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Tém tit. Trong gan diing Born - Oppenheimer, thé niang ciia phén tir NaLi ¢ trang thai 3 duoc Xac
dinh theo phuong phap nhiéu loan ngugc. Toan bo 360 vach phé voi do bat dinh 0.1 cm™ duoc st
dung 1am céc gia tri ¢ ‘chudn” dé tinh bé chinh nhiéu loan cho duong thé nang da dugc xac dinh theo
phuong phap Rydberg-Klein-Rees trong cong trinh trude day. Két qua, dudong thé nang sau khi bd
chinh c6 do tin cdy ung véi do léch chuan trung binh 6 = 0.49 trong mién chiém 43% cua toan bd do
cao thé nang.

I. GIOI THIEU

‘Trong pho hoc phan tir hai nguyén tir, mdi trang thai dién tir dugc dic trung boi mot duong
thé ning tuong tac gitra hai nguyén tur. Khi biét duoc tap hop cac duong thé nang nay thi tan s,
cuong do phd cua cac dich chuyén giita cac trang thai dién tir (bao gom ca cac dich chuyén dao
dong va dich chuyén quay cta phan tir) va ning luong phan ly c¢6 thé duoc xac dinh mot cach dé
dang. Cuong d6 dich chuyén phd cho biét thong tin vé mé men ludng cuc dién, do dé cho phép
xac dinh cac tinh chat dién cua phan tir. Biét duong thé ning cho con phép xac dinh duwoc nhiing
mién khoang cach gifta cac nguyén tr ma & dé két hoa hoc hoic lién két Van de Waals dong vai
tro cht yéu. Ngoai ra, dua vao tap hop cac dudng thé ning thi cac “kénh” dich chuyén (dic biét
1a dich chuyén khong birc xa) trong phan tir ¢6 thé duoc xac dinh. Gan ddy, su ra doi cua cua ki
thuat 1am lanh nguyén tir bang laser di mo ra huéng mai vé tao phan tir lanh va nghién ctru va
cham gitra cac nguyén tu ¢ nhiét do thap. Khi do, thé niang 1a mot trong cac thong s6 quan trong
dé thiét 1ap cac thong sb thuc nghiém. Vi vdy, viéc xac dinh chinh x4c duong thé ning ¢ cac
trang thai di¢n tu trong phan tir vira mang tinh co ban va mang tinh thoi sy trong cac nghién ctu
pho hoc phan ti.

Trong lich sir phat trién cua phd hoc phén tir, c6 nhidu phuong phap xac dinh thé nang phan
tir tir cac sb liéu pho thyc nghiém. Trudc day, phuong phap Rydberg-Klein-Rees [1] (Vlet tat 1a
RKR) dua trén ly thuyet chuan c6 dién thuong dugc cac nha pho hoc sir dung. Uu diém cua
phuong phap nay 1a thé nang duoc xac dinh tai cdc diém quay dau (turning point) nén dé doan
nhan duoc cac dic trung pho cta phén tir ¢ cac trang thai dao dong. Ngoai ra, thé ning cua phan
tir cling c6 thé duoc biéu dién theo cac ham giai tich (thé Morse, thé Lennard-Jones, v.v). Tuy
nhién, v&i su phat trién cua cac k¥ thuat phd laser phan giai cao thi su xac dinh thé ning cia
phan tir theo cac cach truyén thong nhu vy 1a chua di do chinh xac. Hién nay, c6 hai phuong
phap xac dinh duong thé ning duoc st dung phd bién. Phuong phap thir nhat 1a xac dinh thé
nang dudi dang s6 dung ly thuyét nhiéu loan ngugc [2]. Mic du phuong phap nay xac dinh thé
ning theo tap hop cic diém tuong mg voi cac gia tri khac nhau cua khoang cach gilta hai
nguyén tir nhung c6 uu diém 1a ap dung dugc cho tit ca cac trang thai dién tir ing VOl thé nang
dang ky di hodc khong ky di (c6 dang ham Morse). Phuong phap thir hai la fit truc tiép thé nang
c6 dang la ham giai tich nao d6 v6i s6 liéu thuc nghiém [3] (DPOTFIT). Phuong phap nay co uu
dlem 14 thé ning duoc xac dinh tuong dbi gon theo mot ham giai tich va co thé ngoai suy cho ca
mién khéng c6 s6 liéu thuc nghiém. Tuy nhién, phuong phap nay thudng chi ap dung dugc cho
cac trang thai dién tir c6 dang thé ning khong ky di.

683



Advances in Optics, Photonics, Spectroscopy & Applications VI ISSN 1859 - 4271

Sy ra doi cua k¥ thudt tao phan tir lanh tir cdc nguyén tir lanh trong thoi gian gin day da dwa
cac phan tir kim loai kiém di chat nhu NaLi thanh nhiing d6i twong duogc quan tim dac biét do
ching tén tai m6 men ludng cuc dién vinh ctru. Tuy nhién, loai phan tir di chat di chat nay
thuong rat khé nghién ctru thuc nghiém ¢ trang thai hoi boi xen phu pho cua cac phén tu dong
chit hop thanh. Ngoai ra, cac mirc nang lugng dao dong quay nam rat gan nhau nén voi cung
mot budc séng kich thich ciing co thé tao ta nhiéu dich chuyen pho Gan day, van dé xen phu
pho d6i v6i NaLi da duge nhom nghién ctiru & Warsaw [4] giai quyét bang cach st dung k§ thuat
pho laser dénh dau phan cuc va di quan sat dugc nhiéu trang thai dién tir khac nhau. Bac biét,
v6i trang thai 3'TI cac tac gia da dan ra duoc cic hang s6 phan tir va duong thé nang RKR [4].
Puong thé nang RKR di cho biét didc trung phd cua trang thai nghién ciru va da duoc str dung
lam tiéu chi danh gia do tin cdy cua hai cong trinh ly thuyét da cong bd trong thoi gian gan day
[5,6]. Mic dau vay, do NaLi la phan tir nhe nhét trong ho cac phan tur kim loai kiém di chat nén
duong thé ning RKR xac dinh trong [4] khong thé mo ta chinh xac toan b sb liéu. Piéu nay co
thé thdy 13 khi so sanh véi s6 liéu thuc nghiém véi tri riéng clia phuong trinh Schrodinger tmg
thé RKR da dan dén do 1éch chuan trung binh 1a 6 = 3.6.

Trong bai bdo ndy, ching t6i str dung phuong phap nhiéu loan nguoc dé xac dinh chinh xac
duong thé nang cua trang thai 31T cua NaLi. Trong cdc chu trinh giai lap cua phuong phap nhiéu
loan nguoc, thé ning ban dau cé thé chon 1a mot thé nang gan dung nao d6 (thé ab initio, thé
Morse, RKR, v.v) nén dé tién loi chung té1 chon thé RKR duoc xac dinh trong [4]. O day,
phuong trinh Schrodinger dugc giai bang phuong phap Numerov-Cooley [7], con néi suy thé
nang tai cac diém lugi duge thue hién bang cach sir dung ham spline bac 3. Trong mdi chu trinh
giai lap, cac hé sb khai trién trong ham spline bac 3 dugc xac dinh béng cach fit s6 liéu thuc
nghiém véi cac tri riéng trong gan ding binh phuong téi thiéu [8].

II. LY THUYET NHIEU LOAN NGUQC

Trong gan dung Born-Oppenheimer, trang thai dién tir ciia phan tir c6 thé duoc biéu dién theo
phuong trinh Schrédinger ban kinh
HXV,J(R) = EV,JXV,J(R) (1)
v6i H 1a Hamiltonian duogc cho bdi
2 2 2
i hd . h :
24 dR® 2uR
O day, A 1a hinh chiéu ciia md men géc toan cua cac dién tir 1én duong thang ndi hai hat nhan
(A=0,1,2...); R la khoang cach gilta hai hat nhdn nguyén tu; p 1a khoi luong rit gon cta phan
tu; v va J tuong tmg la s6 lugng tir giao dong va so lugng tir quay cua phén tu; U(R) la thé nang
cua phan tir, g h¢ s6 lién két lambda gilta cac trang thai quay, 6 = 0 hodc 1 d6i vdi cac trang thai
quay c6 tinh chan l¢ e hoac f. ) . ’
Theo ly thuyét nhieu loan ngugc [2], gid st thé ning tuwong tac ctia hé trong gan ding cap

[J(J +1) = A*]+6q[J(J +1) = A’ ]+ U(R) (2)

khong 1a U (R), khi d6 Hamintonian trong phép gan ding nay A cua hé
32 2 2

ﬁ((,) _ h d - + h -

2u dR ZyR

s& tuong tmg véi cée tri riéng cap khong { E) }. Néu tap hop gid tri riéng { £\°) } duogc tinh

[J(J+1)=A* 1+ 04 [J(J +1)= A’ ]+ U(R) 3)

theo (1) v6i Hamintonian H 1éch véi tap cac gia tri thuc nghiém {EV(’Z) } thi ching ta thyuc hién

tim bo chinh cp mot AH® cho H' sao cho Hamiltonian toan phan
H=H+AH" 4)
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Trong biéu thic (4), bd chinh AH® duogc tim sao cho tri tap hop tri riéng {E,, ;} thu duoc khi
giai phuong trinh (1) d6i véi H s& gan vGi cac gia tri thuc nghiém hon so véi tap hop tri riéng
{ E°) } thu dugc trong gan ding cap 0.

Theo ly thuyét gin dung doan nhiét, su khong phu hop gilra tri riéng khi giai phuong trinh
Schrodinger vo1 gia tri thyc nghiém la do mét s6 tuong tac (con goi 1a tuong tac khong doan
nhi¢t) da bi bod qua trong phép gan ding Born- Oppenheimer. Vi vay, tr bi€u thuce (3) ta cé thé
biéu dién AH" boi

AH®Y = AU(R) + Aq (5)
v6i AU(R) va Ag tuong tng 1 bd chinh cho ham thé nang U (R) va hé s6 lién két Ag.

Nhu vdy, sau mét chu trinh tim bd chinh, ham thé nang va h¢ s6 lién két lambda méi cua phéan
tr twong Ung la:

UR)=U" (R)+AU(R) (6)

q=4q"" +Aq (7)
Trong thuc té, sau khi thyc hién cac tinh toan theo (6) va (7) thi ham thé ‘nang U(R) va hé sd
lién két lambda Ag tiép tuc duoc xem nhu 13 cac gan ding cép khong va tiép tuc thuc hién chu

trinh tim bd chinh. Chu trinh s& duoc két thuc khi d6 1éch gitra tap hop céc tri ri€ng tng vdi ham
thé nang madi véi cac gia tri thuc nghiém hoi tu td1 mot gia tri nao do (thuong 1a do bat dinh cua
phép do). Ngoai ra, vi thé ning ban dau U(R) thuong duoc xac dinh dudi dang sb (vi du thé
RKR) nén dé tinh bd chinh theo (6) thi can phai noi suy thé ning tai cac diém ludi dé tinh béng
s0 phuong trinh Schrédinger (1). Trong cong trinh nay, chung t6i sir dung ham spline bac 3 dé
ndi suy thé nang va bd chinh cua né tai cac diém ludi. Su lwa chon ham spline bac 3 & day tién
loi hon nhiéu so véi cach st dung cach str dung céc da thirc true giao trude ddy [2] bai né khong
phu thudc vao s6 da thirc duge lya chon trong phép ndi suy.

III. AP DUNG CHO TRANG THAI 3'TI CUA NALI

Véi trang thai 3'TT cua NaLi, chung t6i chon thé ning ban dau U°(R) 1a thé RKR duoc xéc
dinh trong [4] cting v6i hé sb lién két lambda q(o) =0.388%107 cm’ phuc vu cho chu trinh tinh
cac bo chinh theo (6) va (7). Tuy nhién, vi thé nang RKR chi dugc xac dinh theo 18 cap diém
quay dau (twong Gng véiv =0 dén v = 17) nén chung t6i da ngoai suy duong thé ning nay ra hai
phia dén gid tri R = 2.0 va R = 6.0 A dé dam bao dicu kién bién khi giai phuong trinh
Schrodinger ban kinh. Phan ngoai suy dugc xac dinh theo mé hinh thé ning Hulbert -
Hirschfelder [9]. Sau d6, toan bo thé nang ban dau nay duoc ndi suy dé xac dinh theo ludi 0.1 A
dbi v6i bién s6 R. Toan bd sb séng ciia 360 vach phd xac dinh trong [4] dugc bién d6i thanh cac
s6 hang phd {E)",} cla trang thai 3'TI bang cach cong thém nang lugng twong Gmg cliia mirc
dudi. O day, nang luong ciia muc dudi trong cac dich chuyén phd duoc tinh theo cac hang sb
phan tu dinh trong cong trinh [10].

Trong khi tinh toan, cac bo chinh dugc tinh theo gan dung binh phuong t6i thiéu dya theo hai
tiéu chi sau day:

1. D¢ léch chudn trung binh o ciia tdp hop cdc s6 hang pho.:

(1A ELO-EL )
“‘(N;{ ) D -
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trong d6 N 1a sb cac sb hang pho, Au(i)=0.1 cm™ 14 d6 bét dinh cua gia trj thuc
nghiém ddi vai tat ca cac phép do [4]; E) (i)va EJ,(i) tuong img la s6 hang phé do
dugc va tinh todn cua trang thai thu i.

2. Trong moi phép do, do {éch giita 56 hang phé thuc nghiém va 56 hang phé duorc tinh

todn phai nhé hon dg bat dinh ciia phép do (0.1 cm™), nghia la

E",(i)-E,(i)<0.1 cm™.

Sau vai chu trinh tinh b6 chinh nhiéu loan theo (6) va (7), d6 léch gilta cac hang phé thuc
nghlem v6i gid tri twong Gmg tinh theo phwong trinh (1) nho hon d6 bat dinh ctia phép do (0.1
cm™) nén chu trinh duge hoan thanh. Pudng thé ning moéi nay cho phép xac dinh cac 50 hang

pho thuc nghiém vai @9 1éch chudn trung binh 6 = 0.49. Chi tiét ctia thé nang cliing voi hé sb lién
két lambda duoc trinh bay nhu trén bang 1.

Bang 1: Puong thé nang va hé sé ¢ duoc xac dinh bang phuong phap nhidu loan nguoc

R [A] Ulem™] R [A] Ulem™] R[A] Ulem™]
2.0 41701.59 3.4 29990.45 4.8 32265.03
2.1 39324.15 3.5 30039.58 4.9 32467.27
2.2 3727236 3.6 30124.87 5.0 32717.70
2.3 35650.80 3.7 30238.89 5.1 32840.68
2.4 34268.13 3.8 30374.63 5.2 33056.24
2.5 33241.70 3.9 30528.33 5.3 33249.29
2.6 32323.26 4.0 30695.24 5.4 33431.70
2.7 31617.540852 4.1 30872.78 5.5 33608.65
2.8 31065.943718 4.2 31057.39 5.6 33857.45
2.9 30653.441615 4.3 31248.61 5.7 34050.27
3.0 30355.701417 4.4 3144424 5.8 34243 .45
3.1 30156.495158 4.5 31643.63 5.9 34437.20
32 30036.700949 4.6 31846.96 6.0 34632.06
3.3 29986.654561 4.7 32053.418937 q=0.382x10" cm™

o =0.49

Pudng thé ning thu dugc ¢ dang nhu trén hinh 1. O day, mién dugc to dam 1a chi phan thé
nang tuong Umg vdi truong s6 liéu thuc nghiém, mién con lai twong tmg voi phﬁn ngoai suy dé
dam bao diéu kién bién khi giai phuong trinh Schrodinger ban kinh. Str dung s6 ligu pho trong
cong trinh [4] ching t6i da xac dinh duoc mién thé ning dugc bao phu boi trudng sb liéu thuc
nghiém (trc 12 mién tin cdy tmg véi do léch chuin 6 = 0.49) chiém 43% d6 cao ciia dudng thé
nang (tinh tir diy dén giéi han phan ly).
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Hinh 1. DPuong thé ndng ciia Nali ¢ trang thdi 3'I1 xdc dinh theo phwong phdp nhiéu loan nguoc.

IV. KET LUAN

Trong céng trinh ndy, sit dung phuong phap nhiéu loan nguoc chung t61 da xac dinh chinh
xac duong thé nang cua phan tir NaLi ¢ trang thai dién tu 3! H DPuong thé ndng nang nay mo ta
rat tot truong sb liéu thuc nghiém (voi do bat dinh 0.1 cm™ va d¢ léch chudn trung binh o =
0.49). Mic du mién tin cay cua dudng thé nang chi chiém 43% do cao toan dudng thé ning
nhung céc thong tin trong mién nay 1 rat quan trong dé danh gia sy thay doi cua luc lién két hoa
hoc theo khoang cach giita hai nguyén tir. Ngoai ra, vi duong thé ning thu duoc, ta co thé tinh
chinh x4c hon céc dich chuyén phé dao dong theo nguyén ly Franck-Condon.

V& mit phuong phéap luan, khi gin ding Born-Oppenheimer bi ph4 v& thi cAn phai thém cac
sO hang khong doan nhiét (non-adiabatic terms) vio phuong trinh Schrodinger ban kinh (1) +
(2). Tuy nhién, bang phuong phap nhiéu loan nguoc ta van co thé mo ta trang thai cua phan tu
theo cac phuong trinh (1) = (2) nhung duong thé ning lic nay da bao ham ca nhiing phan do
tuong tac khong doan nhiét giita cic trang thai lan can. Thé ning thu duoc trong truong hop nay
c6 thé c¢6 dang ky di. Vi vay, phuong phap nhidu loan nguoc rat c¢é ich ca khi gan dtiing Born-
Oppenheimer bi pha vo.
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