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Molekuta dwuatomowa NaRb jest od wielu lat obiektem intensywnych badan
doswiadczalnych i obliczen teoretycznych. Historia badan nad ta czasteczka siega
roku 1928. Jest ona atrakcyjnym obiektem badan, poniewaz znajduje zastosowanie
w wielu doswiadczeniach obejmujacych dynamike zderzen, spektroskopie fotoasocja-
cyjna i chtodzenie laserowe. Istnieja rowniez perspektywy uznania jej jako specjal-
nego kandydata na dwusktadnikowy kondensat Bosego-Einsteina.

Na poczatku rozprawy doktorskiej sa przedstawione cele: opis teoretycznych me-
tod obliczeniowych oraz mozliwosci ich zastosowania do opisu struktury oscylacyjno-
elektronowej wybranej czasteczki z uwzglednieniem efektow relatywistycznych. Me-
tody obliczeniowe zaimplementowane w pakiecie obliczeniowym MOLPRO opieraja
sie na pseudopotencjatach, ktore zastepuja jadra oraz catkowicie zapelione powtoki
elektronowe w badanej molekule. Tylko dwa pozostate elektrony sg brane bezposred-
nio pod uwage w obliczeniach. Do otrzymanych rezultatéw zaliczaja sie¢ nierelaty-
wistyczne krzywe energii potencjalnej oraz krzywe z uwzglednieniem oddziatywania
spin-orbita (przedstawione na rysunkach 1 i 2). Majac obliczone krzywe adiaba-
tyczne energii potencjalnej mozna wyznaczy¢ parametry spektroskopowe, momenty
przejs¢ dipolowych i czynniki Francka-Condona. Dodatkowy cel niniejszej rozprawy
stanowi pokazanie perspektywy rozszerzenia podejscia nierelatywistycznego z mole-
kuty dwuatomowej na molekute tréjatomowa. W tym przypadku chodzi o molekute
Rbgs, ktéra moze by¢ zbadana dla liniowej oraz nieliniowej geometrii z ustalonym
katem wigzania. Najbardziej interesujacy z punktu widzenia zimnych molekut jest
stan kwartetowy.

W nastepnym rozdziale przedstawiony jest teoretyczny opis czasteczki. Najpierw
opisuje symetrie czasteczki NaRb. Bazuje ona na modelu bryty sztywnej oraz na ele-
mentach teorii grup - przedstawiony jest jej schemat i elementy symetrii heterojadro-
wej czasteczki dwuatomowej. W dalszej kolejnosci opisuje ograniczenia obliczeniowe.
Po tym wprowadzeniu szczegbétowo opisuje elementy teorii, w tym rozdzielenie ru-
chu jader od ruchu elektronow, ktérego konsekwencjami sa dwa przyblizenia: adia-
batyczne i Borna-Oppenheimera. Zagadnienie zostalo przedstawione w podejsciu
nierelatywistycznym. Bez rozdzielenia ruchu jader od ruchu elektronéw nie mozna
mowi¢ o strukturalnym modelu molekuty (przestrzennym rozmieszczeniu atoméw).
W nastepnym podrozdziale przedstawione jest wyprowadzenie czynnikéw Francka-
Condona, wychodzac od definicji momentow przejé¢ dipolowych. W podsumowa-
niu przedstawiam relacje pomiedzy prawdopodobienstwem przejscia miedzy dwoma
molekularnymi stanami a usrednionym zdelokalizowanym momentem dipolowym
i kwadratem catki naktadania jadrowych funkcji falowych. W nastepnej kolejnosci



omoéwione sa reguty wyboru dla przypadkéw Hunda (a) i (c), ktére opisuja zmiany
liczb kwantowych przy przechodzeniu z jednego stanu kwantowego do drugiego.
Kolejny etap to przedstawienie szeregu Dunhama i zwigzanych z nim statych mole-
kularnych oraz parametréw spektroskopowych niewchodzacych w jego sktad. Szereg
Dunhama opisuje rozktad pozioméw energetycznych zaleznych od oscylacyjnej i ro-
tacyjnej liczby kwantowej. Dodatkowe cztony uwzgledniane w hamiltonianie elektro-
nowym: poprawka do energii kinetycznej, rozmycie tadunku elektronéw ze wzgledu
na ich ruch relatywistyczny i oddziatywanie spin-orbita sg oméwione w podrozdziale
dotyczacym efektéw relatywistycznych. Ostatnie trzy podrozdziaty odnosza sie do
podejsé, bazy i metod obliczeniowych wykorzystywanych w kwantowo-chemicznym
pakiecie obliczeniowym MOLPRO.

W nastepnym rozdziale przedstawiam zestaw rezultatow teoretycznych obliczen
dla badanej molekuty oraz ich omowienie. W pierwszej kolejnosci przedstawione sa
adiabatyczne krzywe energii potencjalnej bez uwzglednienia efektow relatywistycz-
nych: przedstawione jest poréwnanie dla asymptot atomowych z wynikami ekspe-
rymentalnymi oraz teoretycznymi innych autoréw. Osiagnieta zostata bardzo dobra
zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi przedstawionymi przez Sansonettiego. P6z-
niej nastepuje opis krzywych energii potencjalnej pod wzgledem charakterystycznych
avoided crossings. W kolejnym kroku, przechodzac do analizy wynikéw, zestawione
sg parametry spektroskopowe w poréwnaniu z innymi autorami. Dokonane jest po-
rOwnanie wybranych stanéw z wynikami innych autorow pod wzgledem ksztaltu
potencjatéw, kolejno dla danej konfiguracji elektronowej i multipletowosci. Dla po-
tencjalow relatywistycznych mamy do czynienia z podobnym zestawieniem oraz bar-
dzo dobra zgodnoscig z wynikami eksperymentalnymi. Kolejny etap to przedstawie-
nie momentow przejs¢ dipolowych oraz czynnikéw Francka-Condona dla wybranych
stanéw oraz ukazanie ich relacji w ujeciu relatywistycznym i nierelatywistycznym.
Przedstawitem rowniez wykorzystanie tych krzywych w analizie widma otrzymanego
w wyniku doswiadczenia.

Kolejny etap to perspektywy rozwoju badan, gdzie przedstawione sa mozliwo-
Sci rozszerzenia obliczen z molekuty dwuatomowej do czasteczek trojatomowych.
Jako przyktad zostata wzieta pod uwage molekuta Rbs. Przedstawione sg dwa naj-
nizsze kwartety dla geometrii liniowej przy rownych dtugosciach wiazania. Wyniki
otrzymalem dla trzech podejs¢ obliczeniowych wymagajacych zastosowania roznych
pseudopotencjatéow, baz funkcyjnych i metod obliczeniowych. Za pomocg tych trzech
podejsé obliczeniowych wyznaczony zostal najnizszy kwartet A’ dla dwoch katow
wigzania wynoszacych 60 i 180 stopni.

Podsumowujac, cele wyszczegolnione we wstepie pracy zostaly zrealizowane. Wy-
znaczono krzywe energii potencjalnej w ujeciu nierelatywistycznym i relatywistycz-
nym oraz parametry spektroskopowe dla tych krzywych. Przedstawiono réwniez mo-
menty przej$¢ dipolowych i czynniki Francka-Condona dla wybranych stanow. Poka-
zana zostata relacja pomiedzy poziomami oscylacyjnymi w obrazie nierelatywistycz-
nym i relatywistycznym. Przedstawiona zostata réwniez mozliwo$é wykorzystania
wynikéw relatywistycznych w analizie widma poprzez obliczanie doktadnych réznic



pozioméw rowibracyjnych. Przedstawilem réwniez mozliwos¢ rozszerzenia obliczen
na molekute tréjatomowa Rbs.
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Rysunek 1: Krzywe energii potencjalnej stanéw (1-9)1%+.
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Rysunek 2: Krzywe energii potencjalnej stanéw (1-21)1.



