 11,50 P8696,179340
4,70 25863,629527 6,90 27970,665250 12,00 28705,429948
4,80 25948,055826 7,00 28035,586356

4,90 26042,509682 7,10 28095,359939

radialnego roéwnania Schrédingera z tym potencjatem reprodukuja potozenia zaobserwowanych pozioméw ze srednim
btedem wynoszacym 0,096 cm'.
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Rys. 8.8. Zakres danych dla stanu 4'TI. Na czerwono zaznaczono dane zinterpretowane jako zaburzone i ktére nie byty

dopasowywane, na czarno — wykorzystywane w dopasowaniu.
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Rys. 8.9. Porownanie krzywej energii potencjalnej otrzymanej z danych dos§wiadczalnych metoda IPA dla zakresu danych z

Rys. 8.8 z krzywa teoretyczng skorygowana za pomoca potencjatu réznicowego Ug;gr.
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Rys. 8.10. Wykres A4V(R) obrazujacy réznicg pomigdzy teoretyczna krzywa energii potencjalnej, a krzywa otrzymang w
oparciu o dane do$wiadczalne dla stanu 4'T1.

8.4 Podsumowanie wynikéw dla stanu 4'I1
Przedstawione w pracy badania stanu 4'TI sq pierwszymi — stan ten nie by} dotychczas

obserwowany dos$wiadczalnie. Przeprowadzone pomiary pozwolity zaobserwowaé bardzo
duza liczbe (1388) przej$¢ optycznych do tego stanu. Jednak liczne zaburzenia nie pozwolity
wyznaczy¢ stalych czasteczkowych, ani skonstruowa¢ krzywej energii potencjalnej, ktora
opisywataby wszystkie zaobserwowane poziomy. Udato si¢ opisa¢ 811 poziomdw za pomoca
wspotczynnikow Dunhama i 890 poziomoéw za pomoca krzywej energii potencjalne;j.
Zwazywszy na fakt, ze zaobserwowano 1293 poziomy, jest to wynik $wiadczacy o
wyjatkowo duzej liczbie zaburzen, jesli porowna¢ z innymi badanymi w tej pracy stanami.
Przyczyny nalezy upatrywacé w bliskim sasiedztwie trzech stanow trypletowych. Wydaje sig,
ze na obecnym etapie badan dalsza analiza tego stanu nie jest mozliwa. W przyszilych
badaniach na pewno pomogtoby uzupethienie (i tak duzego) zbioru danych doswiadczalnych,
gdyz woéwczas mozna by si¢ pokusi¢ o analiz¢ deperturbacyjna. Trzeba jednak uwzglednic, ze
bylaby ona bardzo trudna i1 pracochtonna. Musiataby bowiem uwzglednia¢ bardzo duza liczbe
danych, oraz fakt, ze stanami zaburzajacymi jest najprawdopodobniej kilka stanow
elektronowych. Rowniez precyzja do$wiadczenia (~0,1cm™) moglaby si¢ okazaé

niewystarczajaca przy takich subtelnych obliczeniach [43].
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Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa dotyczy aktualnej tematyki struktury elektronowej
dwuatomowych czasteczek metali alkalicznych. Poswigcona jest w szczegdlnosci badaniu
wzbudzonych stanéw elektronowych czasteczki NaRb, ktora jest stosunkowo mato znana i
ktérej badania sa obecnie prowadzone tez w innych laboratoriach (m.in. w Hanowerze i
Rydze).

W pracy przedstawiono wyniki badan dla czterech standw elektronowych: B'IL, C'Y',
6'S" oraz 4'TI, z ktorych dwa (B'II i C'S") byly juz wczesniej obserwowane. Badania
przeprowadzono  wykorzystujac metod¢ polaryzacyjnego znakowania poziomow
czasteczkowych, z powodzeniem stosowana wczesniej w Instytucie Fizyki PAN do badania
wzbudzonych standéw elektronowych innych dimerow metali alkalicznych (Na,, Li,, K5, NaK,
NaLi, KLi). Dla kazdego z badanych stanow elektronowych wyznaczono krzywa energii
potencjalne;.

Stan B'II nalezacy do tzw. pasma czerwonego byt juz obserwowany w znanych z
literatury badaniach, jednakze przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan sa pierwszymi,
obejmujacymi tak szeroki zakres odlegtoéci miedzyjadrowych (do 16,15 A). Analiza
otrzymanych danych pozwolita na scharakteryzowanie przeszto 99% glebokosci studni
potencjalu, przy czym najwyzszy zaobserwowany poziom oscylacyjny lezy zaledwie
1,52 cm™ ponizej granicy dysocjacji stanu B'TI. Do opisu stanu uzyto metody IPA, za pomoca
ktérej wyznaczono krzywa energii potencjalnej dla stanu B'TT w calym zakresie zbadanych
odlegtosci miedzyjadrowych, przy czym najwyzsze poziomy oscylacyjne opisano przy
pomocy wspotczynnikéw C,, wyznaczajacych dtugozasiegowa czg$¢ potencjatu. W analizie
wykorzystano dostgpne w literaturze dane dla obszaru $redniozasiggowego (okolice potozenia
rownowagi). Zaobserwowano duza liczbe zaburzonych lokalnie pozioméw oscylacyjno—
rotacyjnych 1 konieczne bylo postuzenie si¢ metoda dynamicznej zmiany wagi danych
doswiadczalnych w celu zidentyfikowania i odrzucenia poziomoéw zaburzonych.

Dla stanu C'E", nalezacego do tzw. pasma zielonego, nie ma doniesien literaturowych,
w ktorych podana bytaby jego charakterystyka pomimo tego, ze obserwowane byly fragmenty
widma odpowiadajace przejsciom do tego stanu. Przedstawiony w niniejszej pracy opis jest
pierwsza charakterystyka tego stanu, w ktorej migdzy innymi potwierdzono jego nieregularna
krzywa energii potencjalnej z tzw. obszarem szelfu. Badania podjgto we wspotpracy z

Instytutem Optyki Kwantowej w Hanowerze, gdzie metoda LIF zmierzono potozenia 203
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poziomdw oscylacyjno—rotacyjnych. Ogétem w doswiadczeniach wykorzystujacych metody
obserwacji fluorescencji LIF oraz polaryzacyjna PLS zaobserwowano ponad 1100 poziomdow
oscylacyjno-rotacyjnych nalezacych zaréwno do cze¢sci regularnej, jak i do obszaru szelfu. W
zbadanym zakresie wyznaczono krzywa energii potencjalnej opisujaca wszystkie
zaobserwowane niezaburzone poziomy oscylacyjno—rotacyjne ze $rednim odchyleniem
wynoszacym 0,087 cm™'. Dodatkowo czg$é regularng potencjatu (pierwsze 40 poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych) udato si¢ opisa¢ za pomoca wspdtczynnikéw Dunhama.
Zaobserwowane poziomy stanowia 77% procent glgbokosci studni potencjatu a najwyzszy
zaobserwowany poziom lezy 1064 cm™ ponizej granicy dysocjacji, jednakze z uwagi na
obecno$¢ obszaru szelfowego, zewngtrzny klasyczny punkt zwrotny tego poziomu wynosi
ok. 8,4 A. Poniewaz dopasowanie wspdtczynnikow C, dla tego stanu jest niemozliwe
(ograniczeniem jest zakres danych), do opisu krzywej energii potencjalnej w obszarze
dlugozasiggowym uzyto wspotczynnikow C, wyznaczonych teoretycznie. Z uwagi na
obecnosé szelfu, skuteczny zasieg stanu C'S" w tym obszarze jest znacznie wickszy, niz dla
standw o regularnej krzywej energii potencjalnej i nasuwa si¢ pytanie, czy stan C'S" mogtby
zosta¢ wykorzystany jako stan wiazacy w doswiadczeniach fotoasocjacyjnych.
Przeprowadzone obliczenia wskazuja jednak, ze miedzy innymi z uwagi na maty dipolowy
moment przejscia w obszarze szelfu, wydajno$¢ procesu fotoasocjacji z wykorzystaniem
stanu C'E" bytaby mniejsza, niz przy wykorzystaniu stanu A'S".

Stan 6'S" lezy w obszarze bliskiego nadfioletu, a obliczenia teoretyczne przewiduja, iz
charakteryzuje si¢ on nieregularna krzywa energia potencjalnej o dwoch minimach. W
dos$wiadczeniu (z wykorzystaniem metody PLS) zaobserwowano 941 poziomoéw
oscylacyjno-rotacyjnych nalezacych do 31 poziomdéw oscylacyjnych lezacych w
wewngetrznym minimum. Poziomy te catkowicie wypeiniaja minimum wewngtrzne. W
przypadku 25 najnizszych, ich potozenie moze zostaé opisane za pomoca zestawu
wyznaczonych wspolczynnikow Dunhama. W obszarze wyzszych energii krzywa energii
potencjalnej rézni si¢ od regularnej krzywej typu Morse’a i wyznaczenie wspotczynnikoéw
Dunhama w tym obszarze jest niemozliwe. Dlatego tez obszar ten scharakteryzowano za
pomoca stalych oscylacyjnych osobno dla kazdego poziomu oscylacyjnego. Dla trzech
najwyzszych zaobserwowanych pozioméw konieczne byto uwzglednienie efektu tunelowania
do zewngtrznej studni potencjatu. W celu opisania tego obszaru nalezato uwzglednic¢ istnienie
drugiego minimum potencjalu. Do wyznaczenia krzywej energii potencjalnej postuzono si¢
metoda IPA, a tak wyznaczona krzywa o dwdch minimach pozwala na odtworzenie potozenia

zaobserwowanych poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych. Podobnie jak w przypadku stanu
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C'Y", zaobserwowano pojedyncze lokalnie zaburzone poziomy oscylacyjno—rotacyjne, ktore
nie zostaty uwzglednione w ostatecznej analizie. Podj¢to proby obserwacji pozioméw ponad
wewngetrzng bariera potencjalu z wykorzystaniem alternatywnego lasera w roli lasera
probkujacego, jednakze proby te nie powiodly si¢ pomimo intensywnych wysitkow.
Przyczyna byto najprawdopodobniej bardzo mate prawdopodobienstwo przej$s¢ zwiazane z
gwattowna zmiana momentu dipolowego w tym obszarze.

Stan 4'T1 jest najwyzej lezacym stanem elektronowym zaobserwowanym do tej pory w
czasteczce NaRb. Charakteryzuje si¢ on regularna krzywa energii potencjalnej. W
doswiadczeniu zaobserwowano i zidentyfikowano bardzo duza liczbg przejs¢ (ok. 1400) do
okoto 1300 poziomoéw oscylacyjno—rotacyjnych badanego stanu, wykorzystujac rozne lasery
w roli lasera probkujacego (wielomodowy laser Ar', jednomodowy laser Ar', impulsowy
laser barwnikowy). Niestety analiza zebranych danych wykazata obecnos$¢ duzej liczby
poziomow zaburzonych lokalnie, najprawdopodobniej przez sasiadujace trypletowe stany
elektronowe. Nawet po wyeliminowaniu z analizy tych zaburzonych pozioméw, opis
wszystkich pozostalych za pomoca jednego zestawu wspotczynnikow Dunhama byt
niemozliwy. Najprawdopodobniej przyczyna byla (poza zaburzeniami lokalnymi) deformacja
krzywej w bliskosci minimum. Dlatego tez przy opisie stanu 4'II wyznaczono dwa zestawy
wspotczynnikow Dunhama dla dwoch obszarow, a takze metoda IPA krzywa energii
potencjalnej odtwarzajaca jedynie 890 z 1293 zaobserwowanych poziomdéw oscylacyjno—
rotacyjnych w zakresie liczb oscylacyjnych v’=0 + 53. Wydaje sig, ze dla dokladniejszego
opisu tego stanu konieczne jest przeprowadzenie dalszych badan do§wiadczalnych.

Otrzymane wyniki poréwnano z przewidywaniami teoretycznymi i przedyskutowano
zauwazone réznice. Obliczenia teoretyczne bardzo dobrze oddaja ksztalt potencjalu, tym
niemniej rdznice w polozeniach poszczegolnych stanow elektronowych znacznie przekraczaja

doktadnos¢ doswiadczalna.
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