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e er E` er p er s e n t s ht e iht e i g e n V a lu e o f t h e H aln i l ot n i a n s u b

一

m a t r i X ,

马 t h e j th m o l e c u l a r p ar a m e -
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Aft e r a s u e e e s s fu l a s s ig n m e n t o f q u a n t u m n u m b e sr t o s p e e t r a l l i n e s ,

m o l e e u l a r p a ar m e te sr e a n b e

i m p or v e d ht or u
hg ht e l e a s t s q u ar e s if t Of e

冲
e ir m e n ta l d a t a

.

T h i s s t e p al lo 认 5 o n e t o e x tr ac t ht e k n 、 l
-

e d g e o r m o l e e u l a r s t ur e tu r e

for m e x p e r im e n t a l s p e e t ar
.

s e a r s [ 1 ] i n t r o d u e e d a zi bar 叮 r o u t i n e u s i n g t h e

s i n即 l ar v a lu e d e e o

呷
o s it i o n

( s V D ) al sor i ht m i n h i s l e a s t s q u

aer
s if tt i n g p r o 『 a m

.

hT
e s u e e e s s o f ht e

S V D a lg o r i t hm 15 d e r i v e d for m i t s g o o d s ta b il i t y a n d fa s t e o n v e r g e n e e
.

H o w e v e r ,
t h e s i n邵 l a r v a l u e s

n e e d mt
n e a ti n g a n d e d i t i n g a e e

odr
i n g to a m an u al ly

s eP e i if e d e r i t e r i o n ; ht e if t t i n g r e s u l ts ,

1
.

e
.

m o l e e u l a r p a ar m e t e r s a n d t h e i r s ta n d a dr d e v i a t io n s , v a叮 s u b s t a n t i a l ly w i th s u e h a e r i t e r io n
( R e f

.

[4 」
,

e h即
.

15
.

4 )
.

B y m e a n s o f t h e p r in e ip l e a n d a l g o r i th m fo r t h e le a s t s q u a r e s if t i n R e f
.

「6」
,

w e h a v e d e v e l o p e d

a n e w l e a s t s q u a r e s if t t i n g or u ti n e w i t h o u t a n y art iif e i a l w o r k
.

hT
e in p u t d a t a s e t fo r e a ll i n g th is or u -

t i n e in e l u d e s th e e a l e u la t io n e

mr sr i n t h e t r a n s it i o n
fer q u e n e i e s s t o r e d i n a o n e 一

d im e n s io n a l a

arr y

Y ( N )
,

th e w e i g h t s fo : da t a p o i n t s S t o er d in a 。 n e 一

d i m e n s i o n a l a

arr y w ( N )
, a n d th e d e r i v a t iv e s o f

t r a n s it i o n fr e q u e n e i e s to m o l e e u la
r p a r a m e t e r s s t o er d in a t w o 一

d i m e n s i o n a l a rr a y D (
n ,

N )
.

H e er N

d e n o t e s t h e n u m b e r o f d a t a p o in ts , a n d n th e n u m b e r o f if t te d p a ar m e te sr
.

F o r th e i t h d a t a p o i n t
,

t h e

fr e q u e n e y e

orr
r 了1 15 d e if n e d a s th e d i ffe er n e e b e t w e e n o b s e vr e d a n d e a l e u l a t e d v a l u e s ,

t h e w e i g h t 切 i
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t h e d e r i v a t iv e t o
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, e a n b e e a le u l a t e d i n te
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s o f E q
.
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3 Pr o fi l eof Pr o gr a
m

T h
e pro gr a m p ae k a gefo r th e de t ai l e d an al y si o sf s pe e tr ao f a s y m me tr i e to pfr e er a di e al o s e n si st s

o f fo u r mu tu all yo e n s

ru t
e ti ve an di n tr e ae ti ve Pr a t s

.

pr ta1 15 t h e pr e di e ti o n pro gr a mo f th e z ero fi el d s pe e tru m
.

T h
er e15 o n e qu i v al e n t pr t ai n S e ar s

’

pro 孚 a m
.

B yo e n stru e ti n g b a si s ve e to r su b
一 s p ae e, s e t t i n g u p H a m il t o n ia n s u b

一

m a t r i x , a n d d ia g o n a l i z -

in g th e H a m i l to n i a n s u b
一

m a tr ix , e n e

卿 l e v e l s e a n b e o b t a i n e d
.

A e e o dr in g t o th e s e le e t i o n ur le
,

th e

fr e q u e n e ie s fo r a l l p o s s i b l e t ar n s i t io n s e a n b e e a l e u l a t e d
.

W i th t h e m a i n m o le e u l a r e o n s t a n t s a n d t h e

s e a r e h ar n g e fo r or t a t io n a l q u a n t u m n u m b e r N a s t h e i n p u t
,

th e z e r o if e ld s p e e tur m p er d i e t i o n por 群 a m

w i l l y ie ld a l l
z e r o if e l d e n e

gyr Ie v e l s a n d fer q u e n e i e s fo r a l l Po s s ib le t ar n s i ti o n s w i t h i n th e or t a t i o n a l

q u an t u m n u m b e r r a n g e
.

hT i s p r o g ar m g er a t ly h e l p s s p e e t or s e o p i e e x p e r i m e n ta t io n s i n e e th e s e a cr h

a r e a e o u ld b e n

aorr
w e d a e e o dr i n g t o t h e z e r o if e l d s p e e t ur m p r e d ie t io n

.

M o er o v e r ,
th e z e or if e ld s p e e -

t ur m p er d i e t i o n 15 e x ter m e l y u s e fu l fo r th e a s s ig n m e n t o f t h e z e or if e ld o r L M R s p e e t ar
.

A e e u r a t e z e or

if e ld s p e e

utr m P r e d i e t i o n m ay r e l i e v e s o m e b li n d s e a r e h i n th e p or e e s s o f t h e t e s t t r i a l a s s i即m e n t t o

L M R s Pe e t ar
.

P a rt 2 15 t h e p r e d i e ti o n p or 脚m o f L M R s p e e tur m
.

T h i s p or 娜m s e a cr h e s m a g n e ti e er s o n a n e e

l i n e s in a fu l l ar n g e
.

F ir s t ly
, e x p a n d e a e h z e or if e ld t ar n s i t io n w h o s e

fer q u e n e y 15 e l o s e t o t h e l a s e r

fer q u e n e y
, e a l e u l a t e e a e h Z e e m a n e o m Po n e n t w it h m a g n e t i e q u a n t u m n u m b e r s a t i s

fy i n g I M
; l蕊 F

,

a n d s e a cr h fo
r a ll if e l d p o s i t i o n s a t hw ie h m a g n e t ie r e s o n a n e e m a y o e e u r

.

A n d th e n e a l e u la te t h e t r a n -

s i t i o n fr e q u e n e y a t e a e h p o s s ib l e if e ld p o s i t io n ,
th e d i ffe

r e n e e b e wt e e n t h e tar n s i t io n
fer q u e n e y a n d ht e

l a s e r fr e q u e n e y
,

th e er l a t iv e i n te n s i ty a n d Z e e m a n tu n i n g r a te
.

R e l a ti v e l y P er e i s e m o l e e u la r e o n s ta n ts

a n d q u a n ut m n u m b e r s fo r th o s e z e or if e l d t ar n s i t io n s

hw
o s e

fer q u e n e i e s ar e e l o s e t o th e l a s e r
fer q u e n e y

d e r iv e d for m th e z e or if e ld s p e e tur m p er d i e t i o n ar e n e e d e d i n t h e in pu t d a t a s e t fo r t h i s e a l e u la t i o n
.

T e n t a t i v e a s s i g n m e n t t o s P e e tr a l l i n e s e a n b e m a d e i n t e
mr

s o f P er d ie t e d if e ld P o s i t io n s ,

er l a ti v e i n t e n -

s i t i e s an d Z e e m a n t u n i n g r a t e s
.

M a g n e t i e q u a n t u m n u m b e sr a r e n e e d e d i n t h e i n p u t d a t a s e t i n S e a sr
’

p or 邵a m
.

hT i s d o e s l i m i t i t s p o w e r i n t h e s e a cr h fo r m a g n e t ie er s o n a n e e l i n e s
.

o u r p or 群 a m i m p or v e s

m u e h w i t h r e s p e e t t o th e ab o v e p o i n t
.

P a rt 3 15 th e m a g n e ti e r e s o n a n e e a s s ig n m e n t p r o g ar m
,

hw i e h m a k e s a s s i g n m e n t s o n th e b a s i s o f

th e r e s u l t s o n ht e t e n t a t i v e a s s i邵 m e n t i n P a rt 2
.

hT
e if e ld p o s i t i o n s a t w h i e h tar n s i t i o n

fer q u e n e i e s a er

e a le u l a t e d a er t h e ir o b s e抖e d v a lu e s i n th i s p a rt i n s t e a d o f t h e e a l e u l a t e d v a l u e s a s i n th e L M R s p e e -

t m m p er d i e ti o n
.

O n e e a n m a k e s u er hw
e th e r t h e t e n ta t iv e a s s i邵 m e n t 15 s u e e e s s fu l o r n o t b y e o m p ar

-

i n g ht e o b s e vr e d a n d e a l e u l a t e d v a l u e s i n ht e t r a n s i t io n fr e q u e n e y a n d er fe rr i n g t o th e er l a ti v e in t e n s i
-

t i e s o f s p e e t ar l l i n e s a n d Z e e m a n t u n i n g r a t e s
.

hT
e er s u l t s o f t h e t e n t a t i v e a s s i g n m e n t s a er n e e d e d in

th e i n p u t d a t a s e t fo r t h is e a l e u l a t i o n
.

P a rt 4 15 th e m o l e e u l a r e o n s ta n t if t t in g Por gr a m
,

hw i e h 15 t h e if n a l g o a l o f th e s P e e tor s e o P i e e a l
-

e u la t io n
.

T h e i n i t i a l v a l u e s fo r m o l e e u l a r e o n s ta n ts ,

q u a n t u m n u m b e r s fo r th e u p p e r a n d l o

we
r le v e l s

d e r iv e d for m t h e z e r o if e ld o r L M R s p e e t ur m p er d i e t i o n , o b s e vr e d v a lu e s fo r t ar n s i ti o n fr e q u e n e ie s a n d

if e ld p o s it i o n s , a n d e x p e ir m e n t a l u n e e rt a i n t ie s a r e n e e d e d i n th e i n pu t d a t a s e t fo r th i s e a l e u la ti o n
.

hT
e e ir t e r i o n fo r te

mr in a t in g th e e x e e u t i o n o f le a s t s q u a er s if t ti n g p r o g
amr

s h o u ld a l s o b e s p e e iif e d
.
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