Uniwersytet Mikolaja Kopernika
Wydziat Chemii
Katedra Chemii Kwantowej i Spektroskopii Atomowej

Fwelina Grabowska

Rozprawa doktorska

Precyzyjne obliczenia widm

oscylacyjno-rotacyjnych

dla r6znych izotopologéw kompleksu H,—CO

Praca wykonana pod kierunkiem
dr hab. Piotra Jankowskiego, prof. UMK
Katedra Chemii Kwantowej

i Spektroskopii Atomowej

TORUN 2024






SPIS TRESCI

I

IT

I1I.

IV.

VL

VIL

VIII.

IX.

XL

XII.

XIII

. Wstep

. Informacje wstepne
A. Uwagi formalne
B. Odmiany spinowe czasteczki wodoru

C. Parametryzacja geometrii kompleksu

Powierzchnia energii oddziatywania
A. Pelnowymiarowa powierzchnia energii oddzialywania

B. Powierzchnie energii oddzialywania o zredukowanym wymiarze

Obliczenia widm oscylacyjno-rotacyjnych

A. Obliczenia oscylacyjno-rotacyjne dla stanéw zwiazanych
Znajdowanie stanéw rezonansowych

Doktadnosé obliczen dynamicznych

Intensywnosci przej$é i generowanie widm

= U O w

Ksztatt linii widmowych

. Podstawienia izotopowe

Kompleks paraH,—CO

Kompleks ortoH,—CO

Kompleks ortoD,—-CO

Kompleks paraDy—CO

. Kompleks HD-CO

Widma izotopologéw Hy—CO — résumé

Analiza doktadnosci powierzchni energii oddziatywania

A. Wplyw zaawansowanych efektoéw korelacyjnych na doktadnosé widm Ho—CO

B. Niepewnos¢ obliczenn energii oddzialywania

. Podsumowanie

11

13
16
18

23
23
26
28
29
30

31

33

41

51

71

98

109

112
112
126

132



Spis literatury 134



I. WSTEP

Oddziatywania miedzymolekularne decyduja o strukturze i wlasciwosciach klasteréw mo-
lekularnych réznej wielkosci, gazow czy fazy skondensowanej, w tym uktadéw o znaczeniu bio-
logicznym. Charakteryzuja sie przede wszystkim tym, ze energia oddziatywania jest znacznie
mniejsza od energii typowego wiazania chemicznego [1]. Efekty wystepowania oddziatywan
miedzymolekularnych znano od dawna, ale dopiero rozw6j mechaniki kwantowej pozwolit na
ich pelne jako$ciowe zrozumienie [2|, a rozw6j metod numerycznych i ogromny wzrost mocy
obliczeniowych komputeréw pozwolil na obliczanie wtasciwosci fizykochemicznych ilosciowo
zgodnych z doswiadczeniem. Z kolei spektroskopia nalezy do najwazniejszych i najbardziej
precyzyjnych metod badania materii. Nie dziwi wiec, ze byta i jest wykorzystywana réwniez
do badania stabo oddziatujacych kompleksow, nazywanych tez kompleksami van der Waal-
sa. Na przyktad, pierwsze doniesienie o spektroskopowym pomiarze dla dimeru czasteczek
wodoru pojawilo sie w roku 1964 (3], a dla omawianego w tej pracy kompleksu Ho—CO trzy
lata pozniej [4]. Dokladnosé tych wynikow byta jednak daleka od obecnych standardéw i po-
trzeba byto trzech dekad intensywnego rozwoju technik pomiarowych, aby otrzymaé¢ widmo
Hy—CO o doktadnosci umozliwiajacej wyciaganie ilosciowych wnioskéw o tym kompleksie.

Ktos, kto pierwszy raz spotka sie z kompleksem Ho—CO moze sie zastanawiaé¢, dlaczego
warto zajac¢ sie wlasnie tym kompleksem i czy w ogole ktos wczesniej sie nim interesowal.
Wiekszos$¢ z nas wie, ze czasteczkowy wodor jest najpowszechniejsza molekuta we Wszech-
Swiecie, ale znacznie mniej znanym faktem jest to, ze druga w tej klasyfikacji jest czasteczka
tlenku wegla. To wlasnie zainteresowanie ze strony astrofizyki i astrochemii stymulowalo
przez ostatnie dziesieciolecia badania nad kompleksem H,-CO. Nie udato sie jednak, pomi-
mo podjetych prob [5, 6], zaobserwowaé tego kompleksu w stanie zwiazanym, ale niewat-
pliwie kolejne préby beda podejmowane w zwigzku z nowymi mozliwo$ciami rejestrowania
zjawisk spektroskopowych wystepujacych w Kosmosie. Ogromne znaczenie dla astrofizyki
ma badanie zderzen Hy i CO. Wiemy na przyktad, ze zderzenia tych czasteczek powodu-
ja ich wzbudzenia rotacyjne, ale potem nastepuje deekscytacja i wypromieniowanie energii.
Stanowi to gléwny mechanizm schtadzania obtokéw molekularnych.

Znajomosé oddziatywan Hy i CO jest tez wazna na przyktad w kontekscie okreslania ilosci
wodoru w zimnych obtokach molekularnych, w ktorych spektroskopowe obserwowanie cza-
steczki Hy jest praktycznie niemozliwe, poniewaz nie posiada trwatego momentu dipolowego.
Tymczasem czasteczka CO jest stosunkowo tatwa do obserwacji, dlatego stuzy jako wskaznik

obecnosci i ilosci Hy. Wymaga to zalozenia, ze stosunek gestosci CO do Hs jest staly w prze-



strzeni i wynosi 107, co jest przedmiotem ozywionej dyskusji [7-9]. Inny ciekawy problem,
to badanie powstawania wigzan C-H w wyniku reakcji matych czgsteczek nieorganicznych,
takich jak Hy i CO, ktore ma szczegdlne znaczenie, poniewaz dostarcza wiedzy o fundamen-
talnym przejsciu od materii nieorganicznej do organicznej, a w konsekwencji o pojawieniu

sie zycia [10].

Zrozumienie oddzialywania czasteczek Hy i CO moze byé wykorzystane w innych obsza-
rach wiedzy, np. moze da¢ wglad w technologie separacji i magazynowania gazéw. Badajac
wlasciwosci kompleksu Ho—CO, badacze moga potencjalnie opracowaé bardziej wydajne me-
tody wychwytywania, przechowywania i oddzielania gazoéw, co jest wazne w zastosowaniach
takich jak magazynowanie paliwa wodorowego i wychwytywanie dwutlenku wegla [11]. Kom-
pleksy van der Waalsa, takie jak Ho—CO, moga tez odgrywac role w procesach katalitycznych.
Badanie interakcji miedzy czasteczkami Hy i CO na powierzchniach katalitycznych moze po-
moc w optymalizacji reakcji katalitycznych w réznych procesach przemystowych, w tym w

reakcjach uwodornienia oraz syntezie chemikaliow i paliw [12].

W mojej pracy rozwazam podstawienie izotopowe, konkretnie w czasteczce Hs, gdzie
izotop wodoru 'H jest zastapiony przez izotop *H, czyli deuter (D). Wiemy, Ze na skutek
podstawienia izotopowego moze dojs¢ do zmian wtasciwosci fizykochemicznych zwiazkow
chemicznych, np. temperatury topnienia czy wrzenia ciezkiej wody. W chemii wykorzystuje
sie podstawienie izotopowe na przyktad do badania mechanizméw reakeji. Jednak najwiek-
sze roznice widoczne sa we wtasciwosciach spektroskopowych, co tez mozna wykorzystacé
np. do badania struktury zlozonych czasteczek. Zatem znaczenie deuteru w laboratoriach
jest bardzo duze i jest on powszechnie wykorzystywany. [lo§¢ deuteru w stosunku do wo-
doru 'H mozna do$é precyzyjnie oszacowaé w wodzie oceanicznej, gdzie na 1 atom deuteru
przypada 6420 atoméw wodoru 'H, czyli stosunek D/H ilosci deuteru do wodoru 'H wynosi
1.5576 x 10~%. Ta niewielka ilo§¢ deuteru sprawia, ze jego znaczenie w procesach, ktore za-
chodza wokoét nas nie jest duze. Skad wiec bierze sie tak duze zainteresowanie deuterem w
astrofizyce i astrochemii? Okazuje sie, ze stosunek D /H bardzo zalezy od miejsca we Wszech-
Swiecie, i moze by¢ znacznie wiekszy niz w naszym bezposrednim sasiedztwie. Na przyktad,
w atmosferze Wenus ten stosunek wynosi 1.6 x 1072 [13], a w bardzo chlodnych chmurach
molekularnych wartosci D/H moga wynosi¢ od 1072 do 107! [14]. Zatem obecno$¢ deuteru
jest znacznie wicksza, stad jego udzial w wielu procesach jest bardziej zauwazalny niz w wa-
runkach ziemskich. Poza tym na podstawie stosunku D/H mozna wnioskowaé¢ o warunkach

panujacych w badanych obszarach czy o historii zachodzacych proceséw, ale ma tez istotne



znaczenie w teoriach kosmologicznych, takich jak Wielki Wybuch.

Badania teoretyczne pomagaja w zrozumieniu wszystkich wymienionych zjawisk anga-
zujacych czasteczki CO oraz Hs i jej izotopologdéw. Prowadzac je na odpowiednio wysokim
poziomie mozemy modelowaé rézne procesy, w tym te wazne w astrofizyce, ktore zachodza
czesto w warunkach anomalnych w poréwnaniu z ziemskimi, i ktore trudno jest stworzyc
w laboratoriach. Ponadto Hy—~CO, z racji juz istniejacej bazy wynikéw eksperymentalnych i
teoretycznych, jest waznym ukladem modelowym do testowania i ulepszania metod chemii
obliczeniowej. Naukowcy wykorzystuja wyrafinowane techniki obliczeniowe, aby doktadnie
modelowaé strukture, energetyke i dynamike komplekséw van der Waalsa, w tym H,-CO, co

przyczynia sie do powstawania coraz bardziej wiarygodnych podej$é teoretycznych.

Z uwag przedstawionych powyzej wiemy, ze kompleks Ho—CO jest wazny i interesujacy z
wielu powodéw, dlatego zajecie sie nim w ramach pracy doktorskiej bylo uzasadnione. Naj-
wazniejszym celem mojej pracy bylo stworzenie bazy informacji teoretycznych o widmach
oscylacyjno-rotacyjnych dla réznych izotopologéw i odmian spinowych kompleksu Hy—CO,
mianowicie paraHs—CO, ortoH,—CO, ortoDy,—CO, paraD,—CO i HD-CO. Dla czesci z tych
uktadow istnieje juz obszerna baza danych doswiadczalnych i teoretycznych, ktore beda pre-
zentowane przy okazji omawiania kolejnych przypadkow, jednak dla innych dane sa szczat-
kowe albo ich w ogoéle nie ma. Moje obliczenia dla ukladéw z pierwszej grupy postuzyty
do walidacji powierzchni energii oddziatywania oraz przyblizonych metod obliczania widm
oscylacyjno-rotacyjnych. Po nabyciu tej wiedzy wykonatam obliczenia dla tych kompleksow,
dla ktorych nie bylto do tej pory ani danych teoretycznych, ani do$wiadczalnych. Szczegdl-
nie wazne sa wyniki uzyskane dla kompleksow HD—-CO i paraD,—CO. Dla pierwszego z nich
zmierzono do tej pory tylko kilka linii widmowych, a dla drugiego danych eksperymentalnych
nie ma w ogble. W obu przypadkach otrzymane przeze mnie wyniki teoretyczne sg pierwszy-
mi w literaturze. Uzyskane wyniki pozwola na zaplanowanie ewentualnych eksperymentow

dostarczajacych informacji jeszcze doktadniejszej niz moje obliczenia.

Przy okazji dazenia do gléwnego celu pracy, pracowatam jeszcze nad kilkoma zagadnie-
niami, ktoére sa ciekawe nie tylko w kontekscie badania oddzialywania Hy—CO, ale takze
innych kompleksow. Po pierwsze, sprawdzitam, czy powszechnie stosowane w obliczeniach
widm oscylacyjno-rotacyjnych dla komplekséw van der Waalsa przyblizenie sztywnych rota-
torow pozwala osiagnaé¢ spektroskopowa doktadnosé obliczen. Pelne obliczenia dynamiczne
polegaja na rozwigzaniu réwnania Schrodingera dla ruchu jader w potencjale opisujacym

energie catkowita kompleksu. W przyblizeniu sztywnych monomeréw problem dynamiczny
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jest zredukowany do ruchu dwoch sztywnych rotatoréw na powierzchni energii potencjalnej
zaleznej jedynie od wspotrzednych miedzyczasteczkowych. Testy byly mozliwe dzieki wyko-
rzystaniu nowej powierzchni energii oddzialywania oraz wykonanych na niej pelnowymiaro-
wych obliczeniach dynamiki kompleksu Ho—CO. W ten sposob mieliSmy punkt odniesienia
dla naszych obliczen przyblizonych. Szczegdlng uwage poswieciliémy doktadnosci powierzch-
ni otrzymanej przez usrednienie powierzchni pelnowymiarowej po drganiach oddziatujacych
czasteczek. To ona byla zastosowana w obliczeniach widm dla wszystkich badanych przy-
padkow. Po drugie, badatam, czy ta sama powierzchnia oddziatywania moze by¢ uzywana
dla réznych izotopologdéw, czy tez powinnismy stosowaé dla kazdego przypadku powierzch-
nie dedykowane. Po trzecie, sondowatam, czy mozliwe jest w najblizszej przysztosci takie
udoskonalenie powierzchni energii oddziatywania, ktore pozwolitoby jeszcze bardziej zblizy¢
wyniki teoretyczne do do$wiadczalnych, poprawiajac w ten sposob predyktywnosé obliczen

teoretycznych.

II. INFORMACJE WSTEPNE

A. Uwagi formalne

W niniejszej pracy bede uzywala kropki jako separatora w liczbie dziesietnej. Jest to
notacja anglosaska, ktora obowigzuje w informatyce i jest standardowo uzywana do zapisu
liczb rzeczywistych w programach komputerowych. Zamiana wszystkich liczb w tabelach i
w tekscie na takie z separatorem w postaci przecinka bytoby oczywiscie mozliwa, ale wydaje
sie niepotrzebna.

Niektore symbole nawiazuja do angielskich nazw wielkosci czy pojeé, ktorych dotycza. Sto-
suje wiec oznaczenie 4D czy 6D w nawiazaniu do angielskiego okre§lenia ,four-dimensional”
czy ,six-dimensional”. Podobnie wielkosci otrzymane z danych eksperymantalnych oznaczone
sa jako ,expt”, a otrzymane z obliczen teoretycznych jako ,theo”.

W pracy wielokrotnie zachodzi potrzeba podania wartosci btedu $redniokwadratowego.
Bedziemy korzysta¢ wtedy ze skrotu RMSE (od ang. root mean square error).

Istotna czescia tej pracy sa obszerne tabele i rysunki, w niektorych przypadkach rozciaga-
jace sie na kilka kolejnych stron. Najkorzystniejsze byltoby, aby tekst dotyczacy tych tabel i
rysunkéw byt w bezposrednim ich sasiedztwie, ale to bardzo skomplikowatoby edycje catosci
i wygenerowatoby sporo ,dziur” w tekscie. W zwiazku z tym zdecydowatam, aby w rozdzia-

tach, gdzie ten problem wystepuje, czyli od VI do XII, umiesci¢ tabele i rysunki na koncu



kazdego rozdziatu, w kolejnosci pierwszego odwotania do nich.

B. Odmiany spinowe czasteczki wodoru

Wodor czasteczkowy wystepuje w dwoch odmianach, zwanych tez czasem izomerami spi-
nowymi, para-Hs i orto-Hs. Podobnie, gdy czasteczka powstanie z dwoch deuterow, mozemy
otrzymac para-Ds i orto-Dy. Fakt ten ma zasadniczy wplyw na widma, ktéore badamy w tej
pracy, wyjasnijmy wiec krotko te terminy.

Niezaleznie od tego, czy rozwazamy Hy czy Do, caltkowita funkcje falowa czgsteczki dwu-

atomowej homojadrowej mozna zapisa¢ z dobrym przyblizeniem w postaci [15]

v = 77Z)el Xosc Yrot 77Z)sj7 (1)

gdzie 1 jest funkcja elektronows zalezaca od wspotrzednych elektronowych, xosc jest funkcja
opisujaca oscylacje czasteczki i zalezy od odlegto$ci pomiedzy jadrami, vy, opisuje obroty
czasteczki traktowanej jako sztywny rotator i zalezy od katow definiujacych orientacje cza-
steczki w ustalonym ukladzie wspolrzednych, natomiast vy opisuje cze$¢ spinows ukladu ja-
der. Przyblizenie, ktore zostato zastosowane przy zapisie (1), polega na zaniedbaniu sprzezen
pomiedzy efektami o réznym charakterze, np. rotacjami i oscylacjami, albo ruchem elektro-
néw i spinami jader. Przeanalizujmy, jaka bedzie symetria funkcji falowej W oraz funkcji ja
tworzacych ze wzgledu na zamiane jader w rozwazane] czasteczce.

Jadra wodoru 'H maja spin I = 1/2, wiec sa fermionami, natomiast jadra ?H ciezkiego
wodoru, oznaczanego dalej D, maja spin I = 1, czyli sa bozonami. Z podstawowych praw
fizyki wiemy, ze catkowita funkcja falowa ¥ dla Hs musi byé¢ antysymetryczna ze wzgledu
na zamiane jader H, poniewaz sg fermionami, natomiast dla Dy symetryczna ze wzgledu na
zamiane jader D, gdyz sa bozonami. Funkcje 1)q 1 Xosc S8 symetryczne ze wzgledu na zamiane
jader. Funkcja y,o; jest symetryczna dla parzystych wartosci liczby kwantowej momentu
pedu j lub antysymetryczna dla nieparzystych wartosci j. Funkcja spinowa 1)5; moze by¢
symetryczna lub antysymetryczna w zaleznosci od sposobu sprzezenia spinéw jadrowych.
W przypadku Hy mamy sprzezenie dwoch spinoéw 1/2; ktore daja spin wypadkowy S = 0
lub 1. Pierwszy z nich jest singletem i jest antysymetryczny ze wzgledu na zamiane jader, a
drugi trypletem i jest symetryczny ze wzgledu na zamiane jader. Mamy wiec jedna mozliwa
antysymetryczng funkcje falowa i trzy mozliwe funkcje symetryczne, czyli degeneracja tych
standéw wynosi odpowiednio 1 i 3. Dla Dy mamy sprzezenie dwoch spinéw 1, ktoérego wynik

daje spiny S = 0, 1, lub 2. Mamy wiec sze$¢ mozliwych symetrycznych jadrowych funkcji



falowych, jedna dla S = 0 i pie¢ dla S = 2, oraz trzy funkcje antysymetryczne gdy S = 1. O
tym, czy ¥ jest symetryczna czy antysymetryczna ze wzgledu na zamiane jader w czasteczce,
decyduje iloczyn y,ot 1 ¢, @ 0 nazwie symetria czesci spinowej. Gdy g jest symetryczna, to
moéwimy o przypadku orto, a gdy 1 jest antysymetryczna, to méwimy o przypadku para.

Zestawienie wszystkich mozliwych przypadkéw symetrii dla Hy i Dy przedstawiono w tabeli 1.

Tabela I. Rézne przypadki symetrii funkcji falowej ¥, opisujacej czasteczki homojadrowe Hy i Da,
ze wzgledu na zamiang jader. Symetria ¥ wynika z symetrii definiujacych ja funkcji spinowej 9
i funkcji rotacyjnej yrot. Dla kazdej odmiany spinowej rozwazanych czasteczek podano dozwolone

przez symetrie wartosci liczby kwantowej j. Stopieni degeneracji funkcji spinowej okreslony jest

przez gs.
v Vs Yrot J gs
Hy
ortoHs antysymetryczna symetryczna antysymetryczna nieparzyste 3
paraHo antysymetryczna antysymetryczna symetryczna parzyste 1
Do
paraDs symetryczna antysymetryczna antysymetryczna nieparzyste 3
ortoDa symetryczna symetryczna symetryczna parzyste 6

W temperaturze pokojowej wodoér Hy, tzw. normalny, wystepuje w postaci mieszaniny
parawodoru i ortowodoru, gdzie tylko okoto 25% czasteczek wystepuje w formie para, czyli
proporcje para:orto sa zblizone do 1:3, stosunku wynikajacego z proporcji degeneracji spi-
nowej gg dla przypadkow paraHsy i ortoHs (tabela I). Wraz ze spadkiem temperatury, row-
nowaga przesuwa sie w strone wiekszej ilosci parawodoru ze wzgledu na jego nizsza Srednig
energie rotacyjna. Blisko temperatury skraplania, czyli ok. 20.4 K, gdy zostanie osiagniety
stan rownowagi termodynamicznej, 99.8% czasteczek wystepuje w formie para. Wtedy wiek-
szos¢ czasteczek Hy znajduje sie w rotacyjnym stanie kwantowym j = 0, ktérej to wartosci
odpowiada forma para. Co prawda samoistna konwersja orto—para zachodzi bardzo wolno
w fazie gazowej i wolno w fazie ciektej, ale mozna zastosowaé katalizatory, aby wydatnie
przespieszy¢ ten proces. W praktyce jest wiec mozliwe otrzymanie parawodoru o bardzo wy-
sokiej czystosci. Technike taka wykorzystano miedzy innymi w pracy doswiadczalnej [16], z
ktorej wynikami bedziemy poréwnywac nasze obliczenia w rozdziale VI. Badanie ortowodo-
ru jest nieco trudniejsze, gdyz nie mozna otrzymac jego probki o wysokiej czystosci, zawsze

wystepuje z towarzyszeniem formy para. W zwigzku z tym, w doswiadczalnym badaniu wid-
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ma ortoH,—CO [17] dyskutowanego w tej pracy, zastosowano technike odjecia od widma

zarajestrowanego dla normalnego Hs, widma zarejestrowanego dla paraHs.

W badaniach z uzyciem czasteczek Dy mozna zastosowa¢ rozumowanie i procedury dys-
kutowane powyzej dla Hy. Trzeba jednak pamietac, ze w tym przypadku ortoD, dominuje
iloSciowo nie tylko w temperaturze pokojowej, gdy tych czasteczek jest okoto 2 razy wiecej
niz paraD,, ale réwniez gdy zmniejszamy temperature. Wtedy czynnik ten rosnie, a w bardzo
niskich temperaturach prawie wszystkie czasteczki moga by¢ w formie orto, bo zwiazany jest

z nig najnizszy stan rotacyjny tej czasteczki odpowiadajacy 7 = 0.

Rozréznienie standéw spinowych czasteczek jest istotne w réoznych kontekstach, w tym w
fizyce niskich temperatur, reakcjach chemicznych, spektroskopii rotacyjnej, czy spektrosko-
pii magnetycznego rezonansu jadrowego. Nas bedzie interesowato jak zmieniajg sie widma
kompleksu Ho~CO w zaleznosci od uzytego izomeru spinowego czasteczki wodoru lub jej

izotopologu.

C. Parametryzacja geometrii kompleksu

W uktadzie laboratoryjnym potrzebujemy 3N wspotrzednych aby opisa¢ potozenie N ja-
der wchodzacych w sktad czasteczki. Jednak w opisywanym przypadku opisujemy geometrie
w uktadzie zwiazanym z czasteczka. Wowczas redukujemy liczbe niezbednych wspotrzednych
do 3N - 6 dla czasteczki nieliniowej, co w przypadku Hy—CO liczbe 6. Do opisu geometrii
stabo oddzialujacych kompleksow van der Waalsa uzywa sie najczesciej wspotrzednych Ja-
cobiego. Uwzgledniaja one fakt, ze oddzialujace poduktady zachowuja swoja integralnosc.

Wspohrzedne Jacobiego dla kompleksu Ho-CO przedstawiono w gornej czesei rysunku (1).
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Rysunek 1. Definicja wspohrzednych Jacobiego dla kompleksow (a) Ho—CO i (b) HD-CO

Geometrie kompleksu Hy—~CO charakteryzujemy w tej pracy przez odlegltosci R, rq, ro oraz
katy 61, 05 1 ¢. Nawiasem moéwiac, w dalszej czesci pracy wszystkie wielkodci zwiazane z
czasteczka Hy beda oznaczane indeksem dolnym 1, a z czasteczka CO, indeksem dolnym 2.
Parametr R oznacza odlegto$¢ miedzy $rodkami mas Hy i CO, 71 i 79 sa to odleglosci mie-
dzyatomowe w poduktadach, odpowiednio Hy i CO. Aby zdefiniowaé katy 61, 65 i ¢ nalezy
wyobrazi¢ sobie 0§ z poprowadzong od $rodka masy Hy do srodka masy CO. Katy pomiedzy
osia z a wektorami poprowadzonymi od §rodka masy Hy do atomu H oraz od srodka masy
CO do atomu C oznaczono odpowiednio jako 6 i 6,5, natomiast ¢ jest to odpowiedni kat dwu-
Scienny. Zgodnie z nomenklatura obowiazujaca dla stabo zwigzanych kompleksow, ktorych
przyktadem jest Ho—CO, wspotrzedne R, 61, 05 i ¢ nazywamy wspotrzednymi miedzymole-
kularnymi, a r; i ro wewnatrzmolekularnymi. Bedziemy tez uzywaé¢ zbiorczego symbolu dla
wspohrzednych miedzymolekularnych X = (R, 6y, 64, ¢).

W pracy rozwazamy rézne izotopologi kompleksu Ho-CO. W przypadku Dy—CO, §rodek
masy czasteczki Dy lezy nadal w §rodku wigzania D-D, wiec definicja wspotrzednych Ja-

cobiego nie zmienia sie i wyglada jak na rys. la. W przypadku HD-CO, $rodek masy w
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czasteczce HD przesuwa sie¢ w strone jadra deuteru, jak schematycznie zaprezentowano na
rys. 1b. Znaczenie ry i ry sie nie zmieni, nadal beda opisywaé odleglo$ci miedzy atomami
odpowiednio w pierwszej i drugiej czasteczce. Natomiast tej samej warto$ci numerycznej ze-
stawu odleglosci miedzymolekularnej i katow (R, 64,05, ¢") 1 (R, 01,65, ¢) odpowiadaja inne
odlegtosci pomiedzy atomami w kompleksie. Programy do obliczeri dynamicznych, ktoérych
uzywamy, wymagaja zadania powierzchni energii oddzialywania w odpowiednich dla uktadu
wspotrzednych Jacobiego, ktore dla HD-CO sg inne, niz dla Hy—CO i Do—CO. Tymecza-
sem potencjal energii oddziatywania Va3 zdefiniowany jest we wspotrzednych Jacobiego dla
Hy—CO. Dlatego jesli korzystamy z niego do obliczeri dla HD-CO, wartosci (R', 0}, 6, ¢'),
dla ktorych program wymaga potencjalu, musimy ,przettumaczy¢” na odpowiedni zestaw
(R, 01,05, ¢). Operacja ta moze by¢ wykonana w rézny sposob. My skorzystalismy z dostep-
nej w naszej grupie procedur i najpierw przeliczalismy (R, 6,6}, ¢') na odpowiedni zestaw

wspohrzednych kartezjanskich, a potem z tych wspotrzednych otrzymywalismy (R, 601,02, ¢).

III. POWIERZCHNIA ENERGII ODDZIALY WANIA

Przyblizenie Borna-Oppenheimera to fundamentalna koncepcja w chemii kwantowej i
spektroskopii, ktora upraszcza zlozony problem mechaniki kwantowej molekut poprzez roz-
dzielenie ruchu elektronéw i jader w czasteczce [18]. Ze wzgledu te roznice masy elektronow i
jader atomowych mozna przyja¢, ze elektrony niemal natychmiast dostosowuja sie do pozycji
jader i przebywaja w jednym z mozliwych stanéw stacjonarnych okreslonych przez funkcje
elektronowa wyznaczong dla ustalonych potozen jader. Przy takim zalozeniu, catkowitg funk-
cje falowa mozna przedstawi¢ jako iloczyn funkcji zaleznej tylko od wspotrzednych potozenia
elektronow oraz funkcji zaleznej tylko od wspotrzednych potozenia jader. Takie przyblize-
nie nazywamy adiabatycznym. Jesli dodatkowo zaniedbamy czton okreslajacy wpltyw ruchu
jader na energie elektronows, to otrzymamy przyblizenie Borna-Oppenheimera, ktére stoso-
waliémy w badaniach opisanych w tej pracy. Znaczenie zaniedbanego cztonu zbadalismy w
rozdziale XII B obliczajac tzw. poprawke adiabatyczng. Przyblizenie Borna-Oppenheimera
dziata dobrze dla wickszosci praktycznych przypadkow, chociaz czasem musimy wyjsé poza
to przyblizenie, np. gdy potrzebujemy bardzo wysokiej precyzji obliczeni (np. dla czasteczki
H, [19]) lub gdy ruchy elektronowe i jadrowe sa silnie sprzezone. Przyblizenie to stanowi
punkt wyjscia do zrozumienia struktury molekularnej i dynamiki. W wyniku zastosowania

przyblizenia Borna-Oppenheimera pojawia sie koncepcja powierzchni energii potencjalnej,
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czyli funkcji zaleznej tylko od wspoétrzednych jadrowych. To ona stanowi potencjal, w kto-
rym poruszaja si¢ jadra atomowe.
W pracy bedzie nas interesowata nie energia potencjalna uktadu, ale energia oddziatywa-

nia dwoch czasteczek A i B. Definiujemy ja jako [20]
Eini(R,wa,wp; Za, E) = Eap(R, wa,ws; Za, =) — Ea(Ea) — EB(ZR), (2)

gdzie Fap jest energia catkowita kompleksu A-B, a Fx jest energia czasteczki X (A lub B).
Zmienna R okresla odlegtosci pomiedzy srodkami mas A i B, pod symbolem wx kryja sie ka-
ty okreslajace orientacje czasteczki X w przestrzeni, natomiast =x reprezentuje wspotrzedne
wewnetrzne opisujace geometrie czasteczki X. R, wa 1 wp to wspotrzedne miedzymolekularne,
a =Za 1 =g wewnatrzmolekularne. Funkcje opisujaca zaleznosé energii oddziatywania od geo-
metrii kompleksu zdefiniowanej przez (R, wa,wp, Za, Zp) bedziemy oznaczac¢ symbolem V. Z
powierzchni energii oddzialywania mozemy otrzymac powierzchnie energii potencjalnej ukta-
du A-B, jesli dodamy do niej potencjaly Va(=4) i Vi(ZEg), opisujace odpowiednio energie
poduktadéw A i B. Taki zabieg jest potrzebny gdy wykonujemy pelnowymiarowe obliczenia
dynamiczne i bedziemy go stosowaé¢ w tej pracy.

W ogoélnosci powierzchnia energii oddzialywania zalezy od wszystkich wspolrzednych i
wtedy nazywamy ja pelnowymiarows. Poniewaz drgania czasteczek charakteryzuja sie znacz-
nie wiekszymi energiami niz drgania miedzymolekularne, wiec zaczeto stosowaé przyblizenie
polegajace na zamrozeniu wspotrzednych wewnatrzmolekularnych i operowaniu powierzchnia
energii oddziatywania zalezng tylko od wspotrzednych miedzymolekularnych. Takie podejscie
pozwalato ograniczy¢ kosztowne obliczenia energii oddziatywania. Dosy¢ szybko probowano
jednak wyjs¢ poza ten schemat, gdyz nie wszystkie efekty fizyczne daje sie opisaé stosujac
przyblizenie sztywnych rotoréw. Jednym z przykladéw jest rozszczepienie poziomoéw ener-
getycznych pojawiajace sie dla kompleksu dwoch jednakowych czasteczek, np. HF-HF, a
bedace efektem tunelowania kwantowego (tzw. tunelling splitting). Efekt taki zaobserwo-
wano eksperymentalnie i starano sie opisa¢ jakosciowo i ilociowo metodami teoretycznymi.
Okazuje sie, ze w niektorych przypadkach, np. gdy jedna czasteczka HF znajduje sie w pod-
stawowym stanie wibracyjnym, a druga w stanie wzbudzonym, opis taki wymagal podejscia
pelnowymiarowego, czyli uwzglednienia w obliczeniach wszystkich stopni swobody rozwaza-
nego kompleksu. Doprowadzito to do opracowania pierwszych pelnowymiarowych powierzch-
ni energii oddzialywania oraz obliczenn dynamicznych. Te ostatnie byty na tyle trudne, ze w
celu ich uproszczenia stosowano usrednianie odpowiednich wyrazeri po drganiach podukta-

dow [21, 22]. Zabiegi te byly jednak integralna czescia obliczen i nie prowadzity do powstania
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niezaleznych od obliczenn dynamicznych powierzchni energii oddziatywania.

Z drugiej strony, starano si¢ udoskonalia¢ powierzchnie energie oddziatywania o ograni-
czonym wymiarze, zalezne tylko od wspotrzednych miedzymolekularnych. Wraz ze wzrostem
doktadno$ci obliczen energii oddziatywania zaczeto poszukiwaé optymalnego wyboru geo-
metrii czasteczek, dla ktorych nalezy obliczy¢ powierzchnie energii oddziatywania. Pierwsza
prace poswiecona temu zagadnieniu opublikowali Tennyson i Sutcliffe w roku 1983 [23]. Za-
uwazyli, ze, dla kompleksu He-HF, obliczenia dynamiczne w przyblizeniu sztywnego rotatora
z powierzchnia energii oddziatywania otrzymanag dla dtugosci wiazania H-F usrednionej po
draganiach, daja wyniki bardzo zblizone do tych otrzymanych z obliczei pelnowymiaro-
wych. Warto zauwazy¢, ze w latach 1980-tych, a nawet 1990-tych, niedoktadnosci obliczania
energii oddzialywania byly wieksze niz efekty zwiazane z mniej czy bardziej optymalnym wy-
borem geometrii monomeréw. Zazwyczaj wybierano albo geometrie réwnowagowe otrzymane
z obliczen, albo geometrie eksperymentalne. W 1996 roku Mas i Szalewicz zwrocili uwage
na problem wyboru geometrii czasteczek w dimerze HoO-H,0O [24] i zarekomendowali wybor
geometrii czasteczek wody usrednionej po ich drganiach. Pierwsza praca, ktéra w sposob wy-
czerpujacy zajela sie tematem wyboru geometrii monomeréw do konstruowania powierzchni
energii oddzialywania ze sztywnymi monomerami, zostata opublikowana dopiero w roku
2000 [25] i zawierala nie tylko testy numeryczne dla kompleksu Ar-HF, ale takze teoretycz-
ne uzasadnienie dlaczego geometria czasteczki usredniona po drganiach powinna prowadzi¢
do powierzchni energii oddziatywania znacznie bardziej wiarygodnej, niz gdy uzyjemy geo-
metrii rownowagowej. Testy numeryczne pokazalty jednak, ze widmo oscylacyjno-rotacyjne
obliczone dla powierzchni z ,optymalng” geometria czasteczki HF ciagle jest dos¢ odlegte
od widma uzyskanego z obliczenn pelnowymiarowych. Okazalo sie jednak, ze bardzo wyso-
ka zgodnos¢ z wynikami obliczenn pelnowymiarowych mozna uzyskaé¢, gdy w obliczeniach w
przyblizeniu sztywnego rotatora uzyjemy powierzchni energii oddzialywania usrednionej po
drganiach czasteczki HF. Co prawda takie podej$cie wymaga obliczenia pelnowymiarowej po-
wierzchni energii oddzialywania, ale obliczenia dynamiczne mozna wykonaé znacznie taniej
dzieki temu, ze usredniona powierzchnia energii oddziatywania nie zalezy od wspotrzednej

wewnatrzmolekularnej i mozna zastosowac¢ przyblizenie sztywnego rotatora.

Usrednianie drgan kompleksu po wspotrzednych opisujacych geometrie komplekséw po-
jawito sie juz wczesniej w literaturze, np. [21, 22, 26], ale bylo integralna czescia procesu
rozwigzywania rownan oscylacyjno-rotacyjnych i nie prowadzito do niezaleznej powierzchni

usrednionej po drganiach. Tymczasem powierzchnia usredniona po drganiach energii od-
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dzialywania moze by¢ wykorzystana nie tylko do obliczenn widm oscylacyjno-rotacyjnych,
ale takze do uzyskania innych wlasciwosci fizykochemicznych, np. wspotezynnikow wirial-
nych. Samo usrednienie po drganiach czasteczek nie jest operacja trudna, ale ktopotliwy jest
fakt, ze musimy dysponowaé pelnowymiarowa powierzchnia, a uzyskanie takowej na wyso-
kim poziomie obliczen ab initio jest kosztowne. Pewne nadzieje na pokonanie tej bariery daje
metoda przyblizonego generowania powierzchni usrednionej [27], ktora pozwala uniknaé¢ kon-
struowania powierzchni pelnowymiarowej. Oparta jest ona na rozwinieciu powierzchni energii
oddzialywania w szereg Taylora wzgledem wspoélrzednych wewnatrzmolekularnych. Szczego-
ly tej metody, nazwijmy ja metoda rozwiniecia w szereg Taylora (TE - Taylor expansion
method), zostana podane w rozdziale 111 B. Metoda ta zostala zastosowana do otrzymania
powierzchni energii oddziatywania dla kompleksow Ho—CO [17, 28| czy No—HF [29]. Jej po-
taczenie z wysokim poziomem obliczenn ab initio energii oddzialywania pozwolito otrzymaé
powierzchnie, ktora byla z duzym powodzeniem stosowana do obliczern widm Hy—CO [17, 30]
oraz wlasciwosdci rozproszeniowych [31]. Zgodnos$¢ uzyskanych wynikow z doswiadczeniem
byta bardzo wysoka, co pozwolito zreszta na pionierska interpretacje danych doswiadczal-
nych w przypadku widma ortoH,—CO [17]|. Zatem metoda TE zdala egzamin w konfrontacji
z doswiadczeniem dla jednego kompleksu. Nigdy jednak, dla uktadu bardziej skomplikowa-
nego niz atom-czasteczka dwuatomowa, nie przeprowadzono testow tej metody polegajacych
na poréwnaniu z obliczeniami pelnowymiarowymi. Takie poréwnanie bylto jednym z celow
opisywanych tu badan. W tym celu opracowano nows, bardzo doktadng, pelnowymiarowsa
powierzchnie energii oddziatywania dla Ho—CO. Dysponujac powierzchnia pelnowymiarowa
mozna wykonaé¢ pelnowymiarowe obliczenia dynamiczne, ale takze mozemy wygenerowaé
dowolna powierzchnie przyblizona i to na biezaco, a wiec unikajac bledow dopasowania tych
powierzchni do postaci analitycznej. Mozemy zatem prowadzi¢ badania modelowe, traktujac
wyniki pelnowymiarowe jako punkt odniesienia dla wynikéw otrzymanych z metod przybli-

zonych.

A. Pelnowymiarowa powierzchnia energii oddzialywania

Pierwszym krokiem w naszych badaniach byto opracowanie pelnowymiarowej, co w przy-
padku kompleksu Hy—CO oznacza szesciowymiarowej (6D), powierzchni energii oddziatywa-
nia. W chwili rozpoczynania tych badan istnialy dwie powierzchnie pelnowymiarowe dla tego

kompleksu. Chronologicznie pierwsza, opublikowana przez Yanga i wspotpracownikow [32],

16



byla zdecydowanie zbyt mato doktadna do naszych celow. Jakosé drugiej [31, 33| byta znacz-
nie wyzsza i $wietnie sprawdzita sie w badaniach rozproszeniowych czgsteczek Hy i CO.
Niemniej jednak, przyblizony sposéb traktowania w niej zaleznosci energii oddzialywania
od geometrii monomerdéw mogltby generowaé trudne do kontrolowania niedoktadnosci. Aby
wyeliminowaé potencjalne niedoktadnosci wynikajace z jakosci powierzchni 6D postanowi-
liSmy obliczy¢ nowa powierzchnie, wykorzystujaca najwyzszy dostepny praktycznie poziom
obliczenr ab initio energii oddziatywania. Wskazowka, jaki musi by¢ poziom tych obliczen,
pochodzita z powstalych w naszej grupie prac prezentujacych najdoktadniejsze opubliko-
wane do tej pory widma teoretyczne dla Ho-CO [17, 30]. Wykorzystana tam powierzchnia,
nazywana Vi, byla co prawda czterowymiarowa, ale odpowiadata powierzchni usrednionej
po drganiach czasteczek, otrzymanej w ramach tzw. metody rozwiniecia Taylora [27], ktora
bedzie szczegdtowo dyskutowana w nastepnym rozdziale. Wiodacy sktadnik energii oddzia-
tywania w tej metodzie obliczony zostat na bardzo zaawansowanym stopniu teorii. Ten sam
poziom teorii zastosowaliémy do stworzenia powierzchni 6D.

Energia oddzialywania zostata obliczona dla siatki punktéw w przestrzeni szeSciowymia-
rowej z uzyciem metody supermolekularnej [34], czyli obliczone zostaty energie kompleksu
Hy-CO (Ewu,-co), czasteczki Hy (En,) i czasteczki CO (Eco), a z nich energia oddzialywania
Byt = Fu,—co — Bu, — Eco. W praktyce, w celu wykorzystania do maksimum dostepne;j
doktadno$ci obliczen, ostateczna energie oddzialtywania otrzymana zostala w nastepujacym
przyblizeniu

B = EXF[5] + 0ESPD[Q5) + 6B YD), (3)

int int

gdzie EIF[5] jest supermolekularng energia oddziatywania obliczong na poziomie metody
Hartree-Focka (HF) z uzyciem bazy aug-cc-pV5Z |bazy typu aug-cc-pV X7 byly wziete z [35],
dla liczby kardynalnej X przyjmujacej wartosci 2 (D), 3 (T), 4 (Q) i 5]. SECSP™M Q5] jest
wkladem korelacyjnym do energii oddzialywania otrzymanym z uzyciem metody CCSD(T)
(sprzezonych klasterow z pojedynczymi i podwojnymi wzbudzeniami oraz nieiteracyjnymi
potrojnymi) [36] dla wszystkich elektronow skorelowanych i wartosciami ekstrapolowanymi
do granicy bazy nieskonczonej z wynikéw dla baz aug-cc-pVQZ i aug-cc-pV5Z ze wzoru 1/ X3
[37]. Z kolei

SET@ D] = ECCSDT(Q) D] - FOCSD(T) D] (4)

int int int

jest wkladem do energii oddzialywania opisujacym efekty poza przyblizeniem CCSD(T),
a konkretnie na poziomie metody CCSDT(Q) (sprzezonych klasteréw z pojedynczymi, po-
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dwojnymi i potréjnymi wzbudzeniami oraz nieiteracyjnymi poczwornymi) [38], ktory zostal
obliczony dla bazy aug-cc-pVDZ. Niepewnos¢ tak obliczonej energii oddzialywania dla geo-
metrii minimum glabalnego zostala oszacowana w pracy [30] na 0.6 cm™', co stanowi 0.8%
tej energii.

Energia oddzialywania byta obliczona dla 34559 geometrii kompleksu. Do nich dopaso-
ewano posta¢ analityczna powierzchni. Sktada sie ona z czesci krotko- i dalekozasiegowej,
ktore zespolone sa w gtadki sposob za pomoca funkcji przetaczajacej zaproponowanej w pra-
cy [39]. Czesé krotkozasiegowa decyduje o wartosci potencjatu dla R < 10 bohr, nastepnie
w zakresie od 10 do 12 bohr jest ,mieszana” z czeScia dalekozasiegowa za pomoca funkcji
przetaczajacej, a powyzej 12 bohr o wartosci potencjatu decyduje cze$¢ dalekozasiegowa.
Postaé¢ analityczna czesci dalekozasiegowej zostata wzieta z pracy [31] i zostala dopasowana
do geometrii z R > 10 bohr. Podstawa konstrukeji czesci krotkozasiegowej potencjatu sa
iloczyny funkcji wykladniczych e*s | gdzie r,, sa odlegtosciami atom-atom, a o to wspot-
czynniki liczbowe. 7 tych iloczynéow utworzone sg wielomiany niezmiennicze ze wzgledu na
permutacje rownowaznych atomow [40, 41|. Z powstatych wielomianéw zbudowana jest kom-
binacja liniowa, ktora tworzy ostateczna reprezentacje analityczna czesci krotkozasiegowe;.
1198 wspolezynniki liniowe tej kombinacji oraz 4 wspotczynniki nieliniowe a zostaly zop-
tymalizowane tak, aby cze$¢ krotkozasiegowa jak najlepiej odtwarzata energie ab initio dla
R < 12 bohr. Otrzymang powierzchnie energii oddzialtywania oznaczamy w tej pracy Vas.

W pelowymiarowych obliczeniach dynamiki Hy—CO zastosowano potencjal energii cal-
kowitej kompleksu U = Va3 + Vi, + Vo, gdzie Vig, (1) 1 Voo (r2) sa potencjatami odpowiednio
dla czasteczek Hy i CO, zaczerpnietymi z prac [42—44].

W ramach pracy doktorskiej wykonatam cze$¢ obliczenn ab initio potrzebnych do stwo-
rzenia powierzchni Va3, ale szczegdlnie zaangazowatam sie w badanie mozliwosci zwiekszenia
doktadnosci kolejnego potencjatu, ktory bedzie ,nastepca” V3. Wyniki tych badan opisane
sa w rozdziale XII B.

B. Powierzchnie energii oddzialywania o zredukowanym wymiarze

Dysponujac pelnowymiarowa powierzchnig energii oddziatywania dla Hy—CO, czyli zalez-
na od wspolrzednych miedzymolekularnych X oraz wewnatrzmolekularnych r; i ro, mozemy
rozwazaé rozne przyblizone podejscia do opisu dynamiki komplekséw van der Waalsa. W

naszych badaniach skoncentrowaliémy sie na potaczeniu metody sztywnych rotatoréow z roz-
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nymi powierzchniami o zredukowanym wymiarze, zaleznymi wylacznie od wspoétrzednych

miedzymolekularnych.

Na poczatku tego rozdzialu przypomnmieliSmy wyniki z pracy [25] dla kompleksu Ar—
HF, ktore pokazaly, ze powierzchnia energii oddziatywania u$redniona po drganiach HF,
uzyta w obliczeniach dynamicznych w przyblizeniu sztywnego rotatora (2D), dawata pozio-
my energetyczne bardzo zblizone do tych otrzymanych z obliczeni pelnowymiarowych (3D).
Zastosowanie takiego podejscia dla kompleksu Hy—CO wymaga usrednienia potencjatu pet-

nowymiarowego po drganiach obu czasteczek

<‘/23>v1v2 = <Xv1Xv2H/23|X01X02>7 (5)

gdzie x,, (1) jest oscylacyjna funkcja falowa czasteczki Hy odpowiadajaca stanowi kwanto-
Wemu v, a X.,(r2) jest jest analogiczna funkcja dla czasteczki CO odpowiadajaca stanowi
kwantowemu vy. W obu przypadkach te funkcje falowe obliczamy dla izolowanych czasteczek.

Calkowanie po prawej stronie rownania (5) przebiega po zmiennych 7y i 7.

Otrzymanie powierzchni usrednionej ze wzoru (5) wymaga oczywiscie znajomosci po-
wierzchni pelnowymiarowej, ktorej opracowanie na wysokim poziomie obliczeri ab initio
wymaga zazwyczaj duzych zasobow komputerowych i odpowiednio duzo czasu. Dla tego
powstalta koncepcja przyblizonego otrzymywania (Va3)y,4, [28]. Aby wprowadzi¢ to przybli-
zenie spojrzmy na pelnowymiarowa powierzchnie energii oddzialywania jak na funkcje szesciu
zmiennych V (X, ry,r), gdzie X = {R, 01,05, ¢}, i rozwinnmy ja w szereg Taylora wzgledem
zmiennych rq 1 ro wok6t punktow 7y, i ro.. Jedli ograniczymy rozwiniecie do wyrazow drugiego

rzedu wlacznie, to otrzymamy funkcje

Vas(X, 71, 12) = fio(X) + fio(X) (1 — 71e) + [ (X)(ra — 7ac)
+ (X)) (1 = 71e) (12 — 7ac) (6)
(X = ) + (X = ),

gdzie f(X) sa pochodnymi czastkowymi rzedu i i j odpowiednio wzgledem wspotrzednych
r1 1 re w punkcie (ry., ), dla geometrii miedzymolekularnej okreslonej przez X, a wyraz

wiodacy f5(X) jest rowny V(X , 71, o). Jesli nastepnie funkcje Vas usrednimy, podobnie
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jak w rownaniu (5), po drganiach czasteczek, to otrzymamy

(Vas)unos = (Xun Xoa | Va3 X0 X
= foo(X) + fio(X)((r1)w, = m1e) + f51 (X)) ((r2), — T2c) (7)
+ (X))o, = T16) ((T2) 0, — T2¢)
+;f200(X)(<T%>v1 = 2711 )y + 1) + ;fSQ(X)(<T§>v2 — 2720(T2) 0y +73)5

gdzie Srednie wartosci zmiennych wewnatrzmolekularnych obliczone sa ze wzoru (ry),, =
(Xo ITHIX0), dla k = 1 (czasteczka Hy) i k = 2 (czasteczka CO). Dysponujac wzorem (7)
mozemy obliczy¢ przyblizona wartos¢ usrednionej energii oddziatywania bez znajomosci po-
wierzchni pelnowymiarowej. Zostalo to w praktyce zastosowane przy tworzeniu powierzchni
Vi2 w pracy [17]. Powierzchnia ta, uzyta w obliczeniach dynamicznych w przyblizeniu sztyw-
nych rotatorow, data widma, ktore swietnie zgadzaly sie z doswiadczalnymi [17, 30]. W two-
rzeniu Vo zastosowano nastepujaca strategie. Najpierw przygotowano wartosci (r}),, , ktore
nie zaleza od X i moga by¢ obliczone raz. Dla wyznaczonej siatki punktéw w zmiennych X
obliczono wyraz wiodacy f5(X) = V(X, 7., 79.) oraz numeryczne pochodne ff;(X). Na-
stepnie otrzymane wartosci podstawiono do wzoru (7) otrzymujac w ten sposob ostateczna
energie oddziatlywania. Dla tak wyznaczonego zbioru energii dopasowano powierzchnie ener-
gii oddzialtywania. Warto zaznaczy¢, ze taki sposob konstruowania powierzchni usrednionej
ma bardzo wazna ceche, ktora wykorzystano w przypadku Vis, mianowicie czton wiodacy
w rozwinieciu, f§,(X), obliczono na bardzo zaawansowanym poziomie teorii, natomiast po-
chodne ZCJ(X ), i+ j > 0, na nieco nizszym poziomie teorii, aby obnizy¢ koszty. Takie podej-
Scie pozwala znacznie obnizyé koszty obliczania powierzchni usrednionych i moze stanowic¢ o
atrakcyjnosci tej metody. W przypadku naszych badan modelowych strategia otrzymywania

(Vag)uie, byla nieco inna, poniewaz dysponowalismy powierzchnia pelnowymiarowa. Mogli-

C
j

$my wiec oblicza¢ pochodne f5(X) w locie, czyli gdy program dynamiczny potrzebowal
wartos¢ (Vas)u,u, to byly obliczane stosowne pochodne i ostateczna wartosé usredniona ze
wzoru (7). Takie postepowanie eliminowato potrzebe dopasowania powierzehni (Vas)y,y, 1 w
ten spos6b ograniczalo wprowadzenie zwigzanych z tym niedoktadnosci.

Aby obliczy¢ wartosci (Vas)y, v, ze wzoru (7), musimy znaé¢ wartoéci srednie poteg 1 i 7,
(ry,, 1 (rh),,. Te, ktorych uzyliSmy w obecnych obliczeniach, zostaly wziete z literatury lub
otrzymane z wykorzystaniem stosownych funkeji falowych obliczonych dla krzywych energii
potencjalnych. Odpowiednie odnosniki podane sa w tabeli II prezentujacej wartosci (r}).,

i (rf),,. Z kolei wartosci wspolrzednych wewnatrzmolekularntych, wokot ktoérych nastepuje
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rozwiniecie w szereg Taylora, wybraliSmy jako r1. = 1.44874 bohra i ry. = 2.13989 bohra.

Uzywane powyzej oznaczenie (‘723>Uw2 do$¢ precyzyjnie przekazuje informacje, co sie za
nim kryje, ale jednoczesnie jest dosé¢ rozbudowane. Aby zwiekszyé¢ przejrzystosé tekstu, w
dalszej czesci pracy bedziemy stosowaé zapis symboliczny (V). Zawsze usrednianiu bedzie
podlegal potencjal Va3, przedstawiony w postaci rozwiniecia (7), wiec indeks ,,23” oraz tylda
sa oczywiste i nie trzeba ich zapisywaé¢. Warto$¢ v; we wszystkich rozwazanych przez nas
przypadkach bedzie rowna 0, stad tez nie musimy jej podawacé. Jedynie vy bedzie przyjmo-
waé wartosci 0 lub 1, wiec albo bedzie wynikata z kontekstu, albo bedziemy ja dodatkowo
precyzowac. Podobnie, tam gdzie jest to mozliwe, zredukujemy oznaczenia (r{),, i (ry)e,,

pozbawiajac je indekséw vy i vo. Stad np., zamiast (r?),, bedzie sie pojawia¢ (r?).

W tabeli IT znajduja sie wartosci (r;) oraz (r?

), © = 1,2, dla r6znych przypadkéw kom-
pleksu Hy—CO pojawiajacych sie w pracy. Zostaly one uzyte do generowania usrednionej
powierzchni energii oddziatywania (V') specyficznych dla poszczegolnych przypadkow. War-
to zwroci¢ uwage na fakt, ze wartosci (r;) i (r#) w tabeli II sa nieco rézne nie tylko dla
roznych izotopologoéw, ale takze dla réznych odmian spinowych. Problem ten bedzie dysku-
towany sukcesywnie w rozdziatach VII i IX. Omoéwione beda tam tez testy sprawdzajace

jak taki specyficzny wybor wartosci usrednionych wplywa na wyniki obliczen oscylacyjno-

rotacyjnych z uzyciem (V).

Korzystajac z faktu, ze dysponujemy wynikami 6D dla kompleksow paraHs—CO i ortoHo—
CO, moglismy przeprowadzi¢ testy nie tylko powierzchni (V'), ale tez innych powierzchni o
ograniczonym wymiarze. Najbardziej popularnymi powierzchniami tego typu w literaturze sa
takie, ktore zostaly obliczone dla wybranych geometrii wewngtrzmolekularnych. Przyblize-
nie takie, nazywane przyblizeniem sztywnych czasteczek, nie jest jednoznaczne, bo zalezy od
wyboru konkretnych geometrii czasteczek. Jedna z mozliwosci, to wybér geometrii dtugosci
wigzan i katow oszacowany z doswiadczenia. Inna, to uzycie wartosci obliczonych z optymali-
zacji geometrii, czyli odpowiadajacych potozeniom réwnowagowym. Jeszcze inna mozliwosé,
ktora zyskuje w ostatnich latach na popularnosci, to wykorzystanie geometrii usrednionych
po drganiach czasteczek. Problem ten byl szczegdétowo dyskutowany np. dla kompleksu Ar—
HF w pracy [25]. Teraz mozemy wykona¢ podobne testy dla kompleksu Ho—CO. Sprawdzimy,
jak w poréwnianiu do energii oscylacyjno-rotacyjnych 6D wypadna energie otrzymane z ob-
liczen 4D wykonanych dla dwoch typow powierzchni, ktore symbolicznie oznaczymy V(r) i

V((r)). Pierwsza z nich otrzymujemy, gdy wezmiemy dlugosci réwnowagowe Hy i CO, czyli
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Tabela II. Wartosci (r1) i (r?) dla réznych izotopologow czasteczki Hy oraz (r3) i (r3) dla réznych
wzbudzen wibracyjnych czasteczki CO, uzyte w konstrukcji powierzchni (V') wedlug wzoru (7).
Dla przypadkéw paraHs i ortoDs wartosci usrednione zostaty obliczone dla stanéw kwantowych
opisanych liczbami v; = 0 i j; = 0, natomiast dla ortoHs i paraDs dla stanéw kwantowych opi-

sanych przez v1 = 01 j; = 1. W przypadku CO liczba kwantowa jo = 0. Jednostka dtugosci jest bohr.

(r1) (rf)

Hs (para) 1.44874 2.12705%
Hsy (orto) 1.45092P 2.13342P
HD 1.44223P 2.10432P
D (orto) 1.43456" 2.07767"
Dy (para) 1.43564" 2.08080P

(r2) (r3)
CO (v;=0)  2.13989°  4.58320°

CO (v =1)  2.15543°  4.65817°

2 wartosci z pracy [45]
b obliczone z potencjatu z pracy [46]

¢ obliczone z potencjatu z pracy [47]

odpowiednio 7y, 1 79.. Poniewaz dysponujemy powierzchnig pelnowymiarowa V', to
V(re)(Ra 017627¢) = V<R7 917027¢7 T1e77n2e)7 (8)

gdzie przyjelismy 71, = 1.4011 bohr i 9, = 2.1322 bohr. Z kolei powierzchnie V ({(r)) mozemy

otrzymaé z pelnowymiarowej przyjmujac

V(<7’>)(R, (917 027 ¢) = V(R7 917 82; ¢7 <T1>7 <T2>)7 (9)

gdzie (ry) jest dlugoscia wiazania w CO usredniona po drganiach tej czasteczki, w stanie
podstawowym wynosi ona 2.13989 bohr, a wzbudzonym 2.15543 bohr, natomiast warto$é
(r1) przyjmiemy rowna 1.44874 bohr dla obliczen z paraHy i 1.45092 bohr dla obliczeni z
ortoH,. Pierwsza z wartosci (rq) zostala otrzymana dla stanu kwantowego czasteczki Hy
opisanego liczbami v; = 0 i j; = 0, natomiast druga warto$¢ otrzymamy, gdy przyjmiemy
v =017 =1 (tabela (II)).

Warto podkresli¢, ze cho¢ powierzchnia usredniona po drganiach czasteczek (V) jest dla

Hy—CO funkcja czterech zmiennych miedzymolekularnych, w czym przypomina powierzchnie
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V(re.) i V({r)), to nie mozna jej otrzymac bezposrednio z obliczen dla jednej wybranej geome-
trii monomeréw. Energie oddziatywania, na podstawie ktorych jest stworzona (V') zawieraja

pewng efektywng informacje o zaleznosci od wspotrzednych wewnatrzmolekularnych.

IV. OBLICZENIA WIDM OSCYLACYJNO-ROTACYJNYCH

Dla wszystkich kompleksow rozwazanych w pracy obliczono widma oscylacyjno-rotacyjne.

W tym rozdziale zaprezentowano krotki opis metod zastosowanych w tym celu.

A. Obliczenia oscylacyjno-rotacyjne dla stanéw zwigzanych

Gdy chcemy znalez¢ z rozwazan teoretycznych drgania czasteczki, np. CO, to rozwiazu-
jemy odpowiednie rownanie Schrodingera dla ruchu jader w potencjale opisujacym zmiane
energii catkowitej tej czasteczki w zaleznosci od odlegltoéci pomiedzy jadrami. Jednoczesnie
wiemy, ze czasteczka moze obracac sie, wiec tez musimy uwzglednié ten fakt, w najprostszym
przyblizeniu traktujac CO jak sztywny rotator. Te dwa efekty sa zazwyczaj sprzezone i mowi-
my o problemie oscylacyjno-rotacyjny. W wiekszosci energie zwigzane z drganiami czastecz-
ki sa znacznie wieksze niz energie zwigzane z obrotami, wiec widma oscylacyjno-rotacyjne
przyjmuja charakterystyczna postaé, w ktorej wystepuja duze regularnosci. Oczywiscie, gdy
ztozono$é czasteczki rosnie, to rognie réwniez ztozonosé widm, ale w drugiej potowie XX wie-
ku opracowano szereg tzw. hamiltonianéw modelowych dla réznych typow czasteczek, ktore
pozwalaja zrozumie¢ widma oscylacyjno-rotacyjne takich czasteczek i opisa¢ je za pomoca
parametrow spektroskopowych, takich jak stale rotacji, dystorsji, itd.. Na kompleks Ho—CO
mozna byloby spojrze¢ jak na zwykta czasteczke, i zastosowaé jeden ze wspomnianych wyzej
modeli. Probe taka podjal McKellar [16], ale okazalo sie, ze bez sukcesu. Gtownym tego po-
wodem jest fakt, ze energia oddzialtywania jest bardzo mata i czasteczki w kompleksie moga
wykonywaé¢ drgania o bardzo duzej amplitudzie albo wrecz obroty. W zwiazku z tym nie sa
adekwatne zwykle stosowane modele, ktore zakladaja, ze czasteczka (w tym wypadku bytby
to caly kompleks) co prawda nie musi by¢ sztywna, ale amplitudy drgan nie sa zbyt duze
(semi-rigid molecule). Zatem trzeba uzy¢ metody, ktora uwzglednia wspomniane efekty. Dla
kompleksu Hy—CO, konieczne jest rozwigzanie odpowiedniego rownania Schrodingera dla ru-
chu jader atomowych czasteczek Hy i CO w kompleksie. Kompleks Ho—CO jest uktadem 4
jader, wiec aby opisa¢ ich drgania potrzebujemy 6 wspotrzednych wewnetrznych, w naszym

przypadku sa to (R, 01, 0,, ¢, 11,72). Aby znalez¢ pelne rozwiazanie takiego problemu, trzeba
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rozwigzaé réwnanie Schréodingera w szesciu wymiarach z potencjatem, ktory opisuje nie tylko
energie oddzialywania miedzymolekularnego, ale takze energie wiazan w czasteczkach Hs i
CO. Realizacja takich obliczen z odpowiednia precyzja jest bardzo trudna, wiec poprosilismy
o ich wykonanie Tuckera Carringtona Jr. i Xiao-Gang Wang, ktorzy specjalizuja sie w tego
typu obliczeniach. Nieco wiecej informacji na temat tych obliczert znajduje sie w rozdziale
IVC.

Wiekszos¢ obliczent oscylacyjno-rotacyjnych w tej pracy przeprowadzono w ramach przy-
blizenia sztywnych rotatoréw, tzn. przy zatozeniu, ze nie wszystkie jadra poruszaja sie¢ nie-
zaleznie, lecz sa parami zwiazane, czyli wiazania Hy i CO sg sztywne, a ich dtugosci nie
zmieniaja sie w trakcie ruchu. W takim przypadku do opisu dynamiki uktadu wystarcza
zmienne (R, 61,05, ¢), czyli nasz problem redukuje sie do czterech wymiaréw i odpowiednie
rownanie Schrodingera jest prostsze. W dalszej czesci pracy takie obliczenia i ich wyniki
bedziemy oznacza¢ 4D, natomiast obliczenia pelnowymiarowe bedziemy nazywa¢ 6D. Po-
tencjal, w ktorym odbywa si¢ ruch w przyblizeniu sztywnych rotatoréw zadany jest przez
powierzchnie energii oddziatywania. Hamiltonian dla ruchu jader omawianego kompleksu ma
postac - 2

H=— rsmi+tomt B3} + By g5 + V(R, 61,65, 0), (10)

gdzie p to masa zredukowana dimeru, j, i J, to operatory momentu pedu odpowiednio Hs
i CO, B i B%O oznaczaja state rotacji dla Hy i CO, odpowiednio w stanach oscylacyjnych
vy 1 vy [28, 48|. Operator 1 opisuje moment pedu sztywnego rotatora zbudowanego z mas
dwoch czasteczek, a dtugosé tego rotatora to odlegtos¢ R miedzy srodkami mas tych cza-
steczek. Pierwszy czton réwnania odpowiada za ruch poduktadéw wzgledem siebie, drugi za
obrot catego kompleksu, natomiast dwa kolejne — za obroty czasteczek. V (R, 01,602, ¢) jest
potencjatem energii oddziatywania zaleznym tylko od wspotrzednych miedzymolekularnych.
Wszystkie wyrazy w naszym hamiltonianie sa wiec znane.

Niech R, i R, beda wersorami opisujacymi orientacje w przestrzeni odpowiednio cza-
steczek Hy 1 CO. Z kolei jedli R jest wektorem taczacym $rodki mas poduktadéw, a R jest
dhigoécia tego wektora, to mozna zdefiniowaé wersor R = R/R [28, 49]. Wowczas funkcje

falowa mozna zapisa¢ w postaci
U(Ry, Ry, R) =Y R 'fy(R)I\(Ry, Ry, R), (11)
A

gdzie A = {JM jij2712l} oznacza zbior indeksow definiujacych znormalizowane funkcje bazo-

we Iy, gdzie J i M sa warto$ciami wlasnymi operatora catkowitego momentu pedu J?, oraz
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jego rzutu na o$ z J,, natomiast ji, jo, J12 1 [ sa wartoSciami wlasnymi operatoréw odpo-
wiednio 74, 7o, 31175 1 l. Funkcje I, zbudowane sa z posprzeganych harmonik sferycznych
1 przyjmuja postac
INRy, Ry, R) = Y (jramaalm| JM)Yi (R) x>~ (jimajemoljiamas) Yi,m, (Ba)Yigms (R2),
o o (12)
gdzie m, my, mo 1 mq2 sa liczbami kwantowymi rzutéw operatoréw, odpowiednio, I, 34, 75
i J1+79, a (Iymyloms|lm) to wspotezynniki Clebscha-Gordana. Wstawienie zdefiniowanego
wyzej Hamiltonianu (10) i funkcji falowej (11) do réwnania Schrédingera prowadzi do uktadu
sprzezonych rownan rézniczkowych, gdzie niewiadomymi sa wspotezynniki fi(R) numero-
wane zbiorami indeksow I. Kazdy wspolezynnik fy(R) jest funkcja zmiennej R i w naszych
obliczeniach znajdowaliSmy jego wartosci na siatce punktéw w tej zmiennej. Rozwiazanie
numeryczne togo problemu dla stanéw zwiazanych mozna znalezé metoda sprzezonych ka-
nalow uzywajac propagatorow pochodnych logarytmicznych (ang. coupled channel method
using log-derivative propagators) [50]. Metoda ta zostala zaimplementowana w programie
BOUND |51, 52|, ktorego uzywalismy.

Nazwa metody sprzezonych kanaléw wynika z faktu, ze pojawiaja sie w niej elementy
macierzowe (Iy/|V|I). Okazuje sie, ze te elementy macierzowe znikaja jesli Iy i Iy réznia
sie liczba kwantowsa catkowitego momentu pedy J lub wartoscia parzystosci spektroskopowej
P = (=1)7++i2H Zatem nie wszystkie rownania sa sprzezone, mozna wydzieli¢ poduktady,
rézniace sie¢ wartoSciami J i P, i rozwiazywac niezaleznie kazdy z nich. Mozemy wiec uznaé J
i P za liczby kwantowe dla rozwiazywanego przez nas problemu, poniewaz kazda z funkcji fa-
lowych ma ustalona doktadng warto$é tych liczb. Pojawienie si¢ w obliczeniach poduktadow
rownan ma tez znaczenie praktyczne, poniewaz pozwala na redukcje rozmiaru rozwiazywa-
nego problemu. Kolejne uproszczenie wynika z faktu, ze uktad rownan dla danej wartosci J
nie zalezy od wartosci M. Zatem, w ramach bloku réwnan o ustalonych wartosciach J i P,
wystepuja funkcje bazowe I, roézniace sie zestawem indeksow {j1j2j12(} 1 sa one sprzezone
poprzez elementy macierzowe (I/|V']15). Oczywiscie, dla danej funkcji falowej suma j; + jo+1
jest parzysta albo nieparzysta, w zwiazku z dobrze okreslona wartoscia P. Jednak zadna z
liczb ji1, jo i [ nie jest liczba kwantowa dla oscylacyjno-rotacyjnych stanéw wtasnych catego
kompleksu. Niemniej, moga one mieé¢ charakter przyblizonych liczb kwantowych i problem
ten bedziemy dyskutowaé¢ dla kolejno rozwazanych kompleksow.

Dla kazdego oscylacyjno-rotacyjnego stanu kwantowego funkcja falowa W jest kombinacja

liniowa, funkcji katowych I, (11), gdzie wspotezynniki fi(R) mowia nam, jaki jest udzial
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danej funkcji katowej w catkowitej funkcji falowej. W praktyce, dla Ho—CO funkcja falowa
kazdego stanu zdominowana jest przez jedna lub kilka funkcji katowych. Znajomosé struk-
tury catkowitej funkcji falowej, w szczegdlnosci jej dominujacych wkladow, jest wazna w
jakosciowej analizie drgan kompleksu. Warto wiec znaé te strukture, a mozemy to osiagnac
obliczajac wartosci wspotezynnika A(A), mierzacego wzgledny wktad funkeji bazowej I (48],
Ay = _ZiBR(R)

> o fr (1)

gdzie i przebiega przez wszystkie punkty siatki uzywane do obliczenia wspotczynnika promie-

(13)

niowego fa |50, 51|, a A’ przebiega po wszystkich katowych funkcjach bazowych. Wspotezyn-
niki A(A) zostana wykorzystane w pozniejszych rozdzialach do charakteryzowania stanow
wtasnych kompleksow ortoDo,—CO, paraDs—CO oraz HD-CO.

Warto poswieci¢ uwage problemowi parzystosci funkcji falowej opisujacej ruch jader.
Wprowadzona powyzej parzysto$é spektroskopowa P moze mie¢ wartosé¢ +1 i wtedy ozna-
czana jest symbolem e, lub warto$¢é —1 gdy oznaczana jest przez f. Trzeba pamietac, ze
termin parzystos¢ spektroskopowa nie jest tozsamy z terminem parzystosci powszechnie sto-
sowanym w fizyce, ktéry oznaczmy symbolem p. Wedlug tej ostatniej, stany moga by¢ albo
parzyste (even, +1), albo nieparzyste (odd, —1). Pomiedzy wielkosciami P i p istnieje zwia-
zek P = (—1)7p. W pewnych sytuacjach wygodnie jest uzywaé pojecia pierwszego (np. przy
oznaczaniu funkeji falowych), a w innych drugiego (np. przy definiowaniu regul wyboru), co
tez bedziemy czyni¢ w niniejszej pracy, ale istnienie jednoznacznego zwiazku pomiedzy tymi

pojeciami pozwala na takie postepowanie.

B. Znajdowanie stanéw rezonansowych

W opublikowanych wczesniej pracach na temat kompleksu Hy—CO [17, 30] pokazano, ze
uwzglednienie niskoenergetycznych rezonanséw, zwanych tez stanami kwazizwigzanymi, jest
niezbedne, aby mie¢ pelny obraz widm angazujacych przejscia pomiedzy stanami van der
Waalsa w kompleksie. Na przyktad, dla ortoH,—CO przejécia z lub do stanéw rezonansowych
stanowia 28% wszystkich przejsé o intensywnosci wzglednej wiekszej niz 0.01 [53] i nie sposob
jest zinterpretowa¢ widma do$wiadczalne bez uwzglednienia w rozwazaniach rezonansow.

W niniejszej pracy do znajdowania rezonansoéw zastosowano metode stabilizacji. Klu-
czowym przyblizeniem w tym przypadku jest zastosowanie funkcji normowalnych do opisu
stanéw rezonansowych, o ktérych wiadomo, ze sa nienormowalne. Rozwazany ukltad umiesz-

czamy w pudle, w ktérym stany wtasne mozemy unormowaé. Zaktadamy, ze jesli pudto
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jest wystarczajaco duze, to fakt jego wprowadzenia nie ma istotnego wpltywu na uktad,
a polozenie rezonansoéw bedzie odpowiadalo sytuacji fizycznej. Problem rozwiagzujemy tak
samo, jak dla stanow zwigzanych. Wsrod rozwiazan mamy stany, ktére odpowiadaja rezo-
nansom, oraz takie, ktére odpowiadaja stanom rozproszeniowym z widma ciaglego. Energie
tych pierwszych nie powinno zaleze¢ od dlugosci pudta, natomiast te, nalezace do drugiej
kategorii, zmieniaja swoje wartosci. Stad wykonanie obliczenn dla kilku dtugosci pudta po-
tencjalu pozwala znalez¢ poziomy energetyczne, ktore nie zmieniajg potozenia i powiazac je

7 rezonansami.

W naszym przypadku procedura polegata na wykonaniu obliczen oscylacyjno-rotacyjnych
takich, jak dla stanéw zwigzanych, czyli z wykorzystaniem programu BOUND), ale dla ener-
gii wyzszej niz granica dysocjacji dla danego przypadku. Rozwigzan poszukiwaliSmy w prze-
dziale, ktérego dolng granice stanowila energia dysocjacji, a gorna byta wyzsza o 10 cm™!.
Propagacja funkcji falowej odbywa sie dla odlegtosci miedzymolekularnej R, pomiedzy war-
tosciami minimalng R, 1 maksymalna Ry... Ich ustalenie wyznacza dlugos¢ pudta, w
ktorym rozwazamy problem. Obliczenia wykonywalismy dla kilku wartosci Ry, dla kazdej

otrzymujac zbior energii wtasnych. Te energie, ktore z duza doktadnoscia powtarzaty sie w

kazdym zbiorze, interpretowalisémy jako energie stanéw rezonansowych.

Niestety, wada metody stabilizacji jest to, ze kontrolujac jedynie obliczone energie
oscylacyjno-rotacyjne, trudno jest zidentyfikowaé¢ stany kwazizwiazane o stosunkowo du-
zej szerokosci i wylowié je z gaszcza stanéw odpowiadajacym rozpraszaniom elastycznym.
Poza tym, nawet jesli uda si¢ wytypowac¢ taki stan, to trudno jest oszacowaé¢ potlozenie
srodka takiej szerokiej linii. W takim wypadku w sukurs przychodzg nam obliczenia rozpro-
szeniowe. Dla potrzeb projektu badania izotopologéw Ho—CO, obliczenia takie programem
Molscat [52] wykonal Marcin Stachowiak z naszej grupy badawczej [54] i otrzymany przez
niego wartosci energii znajduja sie w tabelkach. Nie oznacza to jednak, ze wykonane przeze
mnie obliczenia metoda stabilizacji sa bezuzyteczne. Przeciwnie, spetnity dwa wazne zada-
nia. Po pierwsze, pomogly w znajdowaniu bardzo waskich rezonanséw. Znalezienie takich
rezonanséw metodami rozproszeniowymi jest kosztowne, gdyz aby je wykry¢ trzeba podczas
poszukiwan zmienia¢ energic z bardzo maltym krokiem. Tymczasem znalezienie takich re-
zonans6w metoda stabilizacji jest najprostsze, gdyz w obliczeniach dla kolejnych szerokosci
przedzialu propagowania funkcji falowej potozenie poziomu energetycznego sie¢ nie zmienia.
W praktyce poszukiwaliSmy wiec rezonanséw dwiema metodami, stabilizacji i rozprosze-

niowa, i w dwoch etapach. W pierwszym etapie typowalidmy tylko do$é¢ oczywiste, czyli
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stosunkowo waskie, rezonanse metoda stabilizacji. Metoda rozproszeniowa stosowana byta z
krokiem pozwalajacym na stosunkowo szybkie obliczenia i w efekcie wykrywalismy wszystkie
rezonanse, ktorych szerokosé byta orientacyjnie wieksza od dhugosci kroku. W drugim etapie
poréwnywalidmy wyniki obu obliczen. Czesé¢ z rezonansoéw pojawiata sie w obu przypadkach
i nie wymagala dalszych dziatan. Czesé rezonansow pojawiata sie tylko w wynikach z meto-
dy stabilizacji. Wokoét otrzymanych energii przeprowadzone byly z bardzo matym krokiem
obliczenia rozproszeniowe, ktére pozwalaly wyznaczy¢ doktadne potozenie i szerokosé tych
waskich rezonanséw. Z kolei znajomosé potozenia energii stosunkowo szerokich rezonansow,
uzyskana z rozproszen, pozwalata zidentyfikowaé¢ mato oczywiste rozwigzania pojawiaja-
ce sie w metodzie stabilizacji. To ostatnie dziatanie bylo szczegodlnie istotne w kontekscie
wspomnienego powyzej waznego zadania metody stabilizacji. Funkcje falowe odpowiadajace
stanom zwigzanym i rezonansowym otrzymane metoda stabilizacji reprezentowane byly w
taki sam sposob, bo w obu przypadkach stosowaliSmy ten sam program. Wobec tego mozna
je byto wykorzysta¢ do obliczania elementéw macierzowych operatora momentu dipolowego,
ktore sa potrzebne do obliczenia intensywnosci (rozdziat IV D). Zatem zidentyfikowanie w
obliczeniach metoda stabilizacji rezonanséw pozwolilo na obliczenie intensywnosci przej$é z

takich kwazistacjonarnych albo do takich stanéw, a w efekcie obliczy¢ widma.

C. Dokladnosé obliczenn dynamicznych

Jednym z celéw niniejszej pracy byto zbadanie doktadnosci obliczenn dynamicznych 4D
z uzyciem potencjatu usrednionego po drganiach monomeréw. Dokladnos$é chcieliémy osza-
cowa¢ poprzez poréwnanie wynikéow 4D z wynikami obliczenn pelnowymiarowych 6D. Wo-
bec tego oba typy obliczen, 4D i 6D, musialy by¢ przeprowadzone ze szczegdlna staran-
noécia, tak, aby poziom ich niedoktadno$ci, ktore zawsze si¢ pojawiaja, byt tak maty, by
nie zaburzy¢ poréwnania. Jak wspomniano wczesniej, obliczenia pelnowymiarowe stanow
oscylacyjno-rotacyjnych zostaty wykonane przez T. Carringtona Jr. i X.-G. Wanga. Zasto-
sowali oni swoja autorska metode o akronimie DSL [55-57|. Parametry w tych obliczeniach,
np. rozmiary baz katowych czy polozenia punktéw kwadratur, zostaly tak dobrane, aby
doktadnosé obliczanych energii oscylacyjno-rotacyjnych byta zblizona do 0.0001 cm™! [53].
Testy przeprowadzone przez autoréw pokazaly, ze zamierzony cel zostal osiagniety i tylko
w wypadku stanéw zwiazanych potozonych tuz pod granica dysocjacji doktadnos¢ wyzna-

czonych energii moze by¢ nieznacznie nizsza od zalozonego progu. Szczegbdlnym wyzwaniem
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byto wykonanie obliczert dla przypadku, gdy ve = 1, czyli czasteczka CO znajduje sie w
pierwszym stanie oscylacyjnie wzbudzonym. W obliczeniach 6D stany, ktore sa zwiazane dla
vy = 1, leza wsréd bardzo wielu stanéw rozproszeniowych odpowiadajacych molekule CO
w stanie vo = 0. Powoduje to wzrost wymiaru problemu i czyni go bardzo wymagajacym
numerycznie, a w obliczeniach konieczne jest zaangazowanie duzych zasobéw komputero-
wych. W dalszej dyskusji przyjmiemy, ze otrzymane wyniki obliczeri 6D sa doktadne co do
0.0001 cm™! i bedziemy je traktowaé¢ jako numerycznie §ciste. Beda stanowily dla nas punkt

odniesienia w badaniu doktadno$ci metod przyblizonych.

Wysoka precyzja obliczen 6D wyznaczyta rowniez docelowa doktadnosé obliczen 4D. Prze-
prowadzone przez nas testy pokazaly, ze energie standéw oscylacyjno-rotacyjnych obliczone
w poprzednich pracach na temat kompleksu Ho—CO, wyznaczone bylty z doktadnoscig 0.001
cm~!, ale dla kilku najwyzszych stanéw zwigzanych dla ortoH,~CO niedoktadnosci mogty
siega¢ 0.002 cm™'. Scisle rzecz biorac, taka dokladnosé osiggnieta zostata dla roznic energii
liczonych wzgledem stanu podstawowego, ale to wtasnie réznice energii sg potem poréwny-
wane z wartosciami do$wiadczalnymi lub wynikami obliczen 6D. Wobec wysokiego standardu
doktadnosci obliczen 6D, staraliémy sie¢ tak dobra¢ parametry w obliczeniach 4D, by zredu-
kowaé niedoktadnosci tych ostatnich do 0.0001 em~!. Aby osiagnaé¢ taka dokladnosé, baza
katowa, zdefiniowana w rownaniu (12), zostata zbudowana z funkcji katowych okreslonych
przez wartosci 0 < jo < 10 oraz j; = 0, 2 dla przypadku paraH,—CO i j; = 1, 3 dla przypadku
ortoH,—CO. Propagacja funkcji falowej odbywata sie z krokiem 0.03 A. Podobnie do oma-
wianych obliczenn 4D, obliczenia energii rezonanséw przeprowadzone metoda rozproszeniowsa

[54], wykonane byly w taki sposob, aby ich doktadnosé byta zblizona do 0.0001 cm™?.

D. Intensywnosci przej$é i generowanie widm

Ostateczne energie stanéw kwazizwigzanych zostaly uzyskane z obliczeri rozproszenio-
wych, natomiast aby uzyska¢ funkcje falowe odpowiadajgce tym stanom wykorzystaliSmy
metode stabilizacji uzywajac programu BOUND [52|. Wtedy funkcje falowe opisujace rezo-
nanse maja te sama forme jak w przypadku stanéw zwiazanych, wiec obliczenie intensywnosci
dla przej$¢ angazujacych rezonanse jest takie samo jak dla przejsé pomiedzy dwoma stanami
zwigzanymi. Intensywnosé przejscia miedzy dwoma stanami oscylacyjno-rotacyjnymi, opi-

sanymi przez funkcje falowe W; i ¥, stanéow poczatkowego i koricowego, zostala obliczona
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zgodnie ze standardowym wzorem [58]:
I(f i) ox Eig e BT (1= e BT (0 a0 (14)

gdzie E;; to energia przejscia, F; to energia stanu poczatkowego, kg - stala Boltzmanna,
a T oznacza temperature. Elementy macierzowe operatora momentu dipolowego komplek-
su (Vs|p|W;) zostaly obliczone przy uzyciu oscylacyjno-rotacyjnych funkeji falowych dla
H,—CO, uzyskanych za pomoca programu BOUND [52], z uzyciem procedury opracowanej
wczesniej w naszej grupie badawczej. Moment dipolowy kompleksu zostat przyblizony przez
moment dipolowy molekulty CO, co zdeterminowalto jego kierunek. Warto zaznaczy¢, ze war-
tos¢ momentu dipolowego nie byla istotna, bo rozwazalismy tylko intensywnosci wzgledne.
W kontekscie dyskusji widm Ho—CO w podczerwieni nalezy wspomnie¢ o dwoch Scistych re-
gutach wyboru. Po pierwsze, podczas przejscia catkowity moment pedu stanu poczatkowego
i konicowego musza spetnia¢ warunek AJ = 0, £1. Po drugie, parzystos¢ p standéw, pomiedzy
ktorymi nastepuje przejscie, musi by¢ rozna.

Najbardziej wartosciowe dane eksperymentalne dla rozwazanych komplekséw uzyskano z
pomiaréw widm absorpcyjnych w podezerwieni [16, 17, 59]. Aby poréwnaé z nimi nasze wyni-
ki teoretyczne, musimy obliczy¢ odpowiednie widma. W tym przypadku przejécia w komplek-
sie nie sa mierzone bezposrednio, ale jako przejécia towarzyszace przejsciu v =1 «— vy =0
w czasteczce CO. Gdy czasteczka CO znajduje sie w kompleksie, to podczas zmiany wzbu-
dzenia wibracyjnego zmienia sie tez stan kwantowy kompleksu i w ten sposéb préobkowane
sa poziomy energetyczne kompleksu. Obliczenia dynamiczne dla kompleksu trzeba wiec wy-
kona¢ dla dwoch przypadkéw. Po pierwsze, gdy czasteczka CO jest w stanie vg = 0. W
ten sposob otrzymujemy energie i funkcje falowe dla stanu poczatkowego. Po drugie, aby
otrzymac informacje o stanie konicowym, musimy wykonaé¢ obliczenia dla kompleksu z CO
w stanie v, = 1. Energia przejscia fundamentalnego w CO wynosi 2142.2711 cm™!, stad
musimy ja doda¢ do naszych energii przejé¢ otrzymanych z obliczert 4D, aby méc poréwnaé

je z przejsciami w widmie eksperymentalnym.

E. Ksztalt linii widmowych

Linie w widmie eksperymentalnym, odpowiadajace przejsciu pomiedzy dwoma stanami
kwantowymi uktadu, posiadaja niezerows szerokos¢ i charakterystyczny ksztatt. Sa trzy zro-
dta poszerzenia linii: poszerzenie naturalne, dopplerowskie i cisnieniowe. Dokladna anali-

za ksztattu linii jest zagadnieniem niebanalnym i przedmiotem badan wyspecjalizowanych
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grup [60, 61]. Ksztalt linii widmowych zalezy od warunkow, w ktorych przeprowadzany jest
eksperyment (poszerzenie dopplerowskie i cisnieniowe) oraz od kwantowej natury uktadu
(poszerzenie naturalne).

W pracy [53|, podczas badania widma doswiadczalnego dla ortoH,—CO, zaszta koniecznosé
do$é precyzyjnego opisu ksztattu linii widmowych, aby doktadnie okresli¢ potozenie niekto-
rych przejsé eksperymentalnych, wiec wykorzystano profil Voigta. W obecnej pracy obliczy-
lismy, jak wygladaja widma teoretyczne w podczerwieni dla trzech przypadkow, ortoDs—CO,
paraD,—CO i HD-CO, dla ktorych nie byly jeszcze nigdy publikowane (rozdzialy VIII do X).
Tylko dla pierwszego z nich mamy odpowiednie widma do$wiadczalne, z ktérych moglibysmy
dowiedzie¢ sie, jak dobra¢ parametry profilu Voigta. Jednak te widma do$wiadczalne sa juz
w duzym stopniu zinterpretowane i stuza nam gléwnie do testu doktadnosci obliczen. Nie
ma wiec potrzeby uzywaé zaawansowanego modelu linii widmowej. W dwoéch pozostalych
przypadkach nie ma odpowiednich doswiadczen i nie wiadomo w jakich warunkach beda
przeprowadzone, wiec rOwniez nie mozna wiele powiedzie¢ o ksztatcie linii widmowych, ktore
powinny by¢ uzyte. Chcemy jednak, aby ostateczne widma teoretyczne wizualnie przypo-
minalty realne widma doswiadczalne, wiec zastosowaliSmy prosty profil Lorentza okreslony

funkcja
L v

L(z;v) = S (15)

gdzie 7 jest szerokoscia potowkowsa piku. Warto$é tego parametru v = 0.005 przyjelismy
taka jak w pracy [17]. Doswiadczenie dla ortoDs—CO [59] byto przeprowadzone w podobnych
warunkach, jak do$wiadczenie opisywane w [17|, wiec wybrany profil powinien sensownie

opisywa¢ linie rowniez w widmie ortoDo—CO. Ostatecznie kazda linie¢ modelujemy funkcja
Vi(z) =n-I-L(z;7), (16)

gdzie I jest obliczong intensywnoscig, a 1 czynnikiem skalujacym pozwalajacym powiazaé
teoretyczne intensywnosci wzgledne z intensywnosciami do$wiadczalnymi. Warto podkresli¢,

ze parametry v i n wybieramy raz dla catego widma.

V. PODSTAWIENIA IZOTOPOWE

Gdybyémy uwzglednili wszystkie mozliwe podstawienia izotopowe w kompleksie Hy—CO,
to nawet ograniczajac sie jedynie do stabilnych izotopéw wodoru, wegla oraz tlenu otrzy-

maliby$my 18 mozliwosci. Skoncentrujmy sie wiec tylko na izotopach 2C i 190, oraz na
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'H i ?H (oznaczanym D). W ten sposéb mamy trzy kompleksy, H,—CO, HD-CO i D,—CO,
ale jesli uwzglednimy ich odmiany spinowe, to otrzymamy az pie¢ przypadkow: paraHs—
CO, ortoHy,—CO, HD-CO, ortoDy—CO i paraD,—CO. Aby otrzymaé oscylacyjno-rotacyjne
widma teoretyczne tych kompleksoéw, musimy rozwiazaé¢ réwnanie Schrodingera dla ruchu
jader atomowych. Gdy stosujemy przyblizenie sztywnych rotatorow, to cata informacja o

uktadzie zawarta jest w hamiltonianie (10). Informacje te wprowadzamy poprzez podanie
co

v » & takze masy zredukowanej kompleksu

odpowiednich wartosci statych rotacji Bff oraz B

(. Wartosci tych parametrow, ktore uzyliSmy w obliczeniach, znajduja sie w tabeli III.

Tabela III. Wartosci statych rotacji (w cm™!) dla czasteczek Hy i CO oraz ich izotopologow uzy-
wane w obliczeniach oscylacyjno-rotacyjnych w tej pracy. Zostaly otrzymane z doswiadczalnych
statych spektroskopowych [62]. Wykorzystane w obliczeniach wartosci mas zredukowanych dla po-
szczegbdlnych kompleksow zostaly obliczone z mas atomowych i sa podane w jednostkach atomowych

masy.

stala rotacji

Hp 59.322
HD 44.662
Do 29.9037
CO (v =0) 1.9225
CO (v2 =1) 1.9050

masa zredukowana
H,-CO 1.88027
HD-CO 2.72750
Dy-CO 3.52149

Warto zaznaczy¢, ze wartosci stalych rotacji zaleza nie tylko od sktadu izotopowego cza-
steczek, ale takze od standéw oscylacyjnych, w ktorych sie znajduja. Do obliczenia widm
oscylacyjno-rotacyjnych w podczerwieni musimy znac¢ poziomy energetyczne dla kompleksu
gdy czasteczka CO jest w stanach oscylacyjnych v, = 01 vy = 1, wiec rownanie Schrodingera
musimy rozwigza¢ dwukrotnie, z odpowiednimi dla danego v, warto$ciami statej rotacji BSQO.
Uzywane przez nas stale rotacji zostaty obliczone z danych eksperymentalnych, ale bardzo
zblizone wartosci otrzymaliby$smy z obliczen teoretycznych.

W hamiltonianie (10) jest jeszcze jedna wielkogé charakterystyczna dla rozwazanego kom-
pleksu, mianowicie powierzchnia energii oddziatywania V' (R, 6,,0s, ¢). Zalezy ona tylko od

wspotrzednych miedzymolekularnych, poniewaz zaktadamy, ze czasteczki sa sztywnymi rota-
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torami. Jesli stosujemy przyblizenie Borna-Oppenheimera, to posta¢ V nie zalezy od tego, z
jakich izotopow zbudowane sa czasteczki. Jednak jesli chcemy uzy¢ powierzchni usrednione;j
po drganiach czasteczek (V'), to ta powierzchnia zalezy od sktadu izotopowego, gdyz zale-
73 od tego drgania czasteczek, a co za tym idzie odpowiadajace im funkcje falowe, ktorych
uzywamy do udredniania potencjatu oddzialywania. Standardowo w literaturze stosuje sie
ten sam potencjal energii oddziatywania niezaleznie od badanych izotopologéw. W tej pracy
po raz pierwszy zbadalidmy, czy takie podejscie jest stuszne, czy tez powinno sie stosowaé
powierzchnie energii oddziatywania dedykowane danemu sktadowi izotopowemu kompleksu.

Testy przeprowadzilismy dla ortoDy—CO, a ich wyniki opisalismy w rozdziale VIII.

W kolejnych rozdziatach opisze wyniki testow roznych metod obliczania widm oscylacyjno-
rotacyjnych oraz uzyskane widma kolejno dla przypadkoéw paraHo—CO, ortoHs—CO, ortoDo—
CO, paraDs—CO oraz HD—-CO.

VI. KOMPLEKS paraH,—CO

Kompleks paraH,—CO jest stosunkowo najprostszy do badania, zar6wno eksperymental-
nego jak i teoretycznego, sposrod wszystkich izotopologéow i odmian spinowych. Mimo to,
dopiero w 1998 roku McKellar opublikowat wyniki doswiadczenia [16], ktore byto przelomowe
dla gruntownego poznania wtasciwosci spektroskopowych tego kompleksu. Uzyskane wyniki
byly od tego czasu traktowane jako punkt odniesienia dla badan teoretycznych [17, 28, 30|,
ale tez byty wykorzystane jako punkt wyjscia w innych, wysoce precyzyjnych badaniach do-
swiadezalnych [63, 64]. My wykorzystaliémy znany uklad pozioméw eksperymentalnych dla

paraHy—~CO do testow nowej powierzchni energii oddziatywania Vs3.

Zanim przejdziemy do omawiania wynikoéw, warto poswiecié¢ troche uwagi strukturze funk-
cji falowej dla kompleksu paraHy—CO. Zgodnie z wiadomosciami z rozdziatu IV wiemy, ze
oscylacyjno-rotacyjna funkcja falowa W (11) jest kombinacja liniowa katowych funkcji bazo-
wych I (12), gdzie zbior indekséw A mozemy, dla kazdego bloku symetrii J¥ ograniczy¢ do
{j1j2712l}. Jesli w naszym kompleksie czasteczka Hy jest w stanie para, to j; moze przyjmo-
wac tylko wartosci parzyste 0, 2, itd.. Wktady do funkeji falowej Iy z 71 > 2 sa bardzo odlegte
energetycznie od wktadow z j; = 0, poniewaz duza stala rotacji dla Hy, BE? = 59.322 cm™!,
powoduje, ze czton Bqlfl? 42 w hamiltonianie (10) generuje np. dla j; = 2 przyczynek do
energii ji(j; + 1)By? = 6 - 59.322 cm™! = 355.932 cm~'. Dla stanéw lezacych w studni o

1

gltebokosci ok. 90 cm™ oraz tuz ponad nig takie wkiady moga mie¢ jedynie bardzo maty
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udzial w funkcji falowej W. Dla wktadow z j; = 4 energie sg jeszcze wicksze i wklady z taka
wartoscia 7; nie maja juz zadnego praktycznego znaczenia w naszych obliczeniach. Dlatego,
zadajac baze I, dla obliczen oscylacyjno-rotacyjnych, mogliémy ograniczy¢ wartosci j; do 0
i 2. Przy tym wktady z j; = 2, chociaz maja bardzo niewielki wptyw na wartosci pozioméw
energetycznych, to jednak sg niezbedne, aby osiagnaé¢ zamierzona doktadno$é¢ obliczen umoz-
liwiajaca poréwnanie z energiami eksperymentalnymi. Bardzo mate wktady do ¥ pochodzace
od funkcji bazowych I, z j; = 2 i zaniedbywalne od funkcji z j; > 4, maja jeszcze jedng waz-
na konsekwencje. Wiemy, ze wszystkie kluczowe sktadowe W maja j; = 0, a w konsekwencji
wartosci ji2, ktore w ogolnosci moga przyjmowaé wartosci |71 — j2| < ji2 < j1 + J2, beda
rowne jo. Zatem dla kluczowych sktadowych funkcji falowej, zbior indeksow A = {j1j27120}
mozna ograniczy¢ do {jal}, gdyz j1 = 01 ji1o = jo. Oczywiscie, wartosci js 1 I sa zwiazane z
wartoscig catkowitego momentu pedu J, gdyz wszystkie momenty pedu w ukladzie, w tym
Jo 11, sprzegaja sie do catkowitego momentu pedu J. Jesli funkcja falowa U jest dla danego
stanu zdominowana przez jeden wktad I, to odpowiadajace mu indeksy 7o i [ moga stuzy¢
do jednoznacznej identyfikacji takiego stanu, moga wiec spetnia¢ role przyblizonych liczb
kwantowych. Przyblizonych, poniewaz w funkcji ¥ mamy tez wktady z innymi wartosciami
{jol}. McKellar [16] uzy?t jo i I, wraz z J i P, do oznaczania pozioméw energetycznych wy-
dedukowanych z eksperymentu, a poprawno$é¢ takiego podejscia zostata potwierdzona przez
analize funkcji falowej w pracach [28, 48|. W zasadzie do oznaczania wystarczy zestaw {.Jjal},
gdyz wyznacza on jednoznacznie warto$é parzystosci spektroskopowej P = (—1)7/F1ti2+ ody

wartosci j; maja okreslona parzystosé (w sensie liczb), jak w przypadku paraHo—CO.

Powyzsza analiza pokazata, dlaczego mozemy znaczaco ograniczy¢ rozmiar bazy katowej
Iy ze wzgledu na indeks j; przyjmujacy tylko wartosci 0 i 2. Niestety, podobnie duzego
ograniczenia nie mozemy wprowadzi¢ dla wartosci jo. Po pierwsze, moga by¢ one zaréwno
parzyste jak i nieparzyste, a po drugie, niewielka warto$é¢ statych rotacji, BS© = 1.9225 cm ™1

lub BEO = 1.9050 em ™!, powoduje, ze aby osiagnaé¢ zalozong doktadnosé obliczen musielismy

uwzgledni¢ w bazie katowej funkcje Iy z indeksami js zmieniajacymi si¢ od 0 do 10.

Zanim przejdziemy do analizy wynikéw obliczen, warto zauwazyé¢, ze dla paraH,—CO
stany o parzystosci spektroskopowej e i f maja rézne granice dysocjacji. Przede wszystkim
ustalmy, ze w naszych oscylacyjno-rotacyjnych obliczeniach 4D przyjmujemy, ze zero na
skali energetycznej wyznaczone jest przez czasteczki Hy i CO oddalone do nieskonczonodci i
bedace w podstawowych stanach oscylacyjnych i rotacyjnych, czyli vy = vy =017, = 7o = 0.
Rozwazmy funkcje katowa Iy (12). Jesli przyjmiemy j; = 0, to parzystos¢ spektroskopowa
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takiej funkcji P = (—1)/Ti+itl = (—1)/+0+i2+ 7 drugiej strony, poniewaz J = j; + j, +1,
tojesli j; =017y =0, to J =1, astad P = (—1)/T0%9" = 1. Zatem, jesli (j1,72) = (0,0),
to Iy ma parzystosé e. Oznacza to, ze w przypadku paraH,—CO funkcja falowa o parzystosci
f (P = —1), ktore jest kombinacja liniows funkeji katowych Iy, nie zawiera sktadowych z
indeksami (jq,j2) = (0,0), ale pojawiaja sie sktadowe z j, > 1. Stad granica dysocjacji dla
stanoéw o parzystosci f wyznaczona jest przez energie czasteczki paraHy z j; = 0 i czasteczki
CO z jo = 1. Dla stanéw o parzystosci e czasteczki CO moga moga mie¢ moment pedu
Jj2 = 0, wiec granica dysocjacji wyznaczona jest przez paraHs z j; = 01 CO z j, = 0. Zatem
granica dysocjacji dla stanow f jest podniesiona o ja(jo + 1)3520 = 23520, czyli 3.845 em ™!

(3.810 ecm™!) dla vy = 0 (vy = 1).

Jak wspomnielismy, dla paraHo—CO zestaw indeksow {.Jjsl} wystarcza do jednoznacz-
nego oznaczania stanoéw zwigzanych. Zobaczymy, ze dla innych izotopologéw sytuacja jest
bardziej ztozona. W zwiazku z tym w tej pracy uzyjemy uniwersalnego i jednoznacznego
zbioru indeksow (J, P,nyp), gdzie J i P, Sciste liczby kwantowe dla naszego problemu, juz
zdefiniowali$my, natomiast n;p to numer stanu w danym bloku symetrii J”, gdzie o kolej-
noéci decyduja rosnace energie, a stan o najnizszej energii ma numer 1. W zwiazku z tym,
ze interesuja nas funkcje falowe i poziomy energetyczne dla komplekséw z czasteczka CO w
dwoch mozliwych stanach wibracyjnych vy, mozemy uzupehié zbioér indekséw o warto$é vy i
otrzymamy rozszerzony zbior indeksow (J, P,njp,ve). W pracy bedziemy stosowaé albo pel-
ny zbiér indeksow (J, P,n; p, v2), albo tylko (J, P,n; p) jesli z kontekstu bedzie jednoznacznie

wynikalo jaka warto$¢ ma wvs.

W tabeli IV prezentujemy poziomy energetyczne otrzymane z obliczen oscylacyjno-
rotacyjnych 4D dla powierzchni energii oddziatywania V53 usérednionej po drganiach cza-
steczek, (V) przy czym wykorzystalismy dwie powierzchnie, dla vy = 01 vo = 1. Otrzymane
energie EY2 podano wzgledem najnizszej energii dla danego v, ktora odpowiada stanowi
(J,P,nsp) = (0,e,1). Wartosci E}? mogliSmy poréwnaé¢ z wartosciami eksperymentalny-
mi Fg7, z pracy [16]. Zgodnos$¢ z doswiadczeniem mozemy scharakteryzowaé¢ wartosciami
érednich kwadratowych bledéw (RMSE), ktore wynosza 0.0051 cm™! dla przypadku vy = 0
i 0.0089 cm~! dla v, = 1. Najwieksza roznica energii teoretycznej i do$wiadczalnej zacho-
dzi dla stanu (J, P,njp,v2) = (4,€,2,v9) wynosi -0.0147 cm™! (-0.0219 cm™!) dla vy = 0
(vy = 1). Warto poréwnaé te wartosci do analogicznych uzyskanych dla poziomoéw energe-
tycznych obliczonych z Vis w pracy [17]. Dla tamtych wynikow RMSE byt réwny 0.0052

cm ! dla vy = 01 0.0072 ecm™! dla v, = 1, natomiast najwieksze rozbieznosci energii ob-
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liczonych i eksperymentalnych wynosity odpowiednio 0.013 cm™ i 0.015 cm™! (dla innych
stanow niz w obecnych obliczeniach). Wida¢, ze w przypadku ve = 0 energie otrzymane dla
powierzchni (V) i Vis sa rownie dokladne w poréwnaniu z eksperymentalnymi, natomiast
dla vy = 1 poréwnanie z eksperymentem wypada nieco lepiej dla wynikow dla powierzchni
Vis. Warto przypomnieé, ze podstawa otrzymania obu powierzchni usrednionych byt wzor
(7), natomiast szczegoly realizacji byly nieco inne, co przedstawiono w rozdziale III B. Nie-
mniej, wyraz wiodacy w rozwinieciu (7) byl w obu przypadkach obliczony na tym samym
poziomie metod ab initio, co ttumaczy podobna dokladnos¢ obu powierzchni teoretycznych,
odpowiadajacych usrednionej po drganiach czasteczek energii oddziatywania. Zatem no-
wa powierzchnia petlnowymiarowa V53 nie poprawia dokladnosci wynikow uzyskanych po
jej usrednieniu, ale pozwala na wykonanie pelnowymiarowych obliczenn dynamicznych oraz

obliczen z powierzchnia usredniona dla izotopologéw Ho—CO.

Kolejnym etapem numerycznego eksplorowania kompleksu paraH,—CO byto wykonanie
bardzo waznych testow numerycznych majacych pokaza¢ jak dokladne sg obliczenia 4D,
w przyblizeniu sztywnych rotatoréw, dla réznych powierzchni o zredukowanym wymiarze.
Punktem odniesienia sa dla nas energie otrzymane z obliczenn pelnowymiarowych przepro-
wadzonych we wspolpracujacej z nami grupie i opisanych w pracy [53]. Energie te znajduja
sie¢ w tabeli V i s oznaczone EJp. Obliczenia 4D wykonatam dla trzech powierzchni: otrzy-
manej dla geometrii rownowagowych czasteczek, V(r.), otrzymanej dla geometrii czasteczek
usrednionych po ich drganiach, V({r)), oraz otrzymanej przez usrednienie energii oddziaty-
wania po drganiach czasteczek, (V). Energie otrzymane w tych obliczeniach oznaczone sa w
tabeli V odpowiednio E; , Ef, i EJ,. To, co przykuwa uwage, to wartosci Ay, czyli réznicy
pomiedzy energiami E2, i Ey. Najwicksza z nich wynosi 0.0013 cm™, a wartos¢ RMSE dla
wszystkich stanow zwigzanych to tylko 0.0006 cm~—!. W pracy prezentujemy szczegdlowe wy-
niki tylko dla vs = 0, ale warto podkresdli¢, ze dla v, = 1 zachowana jest podobna doktadnosé,
gdyz najwicksza réznica energii wynosi 0.0014 cm™!, a RMSE jest réwne 0.0005 cm™!. Tak
wysoka zgodnos$¢ oznacza, ze obliczenia 4D z potencjalem (V') daja poziomy energetyczne,
a w konsekwencji widma, ktore tylko minimalnie r6znig si¢ od widm uzyskanych ze znacz-
nie bardziej kosztownych obliczenn pelnowymiarowych. Prawie idealna zgodno$¢ poziomow
energetycznych 6D i 4D otrzymanych z (V'), uprawnia nas do twierdzenia, ze (V') jest opty-

malng powierzchnia 4D do opisu kompleksu paraH,—CO i do niej bedziemy poréwnywacé inne

powierzchnie 4D, poniewaz bezposrednie poréwnanie z powierzchnia 6D jest niemozliwe.

Energie otrzymane z obliczenn 4D dla pozostatych dwoch powierzchni, V(r.) 1 V({r)),
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znaczaco stabiej zgadzajg sie z wynikami 6D. Najwieksza roznica energii ESS 1 odpowiedniej

Egp, wynosi -0.0618 cm™!, a RMSE jest rowny 0.0263 cm™'. Roznice dla energii EY,, sa

nieco mniejsze, bo najwieksza z nich wynosi 0.0448 cm™!, a RMSE ma wartosé¢ 0.0236 cm ™.
Pewne tendencje w zachowaniu bledéw generowanych przez powierzchnie V(r.) i V((r))
latwiej jest zaobserwowaé na rysunku (2). Widaé, ze energie E?T,> sa zawsze wieksze od swoich
odpowiednikéw EQp, czyli sa bardziej odlegle od stanu podstawowego. Jednoczesnie energia
stanu podstawowego obliczona z V' ({r)) wynosi -19.5376 cm™! i jest nizsza od energii stanu

I otrzymanej dla (V), a to ostatnie przyblizenie daje bardzo

podstawowego -19.4317 cm™
wysoka zgodnos$é z wynikami 6D. Powyzsze relacje sugeruja, ze potencjal V((r)) jest zbyt
glteboki. Z kolei energia stanu podstawowego w przypadku potencjatu V(r.) jest znacznie
wyzsza od tej dla (V) i wynosi -18.8333 em™'. Swiadczy to o tym, ze potencjal V (r.) jest
istotnie ptytszy niz dwa pozostate potencjaly 4D. Potwierdzeniem tego jest tez fakt, ze trzy
stany oscylacyjno-rotacyjne, ktore sa zwiazane dla potencjatow V ({r)) i (V), sa rezonansami
dla V (r.). Poza tym roznice energii AY = E? — E{, zachowuja si¢ dos¢ chaotycznie, dla
niektorych stanow energie sa bardziej odlegle od energii stanu podstawowego niz to ma
miejsce dla wynikow Egp, a dla innych sg blizsze. Wszystkie te efekty swiadeza o tym, ze
anizotropia powierzchni V' (r.) znacznie odbiega od optymalnej. Rysunek (2) pokazuje tez,
jak mate w stosunku do bledow energii E czy Ej,, sa bledy energii E7,.

Wiemy juz, ze powierzchnia V' ({r)) daje znacznie mniej doktadne poziomy energetyczne
niz powierzchnia (V'), a z drugiej strony potrafimy przesledzi¢ jakie sa formalne réznice po-
miedzy nimi. Powierzchnia (V') powstata zgodnie ze wzorem (7), gdzie rozwiniecie robimy
wokot punktow ri. = 1.44874 bohr i ro. = 2.13989 bohr. Z tabeli II wida¢, ze sa to war-
tosci odpowiednio réwne (r1) i (r2). Przy takim wyborze wiodacy wktad w rozwinieciu (7)
f6(X) = V(X 116, 72:) = V(X (r1), (r2)), czyli zgodnie z definicja (9) jest rowny V ({r)).
Co wiecej, przy wyborze r;. = (r;), i = 1,2, znikaja we wzorze (7) rowniez wklady zawieraja-
ce pochodne ff,, f§ 1 f;. Stad o réznicach pomiedzy powierzchniami V' ((r)) i (V') decyduja
tylko dwa wklady zawierajace pochodne f5, i f5,. Wielkos¢ tych wkladéw drugiego rzedu
jest niewielka w stosunku do wktadu wiodacego V' ((r)), ale zasadniczo zmieniaja wlasciwosci
powierzchni, ktora w efekcie powstaje, czyli (V).

Podobne testy jak opisywane powyzej dla paraH,—CO, przeprowadziliSmy tez dla ortoHs—
CO i ich wyniki zostana przedstawione w nastepnym rozdziale. Stad ostateczne wnioski

dotyczace doktadnosci obliczert 4D z powierzchniami V' (r.), V((r)) i (V) zostana przedsta-

wione pozZniej.
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Tabela IV. Poréwnanie energii oscylacyjno-rotacyjnych

otrzymanych z obliczeni dla powierzchni (V') z energiami eksperymentalnymi E,

B

av?

V2
expt

vo = 0,1, dla kompleksu paraHo—CO,

[16]. Obliczone

energie podane sa wzgledem energii stanu podstawowego (J, P,nsp) = (0,e,1) dla kazdego przy-

padku ve, czyli —19.4317 ecm ™! i —19.6028 cm ™! odpowiednio dla EY, i EL, . Wartosci réznic energii

oznaczone sg jako A

v2

= E2—E22 .. Podano tylko stany zwiazane. Jednostka energii jest cm™".

av,expt expt*

J P nJj,p ngpt Egv Agv,expt Eelxpt E;v Azliv,expt
e 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

e 2 7.0794 7.0833 0.0039 7.0557 7.0550 -0.0007

e 15.1685  15.1681 -0.0004 15.1206  15.1147 -0.0059

1 f 1 4.0901 4.0830 -0.0071 4.0674 4.0554 -0.0120
1 f 2 156649 15.6653 0.0004 15.5703  15.5662 -0.0041
1 e 1 1.0538 1.0547 0.0009 1.0592 1.0552 -0.0040
1 e 2 3.6179 3.6117 -0.0062 3.5958 3.5838 -0.0120
1 e 3 8.4852 8.4889 0.0037 8.4632 8.4618 -0.0014
1 e 4 13.6603 13.6607 0.0004 13.5826  13.5772 -0.0054
1 e 5 17.9132 17.9126 -0.0006 17.8716  17.8653 -0.0063
2 f 1 6.2657 6.2592 -0.0065 6.2456 6.2337 -0.0119
2 f 2 11.6901 11.6819 -0.0082 11.6002  11.5863 -0.0139
2 f 3  18.3415 18.3419 0.0004 18.2522  18.2475 -0.0047
2 e 1 3.1478 3.1493 0.0015 3.1533 3.1505 -0.0028
2 e 2 5.0143 5.0081 -0.0062 4.9937 4.9821 -0.0116
2 e 3 11.0968 11.1005 0.0037 11.0589 11.0574 -0.0015
2 e 4 11.3665 11.3589 -0.0076 11.2959  11.2835 -0.0124
2 e 5 14.8066  14.8051 -0.0015 14.7313  14.7244 -0.0069
3 f 1 9.4899 9.4843 -0.0056 9.4734 9.4623 -0.0111
3 f 2 14.0790 14.0722 -0.0068 13.9896  13.9777 -0.0119
3 f 3 22,1106 22.1111 0.0005 22.0292  22.0244 -0.0048
3 f 4 23.1637 23.1561 -0.0076 229718  22.9589 -0.0129
3 e 1 6.2482 6.2516 0.0034 6.2539 6.2532 -0.0007
3 e 2 7.2927 7.2862 -0.0065 7.2772 7.2646 -0.0126
3 e 3 129333 12.9304 -0.0029 12.8447  12.8362 -0.0085
3 e 4 14.8213 14.8233 0.0020 14.8114  14.8082 -0.0032
3 e 5 17.5013 17.4991 -0.0022 17.4273  17.4194 -0.0079
4 f 1 13.7090 13.7039 -0.0051 13.6979  13.6872 -0.0107
4 f 2 174032 17.3985 -0.0047 17.3168  17.3064 -0.0104
4 e 1 10.2717  10.2839 0.0122 10.2602  10.2693 0.0091
4 e 2 10.5174 10.5027 -0.0147 10.5267  10.5048 -0.0219
4 e 3 15.2555  15.2544 -0.0011 15.1715  15.1649 -0.0066
4 e 4 194112 19.4129 0.0017 19.4108  19.4070 -0.0038
5 f 1 18.8312 18.8264 -0.0048 18.8287  18.8181 -0.0106
5 f 2 21.6497  21.6468 -0.0029 21.5674  21.5589 -0.0085
e 1 14.5240  14.5230 -0.0010 14.5096  14.5045 -0.0051

e 2 152730 15.2717 -0.0013 15.2974  15.2894 -0.0080

e 18.4259  18.4274 0.0015 18.3473  18.3433 -0.0040

6 e 1 19.4006  19.3962 -0.0044 19.4021  19.3921 -0.0100
RMSE 0.0051 0.0089
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Tabela V. Poréwnanie energii oscylacyjno-rotacyjnych dla paraHa—CO otrzymanych z obliczen

o, Otrzymanymi z obliczen w przyblizeniu sztyw-

pelnowymiarowych EgD 7z energiami que, E?r> i E?
nego rotatora z uzyciem trzech powierzchni o zredukowanym wymiarze, odpowiednio V(r.), V ({r))
i (V). Wartosci roznic energii otrzymanych w przyblizeniu oraz energii EgD oznaczone sa jako
A = E) — EYp, A% = E?r> — Edy i AY, = EY, — E{,. Obliczone energie podane sa wzgledem
energii stanu podstawowego (J, P,nyp) = (0,e,1) dla kazdego przypadku, czyli 3242.1957 cm ™!
dla EgD, oraz —18.8333 cm™!, —19.5376 cm ™! i —19.4317 cm ™!, odpowiednio dla Ege, E?T> i Egv.
W poréwnaniu przedstawiono tylko stany zwigzane dla dla obliczeri 6D z vo = 0, n;p numeruje
kolejne stany w kazdym bloku symetrii J. Wartosci A,Qe, A% i AV sa tez przedstawione graficznie

na Rys. 2. Energie E?C oznaczone gwiazdka odpowiadaja stanom rezonansowym. Jednostka energii
1

jest cm™ .
J P nyp E% EQ A9 B, Al EQ, AD,
0 e 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0 e 2 7.0830 7.0721 -0.0109 7.1131 0.0301 7.0833 0.0003
0 3 15.1671 15.1053 -0.0618 15.1952 0.0281 15.1681 0.0010
1 f 1 4.0830 4.1042 0.0212 4.0830 0.0000 4.0830 0.0000
1 f 2 15.6654 15.6706 0.0052 15.6925 0.0271 15.6654 0.0000
1 e 1 1.0548 1.0560 0.0012 1.0565 0.0017 1.0548 -0.0000
1 e 2 3.6116 3.6303 0.0187 3.6134 0.0018 3.6117 0.0001
1 e 3 8.4887 8.4809 -0.0078 8.5188 0.0301 8.4889 0.0002
1 e 4 13.6600 13.6435 -0.0165 13.6844 0.0244 13.6607 0.0007
1 e 5 17.9125 17.8107 -0.1018 17.9509 0.0384 17.9126 0.0001
2 f 1 6.2594 6.2843 0.0249 6.2637  0.0043 6.2593  -0.0001
2 f 2 11.6815 11.7085 0.0270 11.6819 0.0004 11.6819 0.0004
2 f 3 18.3421  18.3478 0.0057  18.3714  0.0293  18.3419  -0.0002
2 e 1 3.1496 3.1524 0.0028 3.1546 0.0050 3.1493 -0.0003
2 e 2 5.0081 5.0280 0.0199 5.0157 0.0076 5.0082 0.0001
2 e 3 11.1006 11.1021 0.0015 11.1288 0.0282 11.1005 -0.0001
2 e 4 11.3584 11.3714 0.0130 11.3658 0.0074 11.3589 0.0005
2 e 5 14.8046 14.7951 -0.0095 14.8256 0.0210 14.8052 0.0006
3 f 1 9.4848 9.5138 0.0290 9.4957 0.0109 9.4844 -0.0004
3 f 2 14.0721 14.1002 0.0281 14.0788 0.0067 14.0723 0.0002
3 f 3 22.1116  22.1096 -0.0020  22.1459  0.0343  22.1112  -0.0004
3 f 4 23.1549 23.1783* 0.0234 23.1566 0.0017 23.1562 0.0013
3 e 1 6.2522 6.2548 0.0026 6.2618 0.0096 6.2517 -0.0005
3 e 2 7.2863 7.3109 0.0246 7.3017 0.0154 7.2862 -0.0001
3 e 3 12.9300  12.9430 0.0130  12.9424  0.0124  12.9304  0.0004
3 e 4 14.8237 14.8146 -0.0091 14.8608 0.0371 14.8233 -0.0004
3 e 5 17.4989 17.4985 -0.0004 17.5194 0.0205 17.4991 0.0002
4 f 1 13.7047 13.7363 0.0316 13.7249 0.0202 13.7039 -0.0008
4 f 2 17.3986 17.4271 0.0285 17.4128 0.0142 17.3985 -0.0001
4 e 1 10.2848  10.2696 -0.0152  10.2938  0.0090  10.2839  -0.0009
4 e 2 10.5030 10.5484 0.0454 10.5351 0.0321 10.5027 -0.0003
4 e 3 15.2542  15.2602 0.0060  15.2742  0.0200  15.2545 0.0003
4 e 4 19.4137 19.3913* -0.0224 19.4585 0.0448 19.4129 -0.0008
5 f 1 18.8277  18.8558 0.0281  18.8605  0.0328  18.8264  -0.0013
5 f 2 21.6474 21.6723 0.0249 21.6703 0.0229 21.6469 -0.0005
5 e 1 14.5237 14.5352 0.0115 14.5525 0.0288 14.5231 -0.0006
5 e 2 15.2729 15.2870 0.0141 15.3057 0.0328 15.2717 -0.0012
5 e 3 18.4274 18.4251 -0.0023 18.4550 0.0276 18.4275 0.0001
6 e 1 19.3971 19.4063* 0.0092 19.4418 0.0447 19.3962 -0.0009
RMSD 0.0263 0.0236 0.0006
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Rysunek 2. Poréwnanie wartosci energii oscylacyjno-rotacyjnych EEE, E?T> i EY . otrzymanych w
obliczeniach w przyblizeniu sztywnego rotatora dla paraHo—CO, z uzyciem trzech powierzchni 4D,
odpowiednio V(re), V((r)) i (V). Wartosci energii sa zaznaczone wzgledem energii EQp, otrzymanych
z obliczeni palnowymiarowych: A? = E? —EQp, A% = E?r>_EgD i AY, = E% —EQ,. Uwzgledniono
tylko stany zwigzane. Warto$ci numeryczne pozioméw energetycznych sa podane w Tabeli V, a
"numer poziomu" na osi poziomej oznacza kolejna pozycje energii w tej tabeli. Linie stuza tylko

latwiejszemu $ledzeniu rysunku. Energie podane sa w cm™!.
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VII. KOMPLEKS ortoH,—CO

Kompleks ortoH—CO jest ukladem znacznie bardziej skomplikowanym spektroskopowo niz
paraHo—CO i ortoDe—CO. Wynika to z faktu, ze ortoHo—CO opisywane jest oscylacyjno-rotacyjna
funkcjg falowa z liczba kwantows j; przyjmujaca wartosci nieparzyste, w praktyce dominuja wkta-
dy z j1 = 1. Moment pedu o takiej wartosci moze sprzegaé sie z pozostalymi momentami pedu w
rozwazanym ukladzie na znacznie wiecej sposobéw niz ma to miejsce dla paraHo—CO, gdzie j; = 0.
Stad tez, dla ortoHs—CO, pojawia sie znacznie wiecej oscylacyjno-rotacyjnych stanéw zwigzanych
niz dla paraHs—CO. Dla kompleksu ortoHo—CO istnieja bogate dane doswiadczalne i teoretyczne
[17, 30|, ale mimo bardzo duzej zgodosci tych wynikéw, nie udalo sie zbudowaé¢ pelnego ukladu
pozioméw energetycznych dla tego kompleksu.

Podobnie jak to zrobilismy dla paraHo—CO, warto najpierw zastanowi¢ sie, jakie funkcje bazowe
I, (12) moga wystepowaé w oscylacyjno-rotacyjnej funkcji falowej ¥ (1) dla ortoHo—CO i jakie
sa tego konsekwencje. Przede wszystkim, w zwiazku z tym, ze rozwazamy odmiane spinowa orto
czasteczki Ho, wartosci j; sa nieparzyste, stad tylko funkcje bazowe I z nieparzystymi warto$ciami
j1 pojawiag sie w W. Uzywajgc podobnych argumentéw jak dla paraHs—CO mozna pokazaé, ze
dominujace wktady do ¥ dadzg Ix z najnizsza mozliwie wartoscia ji, czyli j1 = 1. Stad kompleks
bedzie dysocjowal na czasteczke Hy z j13 = 1 i czasteczke CO z dowolna wartoscia jo. Zatem
granica dysocjacji kompleksu ortoHo—CO bedzie przesunieta w stosunku do granicy dla paraHo—CO
o wartosé¢ j1(j1 + 1)BgI2 = 2-.59.322 cm~! = 118.644 cm~!. Tym razem, w przeciwienstwie do
paraHo—CO, stany o parzystosciach spektroskopowych e i f maja te samag granice dysocjacji, ale
z jednym wyjatkiem. Otoz jesli J = 011 j; = 1, to P = (=1)/Htiz+l — (_1)0+14524 ale jesli
przyjelibysmy jo = 0, to aby wyktadnik w tej potedze mogt byé nieparzysty (dajacy parzystosé
spektroskopowa f), to [ musialoby by¢ rowne 0 lub innej liczbie parzystej. Takie wartosci sa jednak
niemozliwe zgodnie z regulami sprzegania momentéw pedéw j;, jo i I do caltkowitego momentu
pedu J. Zatem gdy J = 0, wartos$¢ jo jest rowna co najmniej 1, a stad stany o parzystosci f maja
granice dysocjacji przesunieta o wartosé jo(j2 + 1)35320 = 231(]320, czyli 3.845 cm™! (3.810 cm™!) dla
vy = 0 (v2 = 1). Podkreslmy jednak jeszcze raz, ze to przesuniecie dotyczy tylko bloku symetrii
JP =0/, a nie wszystkich blokow J7, jak to miato miejsce dla paraH,~CO.

Wyniki obliczeri oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych odpowiadajacych stanom
zwigzanym znajduja sie w tabelach VI i VII. Energia stanu podstawowego (J, P,njp,v2) =
(1,e,1,0) wynosi 97.9364 cm~!, czyli jest dodatnia, ale pamietajmy, ze jest to 20.7076 cm™!
ponizej granicy dysocjacji, ktora dla ortoH,~CO wynosi 118.644 cm™!, czyli jest to stan zwigzany.
Analogiczny podstawowy dla va ma energie 97.7633 cm~!. Obliczone energie, oznaczone E'2, poda-

no wzgledem odpowiednich stanéw podstawowych. Poréwnujemy je do energii eksperymentalnych
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z pracy [53]. Tutaj pojawia sie jednak pewna komplikacja, gdyz w zwiazku ze specyfika przejsé
w podczerwieni w kompleksie, ktore zachodza pomiedzy stanami o roznej parzystosci p (nie P),
poziomy energetyczne mozemy wyznaczy¢ w dwoch blokach, dla p = 11 dla p = 0. Stad pordéwnanie
energii obliczonych z energiami eksperymentalnymi rozbilismy na dwie tabele, VI dla stanéw niepa-
rzystych (p = —1) i VII dla stanéw parzystych (p = +1). W drugiej z tych tabeli, aby poréwna¢ do
wartosci eksperymentalnych, musieliSmy energie EY2 wyrazi¢ wzgledem najnizszej energii stanu z
parzystoscia p = +1, czyli (1, f, 1,v2). W pracy [53] wyznaczono 84% wszystkich stanéw zwiazanych
(ich liczbe znamy z obliczeni), wiec oczywiscie poréwnanie dotyczy tylko tych stanoéw. Dla stanow
nieparzystych, najwieksza rozbieznogé z eksperymentem wynosi 0.0576 cm~! (0.0592 cm~!) dla
va = 0 (vy = 1), a wartosci RMSE sa réwne 0.0144 cm™! dla vy = 0 i 0.0164 cm™! dla vy = 1.
Dla stanéw parzystych maksymalne rozbieznosci sa nieco mniejsze. 0.0308 cm~! (0.0431 cm™1) dla
va = 0 (vy = 1), podobnie jak mniejsze sa wartosci RMSE, 0.0120 cm ™! dla v = 0 i 0.0139 cm ™!
dla vo = 1. Wartoéci RMSE bez rozbicia na stany parzyste i nieparzyste wynosza 0.0154 cm ™!
dla vo = 011 0.0130 ecm~! dla v = 1. Nietrudno zauwazy¢, ze te rozbieznosci z eksperymentem
sa znaczaco wieksze, od dwoch do trzech razy, niz w analogicznym poréwnaniu, ktére zrobilismy
dla przypadku paraHs—CO, gdy najwickszy btad byt réwny 0.0147 ecm~! (0.0219 cm~!) dla vy = 0
(vo = 1), a RMSE wynosil odpowiednio 0.0051 cm~! (0.0089 cm™1!). Oznacza to, ze teoretyczny
opis kompleksu ortoHa—CO jest trudniejszy niz paraHes—CO i efekt ten jest znany w literaturze.
Ttumaczy sie to specyfika opisu samej czasteczki Ho w kompleksie. W przypadku paraHa—CO w
catkowitej funkcji falowej ¥ (11) dominuja wktady I (12) z j; = 0, dla ktérych czynnik zalezny bez-
posrednio od orientacji czgsteczki Hy w kompleksie, Y;, 1, (Rl), jest funkcja sferycznie symetryczna
Y()O(Iftl). Tymczasem w przypadku ortoHs—CO, w dominujacych wktadach Ip z j1 =1, Y m, (1361)
jest rowny YImI(Rl), m1 = —1,0,1, czyli ma ,wyglad” orbitalu typu p, z wyraznymi preferencjami
kierunku. Stad uwaza sie, ze w obliczeniach oscylacyjno-rotacyjnych dla paraHo—CO ewentualne
niedoktadnosci potencjalu energii oddzialywania sg ,usredniane” po orientacjach czasteczki Ho,
natomiast w obliczeniach dla ortoHo—CO potencjal jest probkowany w sposéb kierunkowy i ewen-
tualne bledy powierzchni, szczegdlnie jesli chodzi o opis anizotropii oddzialywania, majg wiekszy
wplyw na wynik dla stanéw, w ktérych préobkowane sg gorzej opisane obszary potencjatu. Z po-
wyzszej analizy wynika wiec, ze chociaz zgodno$é naszych wynikéw, uzyskanych w oparciu o nowa
powierzchnie Va3, z wynikami eksperymentalnymi jest bezprecedensowo wysoka w pordéwnaniu z
innymi wynikami literaturowymi dla komplekséw o podobnym rozmiarze, to ciagle jest jeszcze pole
do poprawy potencjatu energii oddzialywania i pewne badania w tym kierunku wykonane w ramach

moich badan opisatlam w dalszej czesci rozprawy.

Dla paraHs—CO mozemy zbior indekséw funkeji katowych I ograniczy¢ dla kazdego bloku syme-
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trii JX z {j1727120} do {Jjal}, co pokazalismy w rozdziale VI. Podobna redukcja nie jest mozliwa dla
ortoHs—CO, poniewaz dominujace wklady do funkcji falowej majg wartosci j; = 1, stad sprzeganie
sie momentow pedu j; i jo moze zachodzi¢ na wiecej sposobow niz to mialo miejsce w przypadku
paraHo—CO, gdy wartos¢ j; = 0 determinowala jio = jo. Zatem, jesli przyjmiemy, ze dominujace
wklady maja ji = 1, to ciagle musimy postugiwaé sie zbiorem indeksow {joj12l} W etykietowaniu
istotnych wkladéw do funkcji falowej. W naszych tabelach prezentujacych poziomy energetyczne
dla ortoHs—CO nie bedziemy prezentowaé¢ wartosci {jaji2l} dla najwiekszych sktadowych funkeji
falowej dla poszczegélnych standéw, gdyz podobna informacja zostata juz zamieszczona w pracy
[17], ale musimy pamietaé, ze dla niektorych stanéow znaczace wklady maja dwie lub nawet wie-
cej funkcji katowych. W oparciu o analize mozliwych sposobéw sprzegania j; i jo, ktorych jest
wiecej dla przypadku ortoHs—CO niz paraHo—CO, mozna tez wyttumaczyé znacznie wiekszg liczbe
stanow zwigzanych dla pierwszego z tych komplekséw, w poréwnaniu z drugim. Do problemu te-
go powrdcimy analizujac wyniki dla kompleksu paraDs—CO, ktorego dynamika przypomina te dla

ortoH,—CO.

W rozdziale VII zaprezentowatam wyniki testow efektywnosci trzech powierzchni czterowymia-
rowych V (re), V((r)) i (V), uzytych w obliczeniach 4D, w odtworzeniu wynikéw pelnowymiarowych
dla kompleksu paraHo—CO. Podobne testy wykonaliémy dla ortoHs—CO, a ich wyniki znajduja sie

w tabeli VIII. Najpierw poréwnajmy wyniki obliczent dla powierzchni (V), czyli energie E2

oy, 2 ener-

giami EgD otrzymanymi z obliczeni pelnowymiarowych. Podobnie jak dla paraHs—CO, réznice tych
energii sa bardzo male, a najwigksza z nich wynosza 0.0039 cm~! (vy = 0) oraz 0.0024 cm ™! (v = 1),
czyli odpowiednio trzy i dwa razy wiecej niz dla paraHs—CO. Wartosci RMSE wynosza 0.0009 cm ™!
dla obu przypadkoéw wve, co stanowi wprawdzie wzrost w pordéwnaniu z paraHs—CO, ale jest on
mniejszy niz dwukrotny. Okreslenia ,maty” czy ,duzy” sa niejednoznaczne i dobrze mieé jaki§ punkt
odniesienia, ktory wyznaczy nam kryterium, definiujace znaczenie tych terminéw w konkretnym
przypadku. Ot6z w naszym przypadku celem jest obliczenie widm dla réznych izotopologéow Ho—CO
z taka precyzja, ktéra pozwoli na interpretacje widm doswiadczalnych. Poréwnanie wcze$niejszych
obliczen z do$wiadczeniem mozna znalezé w pracach [17, 30, 53, 65| i mozna w nich zauwazy¢, ze
nawet jesli RMSE dla pozioméw bytby réwny 0.001 cm™!, to RMSE dla przej$é mozna oszacowaé
na 0.002 cm ™!, a takie niedoktadnosci nie powinny wplywaé na przydatnosé widma teoretycznego w
interpretacji doswiadczalnego. Oczywiscie, méwimy tutaj tylko o niedoktadnosciach wprowadzanych
przez stosowanie obliczen 4D z potencjatem (V'), zamiast obliczen pelnowymiarowych. Niedoktad-
nosci zwiazane z jakoscia powierzchni energii oddzialywania sa wielokrotnie wicksze, co pokazala

nasza analiza tabeli VI przedstawiona powyzej.
Omawiajac w rozdziale sposob konstruowania powierzchni (V') w przyblizeniu Taylora (7) stwier-
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dzilismy, ze dla przypadkow para i orto uzyliémy nieco innych wartosci (r1), podanych w tabeli II.
Teraz mozemy nieco dokladniej przyjrzeé¢ sie temu problemowi. Nasze wczesniejsze analizy poka-
zaly, ze dominujace wktady do oscylacyjno-rotacyjnej funkcji falowej dla paraHo—CO miaty indeks
j1 = 0, natomiast dla ortoHo—CO j; = 1. Mozemy to interpretowaé¢ w ten sposob, ze czasteczka Ho
w kompleksie ortoHa—CO obraca sie i jest w stanie kantowym j; = 1, oczywiscie nieco zaburzonym
przez oddziatywanie. Niemniej, mozemy przyjac, ze Ho w tym kompleksie jednoczeénie drga i obraca
sie. Tak wiec aby uwzgledni¢ ten efekt podczas uéredniania potencjatu, nalezy wzia¢ funkcje falowsa
dla izolowanej czasteczki bedacej w stanie v1 = 01 j; = 1, co daje (r1) = 1.45092 bohr, Podczas gdy
usednienie po funkcji w stanie v1 = 01 j; = 0 daje warto$¢ 1.44874 bohr. Oczywiscie, rozne sa tez w
obu przypadkach wartosci (%), co prezentuje tabela I1. Roznice ugrednionych wartosci (r1) i (r}) dla
obu przypadkow sa niewielkie, wiec powierzchnie (V'),, =0 j, =0, uzywana w obliczeniach dla paraHs—
CO, i (V)y,=0,j1=1, uzywana w obliczeniach dla ortoHo~CO, sa tylko nieznacznie rézne. Pojawia si¢
pytanie, jakie wyniki otrzymaliby$my dla ortoHa—CO w obliczeniach z (V)= j,—0. Odpowiadaja
na nie wyniki z tabeli VIII, gdzie poziomy energetyczne otrzymane z takich obliczen oznaczone sa
E’gv. Zgodnos¢ tych energii z ich odpowiednikami z obliczen 6D, wyrazona przez Agv = Egv - EgD,
mozna zmierzy¢ wartoécia RMSE, ktora wynosi 0.0072 ecm ™, czyli az 8 razy wiecej niz 0.0009 cm !
uzyskana dla funkcji falowej z v;1 = 01 j; = 1, lepiej odpowiadajacej sytuacji fizyczne. Rowniez
maksymalny blad wynoszacy 0.0358 cm™! jest znacznie wiekszy niz 0.0039 cm ™! obserwowany dla
powierzchni (V),, =0 j,=1. Wezesniej stwierdziliSmy, ze wielkodé réznic A, = EY, — EJp jest na tyle
mata, ze nie wplywa znaczaco na jakosé otrzymanego widma teoretycznego 4D w stosunku do 6D.
Wieksza wielkos¢ réznic Ag

.~ bokazuje, ze doktadnos¢ widm teoretycznych wygenerowanych na pod-

stawie energii Egv bedzie nieco mniejsza. Plynie stad wniosek, ze usrednianie potencjatu powinno
by¢ w miare mozliwosci dostosowane do konkretnych uwarunkowan fizycznych, bo wtedy prowadzi

do optymalnej powierzchni.

W tabeli VIII zaprezentowano tez wyniki obliczen 4D dla powierzchni V(r.) i V(({r)), energie

oznaczone odpowiednio EQE i E?T), oraz ich poréwnanie z wynikami pelnowymiarowymi, czyli ener-

giami EgD. Dla energii E?r> wielko$é rozbieznosci A% = E?T,> — EgD mozna zbiorczo oszacowaé
wielkoscia RMSE, ktora wynosi 0.0266 cm™'. Wartosé ta jest podobna do jej odpowiednika dla
paraHy—~CO, ktory byt rowny 0.0236 cm™!. Z kolei rysunek (3) pokazuje, ze, poza nielicznymi wy-
jatkami, wartosci A?r> sa dodatnie, podobnie jak to bylto dla przypadku paraHs—CO. Mozna wiec
powiedzie¢, ze wyniki 4D uzyskane dla V' ({r)) sa systematycznym przyblizeniem do wynikéw pelno-
wymiarowych. Niestety, wartosci btedéw A?r)v z ktorych najwiekszy wynosi 0.0993 cm ™!, sa na tyle

duze, ze widmo wygenerowane ne podstawie obliczonych energii znacznie odbiegatoby od Scistego

(w rozumieniu obliczenn 6D). Stad uzytecznosé wynikow otrzymanych z V((r)) jest ograniczona w
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kontekscie ewentualnych poréwnan z eksperymentem. Energie E?e odbiegaja od EgD zdecydowanie

bardziej niz E?T>7 co mozna oceni¢ na podstawie RMSE réwnego 0.1408 cm™!, czyli ponad 5 razy
wiekszego niz dla energii E?r>. Co ciekawe, dla paraHa—CO ten stosunek byl réwny tylko 1.1. We
wczesniejszej dyskusji stwierdziliSmy, ze obliczenia oscylacyjno-rotacyjne dla kompleksu ortoHo—CO
sa bardziej wymagajace niz dla paraHo—CO jesli chodzi o jakos¢ powierzchni energii oddziatywania,
szczegolnie jej anizotropie. Obserwowane tutaj znaczne pogorszenie doktadnosci E?e, gdy przecho-
dzimy od przypadku para do orto, moze §wiadczy¢ o duzych niedoktadnosciach w opisywaniu anizo-
tropii przez potencjal V (r.). Oczywiscie, tatwo doj$é do wniosku, ze widma teoretyczne generowane
na bazie wynikow dla V(r.) nie beda mialy praktycznie zadnej wartosci w kontekscie interpretacji
danych eksperymentalnych.

W tym miejscu mozemy dokonaé pewnego podsumowania wynikow, ktére zaprezentowalismy w
tym i poprzednim rozdziale. Po pierwsze, pokazalidémy, ze ostatnio opracowana powierzchnia pel-
nowymiarowa Va3 [53] daje oscylacyjno-rotacyjne poziomy energetyczne, ktore dobrze zgadzaja sie
z eksperymentalnymi. Po drugie, pokazaliSmy, ze powierzchnia energii oddziatywani usredniona po
drganiach metoda Taylora, (V'), uzyta w obliczeniach oscylacyjno-rotacyjnych w przyblizeniu sztyw-
nych rotatorow (4D), daje poziomy energetyczne bardzo bliskie poziomom uzyskanym z obliczeni
pelnowymiarowych (6D). Oznacza to, ze powierzchnia (V) uwzglednia w sposob efektywny nie-
sztywnosé czasteczek Ho i CO w kompleksie. Wynika stad, ze powierzchnie typu (V) mozemy z

pelnym zaufaniem stosowaé¢ w obliczeniach dla izotopologéw kompleksu Ho—CO.
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Tabela VI. Poréwnanie obliczonych dla ortoHo—CO pozioméw energetycznych EY2, vo = 0,1, dla

av?
stanow nieparzystych, p = —1, z energiami eksperymentalnymi E:ipt [53]. W obliczeniach wykorzy-
stano potencjal usredniony po drganiach (V). Rozbieznosci pomiedzy odpowiednimi energiami ozna-

czamy przez A2 oo = B2 — E2 . Energie teoretyczne sa podane wzgledem energii oscylacyjno-

rotacyjnego stanu podstawowego (1, e, 1,vs), ktora wynosi 97.9364 cm ™! (97.7633 cm~!) dla vy = 0

(v = 1). Jednostka energii jest cm™?.

J P nJ,pP Eeoxpt Egv Agv expt E;xpt E;v A;v expt
0 f 1 5.7009 5.7043 0.0034 5.7036 5.7011 -0.0025
0 f 2 19.0004 18.9939 -0.0065 18.8724  18.9010 0.0286
0 f 3 24.4939 24.6140
1 e 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
1 e 2 1.7322 1.6746 -0.0576 1.7422 1.7575 0.0153
1 e 3 1.9991 2.0258 0.0267 2.0526 1.9934 -0.0592
1 e 4 4.8568 4.8510 -0.0058 4.8408 4.8268 -0.0140
1 e 5 5.5794 5.5734 -0.0060 5.5782 5.5645 -0.0137
1 e 6 11.5687 11.5735 0.0048 11.4903 11.4891 -0.0012
1 e 7 12.3718  12.3688 -0.0030 12.2982  12.2876 -0.0106
1 e 8 14.1039 14.1154 0.0115 14.0819  14.0883 0.0064
1 e 9 15.0848 15.0168  15.0078 -0.0090
1 e 10 18.4528  18.4523 -0.0005 18.3839  18.3923 0.0084
1 e 11 20.3215 20.4428
2 f 1 2.9497 2.9508 0.0011 2.9749 2.9723 -0.0026
2 f 2 4.2164 4.2143 -0.0021 4.2239 4.2161 -0.0078
2 f 3 5.5170 5.5137 -0.0033 5.5054 5.4962 -0.0092
2 f 4 10.5879  10.5841 -0.0038 10.5801  10.5758 -0.0043
2 f 5 11.5902 11.5884 -0.0018 11.4978  11.4881 -0.0097
2 f 6 14.2658 14.2716 0.0058 14.1899  14.1889 -0.0010
2 f 7 15.3468  15.3452 -0.0016 15.2710
2 f 8 15.7942 15.8121 0.0179 15.7382  15.7531 0.0149
2 f 9 194981 19.4963 -0.0018 19.4156  19.4200 0.0044
3 e 1 3.4907 3.4957 0.0050 3.4866 3.4905 0.0039
3 e 2 4.3682 4.3472 -0.0210 4.4086 4.3853 -0.0233
3 e 3 6.8674 6.8373 -0.0301 6.9514 6.9123 -0.0391
3 e 4 7.9297 7.9386 0.0089 7.8833 7.8836 0.0003
3 e 5 9.4459 9.4441 -0.0018 9.4229 9.4110 -0.0119
3 e 6 10.8121 10.8106 -0.0015 10.8037
3 e 7 11.9413 11.9395 -0.0018 11.8847  11.8778 -0.0069
3 e 8 14.1776  14.1731 -0.0045 14.0789  14.0689 -0.0100
3 e 9 14.9359 14.9365 0.0006 14.8595  14.8528 -0.0067
3 e 10  16.9599 16.9762 0.0163 16.9031 16.9134 0.0103
4 f 1 10.1616  10.1617 0.0001 10.1591  10.1620 0.0029
4 f 2 104768  10.4705 -0.0063 10.5160  10.4973 -0.0187
4 f 3 10.9566  10.9616 0.0050 10.9484  10.9464 -0.0020
4 f 4 15.0416  15.0418 0.0002 14.9682  14.9614 -0.0068
4 f 5 15.4598 15.4038  15.3975 -0.0063
4 f 6 19.2917 19.2925 0.0008 19.2705  19.2645 -0.0060
5 e 1 10.1430 10.1192 -0.0238 10.1877  10.1683 -0.0194
5 e 2 10.8711 10.8798 0.0087 10.8861  10.8830 -0.0031
5 e 3 13.1214 13.1060 -0.0154 13.1384 13.1131 -0.0253
5 e 4 16.5019 16.4999 -0.0020 16.4466  16.4364 -0.0102
5 e 5 17.9921  17.9877 -0.0044 18.0054  17.9946 -0.0108
5 e 6 19.6318 19.6410
5 e 7 20.0810 20.0880 0.0070 20.0192  20.0189 -0.0003
6 f 1 19.7898  19.7689 -0.0209 19.8524  19.8297 -0.0227
6 f 2 20.3093  20.3154 0.0061 20.2965  20.2964 -0.0001
7 e 1 19.1340 19.1005 -0.0335 19.2391  19.2041 -0.0350
RMSE 0.0144 0.0164
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Tabela VII. Poréwnanie obliczonych dla ortoHs—CO poziomoéw energetycznych dla stanéw parzystych,

p = +1, z energiami eksperymentalnymi Esipt, vy = 0,1 [53]. W obliczeniach wykorzystano potencjal usred-

niony po drganiach (V').Energie teoretyczne podane sa wzgledem dwoch energii odniesienia. E¥2 okreslona
jest wzgledem energii oscylacyjno-rotacyjnego stanu podstawowego (1,e,1,vs) (patrz tabela VI), ktora wy-
nosi 97.9364 cm™! (97.7633 cm™!) dla v = 0 (v = 1). Z widma eksperymentalnego w podczerwieni nie
dostajemy informacji jak energie stanéw parzystych wiaza sie z energiami stanéw nieparzystych, a globalny
stan podstawowy jest nieparzysty. Stad do poréwnania z eksperymentem uzywamy energii F,?2 ., ktora jest
zdefiniowana wzgledem stanu (1, f,1,v2), ktory ma najnizsza energie wsrod stanéw parzystych wynosza-
ca 98.7544 cm~! (98.6052 cm~1) dla vy = 0 (vo = 1). Rozbieznoéci pomiedzy energiami teoretycznymi i

1

. v o s o _
eksperymentalnymi oznaczamy przez A7 o = Ea? . — Eogpe- Jednostka energii jest cm™ .

J P nJ,P ngpt Egv Egv,r Agv expt Eelxpt E;V E;V,r Aa}w expt
0 e 1 -0.4146 0.3818  -0.4363 -0.0217 -0.5061 0.3531  -0.4888 0.0173
0 e 2 0.3488 1.1544 0.3363 -0.0125 0.4083 1.2071 0.3652 -0.0431
0 e 3 4.3184 3.5003 3.4984 4.3247 3.4828 -0.0156
0 e 4 13.0610  12.2429 12.9820  12.1401
0 e 5 18.8885  18.0704 18.8039  17.9620
1 f 1 0.0000 0.8181 0.0000 0.0000 0.0000 0.8419 0.0000 0.0000
1 f 2 3.5320 4.3428 3.5247 -0.0073 3.4825 4.3179 3.4760 -0.0065
1 f 3 6.7695 7.5828 6.7647 -0.0048 6.7302 7.5708 6.7289 -0.0013
1 f 4 10.7296  11.5527  10.7346 0.0050 10.6224  11.4684  10.6265 0.0041
1 f 5 12.4507 13.2642  12.4461 -0.0046 12.3620 13.1896  12.3477 -0.0143
1 f 6 12.7442 13.5731 12.7550 0.0108 12.6890 13.5329  12.6910 0.0020
1 f 7 18.6178 19.4400 18.6219 0.0041 19.4420  18.6001
1 f 8 20.6385  19.8204 19.7930  20.6414  19.7995 0.0065
2 e 1 0.4335 1.2517 0.4336 0.0001 0.3998 1.2476 0.4057 0.0059
2 e 2 1.9017 2.6929 1.8748 -0.0269 1.9093 2.7352 1.8933 -0.0160
2 e 3 3.3543 4.1469 3.3288 -0.0255 3.4011 4.2116 3.3697 -0.0314
2 e 4 3.8509 4.6762 3.8581 0.0072 3.7839 4.6295 3.7876 0.0037
2 e 5 5.8457 6.6580 5.8399 -0.0058 5.7942 6.6297 5.7878 -0.0064
2 e 6 6.9211 7.7313 6.9132 -0.0079 6.8846 7.7213 6.8794 -0.0052
2 e 7 11.3467 12.1602  11.3421 -0.0046 11.2179  12.0566  11.2147 -0.0032
2 e 8 12.0851 12.9000 12.0819 -0.0032 11.9790 12.8166  11.9747 -0.0043
2 e 9 13.5362 14.3629  13.5448 0.0086 13.4309 14.2836  13.4417 0.0108
2 e 10 16.2895 17.1134  16.2953 0.0058 16.2344  17.0856  16.2437 0.0093
2 e 11 17.9224  17.1043 17.0112  17.8547 17.0128 0.0016
2 e 12 18.6931 19.5207 18.7026 0.0095 19.4436  18.6017
3 f 1 5.2771 6.0944 5.2763 -0.0008 5.2664 6.1106 5.2687 0.0023
3 f 2 6.0931 6.9060 6.0879 -0.0052 6.0761 6.9113 6.0694 -0.0067
3 f 3 6.9004 7.7148 6.8967 -0.0037 6.8645 7.7024 6.8605 -0.0040
3 f 4 11.0419 11.8758 11.0577 0.0158 11.8107  10.9688
3 f 5 12.9708  12.1527 12.0561 12.8933 12.0514 -0.0047
3 f 6 13.7462 14.5626  13.7445 -0.0017 13.6960 14.5364  13.6945 -0.0015
3 f 7 16.6636 17.4869 16.6688 0.0052 16.5712  17.4179  16.5760 0.0048
3 f 8 17.6031 18.4279  17.6098 0.0067 18.3552  17.5133
3 f 9 18.1914 19.0284 18.2103 0.0189 18.9541  18.1122
4 e 1 5.8976 6.7064 5.8883 -0.0093 5.8290 6.6968 5.8549 0.0259
4 e 2 6.0155 6.8218 6.0037 -0.0118 6.0588 6.8692 6.0273 -0.0315
4 e 3 9.0323 9.8217 9.0036 -0.0287 9.0570 9.8685 9.0266 -0.0304
4 e 4 111984 12.0213 11.2032 0.0048 11.1155 11.9594  11.1175 0.0020
4 e 5 12.3467 13.1556  12.3375 -0.0092 12.3071  13.1405 12.2986 -0.0085
4 e 6 13.9806 14.7956  13.9775 -0.0031 14.7951  13.9532
4 e 7 14.6812 15.4978  14.6797 -0.0015 14.5954  15.4372  14.5953 -0.0001
4 e 8 16.4405 17.2558  16.4377 -0.0028 16.3149  17.1518  16.3099 -0.0050
4 e 9 17.2422 18.0591  17.2410 -0.0012 17.1338 17.9749  17.1330 -0.0008
4 e 10 19.6146 20.4492 19.6311 0.0165 19.5509  20.4101  19.5682 0.0173
5 f 1 13.9873 14.7845 13.9664 -0.0209 13.9659  14.8088  13.9669 0.0010
5 f 2 14.1405 14.9589  14.1408 0.0003 14.1418 14.9661  14.1242 -0.0176
5 f 3 14.5351 15.3673  14.5492 0.0141 14.4935 15.3483  14.5064 0.0129
5 f 4 17.7509  18.5670  17.7489 -0.0020 17.6418  18.4841 17.6422 0.0004
5 f 5 18.5479 19.3696  18.5515 0.0036 18.4749  19.3203  18.4784 0.0035
6 e 1 13.4622 14.2495 13.4314 -0.0308 13.4992  14.3213 13.4794 -0.0198
6 e 2 15.0840 15.9099 15.0918 0.0078 15.0678  15.9163  15.0744 0.0066
6 e 3  16.1165 16.9217 16.1036 -0.0129 16.0605 16.8915  16.0496 -0.0109
RMSE 0.0120 0.0139
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Tabela VIII. Poréwnanie energii oscylacyjno-rotacyjnych dla ortoHs—CO otrzymanych z obliczen

o, Otrzymanymi z obliczen w przyblizeniu sztyw-

pelnowymiarowych EgD 7z energiami ESE, E?T> i E?
nego rotatora z uzyciem trzech powierzchni o zredukowanym wymiarze, odpowiednio V(r.), V ({r))
i (V). Wartosci roznic energii otrzymanych w przyblizeniu oraz energii EgD oznaczone sa jako
AY = E? — EQp, A% = E?T> — Edp i AY, = EY, — EJ. Obliczone energie podane sa wzgledem
energii stanu podstawowego (J, P,nsp) = (1,e,1) dla kazdego przypadku, czyli 3359.3249 cm ™!
dla EJ, i1 98.6956 cm ™!, 97.8264 cm™! i 97.9364 cm™!, odpowiednio dla EC , E?r> i £ . Energie
stan6w podstawowych dla przypadku 4D sa dodatnie, gdyz granica dysocjacji dla j; = 1 wynosi
118.644 cm~!. W poréwnaniu przedstawiono tylko stany zwigzane dla vy = 0, n J,p numeruje kolej-
ne stany w kazdym bloku symetrii J. Wartosci AQE, A% i AV sa tez przedstawine graficznie na
Rys. 3. Jednostka energii jest cm™!.

Kontynuacja tabeli znajduje sie na nastepnej stronie.

J P ngp E% EQ A9 EY. A% E9, A9, EY, A9,
0 f 1 5.7036 55548 -0.1488  5.7093  0.0057  5.7043  0.0007 5.6979 -0.0057
0o f 2 189927 18.7387 -0.2540 19.0298  0.0371 18.9939  0.0012 18.9815 -0.0112
0o f 3 244978 23.7893 -0.7085 24.5971  0.0993 24.4939  -0.0039 24.4620  -0.0358
0 e 1 0.3830 04970 0.1140  0.3913  0.0083  0.3818 -0.0012 0.3873  0.0043
0 e 2 1.1554  1.3573  0.2019  1.1435 -0.0119  1.1544 -0.0010 1.1630  0.0076
0 e 3 43185  4.3789  0.0604  4.3257  0.0072  4.3184  -0.0001 4.3209  0.0024
0 e 4 13.0607 13.0755 0.0148 13.0703  0.0096 13.0610  0.0003 13.0613  0.0006
0 e 5 18.8872 18.6705 -0.2167 18.9235  0.0363 18.8885  0.0013 18.8774  -0.0098
1 f 1 0.8180  0.8217 0.0037  0.8187  0.0007  0.8181  0.0001 0.8186  0.0006
1 f 2 4.3429 43154 -0.0275  4.3504  0.0075  4.3428  -0.0001 4.3413  -0.0016
1 f 3 7.5826  7.4864 -0.0962  7.5922  0.0096  7.5828  0.0002 7.5783  -0.0043
1 f 4 11.5520 11.5049 -0.0471 11.5498 -0.0022 11.5527  0.0007 11.5503  -0.0017
1 f 5 13.2636 13.1109 -0.1527 13.2782  0.0146 13.2642  0.0006 13.2610  -0.0026
1 f 6 13.5717 13.3971 -0.1746 13.6135  0.0418 13.5731  0.0014 13.5600 -0.0117
1 f 7 194392 19.0410 -0.3982 19.5036  0.0644 19.4400  0.0008 19.4218 -0.0174
1 f 8 20.6392 20.3628 -0.2764 20.7010  0.0618 20.6385 -0.0007 20.6188  -0.0204
1 e 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000  0.0000 0.0000  0.0000
1 e 2 1.6766  1.8973  0.2207  1.7058  0.0292  1.6746 -0.0020 1.6875  0.0109
1 e 3 20261 21350 0.1089  1.9981 -0.0280  2.0258 -0.0003 2.0280  0.0019
1 e 4 48512 48919  0.0407  4.8563  0.0051  4.8510 -0.0002 4.8525  0.0013
1 e 5 55736  5.6035 0.0299 55861 0.0125  5.5734 -0.0002 5.5743  0.0007
1 e 6 11.5725 11.5116 -0.0609 11.5740  0.0015 11.5735  0.0010 11.5705  -0.0020
1 e 7 12.3686 12.3494 -0.0192 12.3736  0.0050 12.3688  0.0002 12.3679  -0.0007
1 e 8 14.1143 13.8814 -0.2329 14.1567  0.0424 14.1154  0.0011 14.1035 -0.0108
1 e 9 15.0843 15.0573 -0.0270 15.1018  0.0175 15.0848  0.0005 15.0828  -0.0015
1 e 10 184506 18.1307 -0.3199 18.4984  0.0478 18.4523  0.0017 18.4368  -0.0138
1 e 11 203213  19.7214 -0.5999 20.4136  0.0923 20.3215  0.0002 20.2947  -0.0266
2 f 1 29509 29585 0.0076  2.9548  0.0039  2.9508 -0.0001 2.9513  0.0004
2 f 2 4.2140  4.1985 -0.0155  4.2152  0.0012  4.2143  0.0003 4.2139  -0.0001
2 f 3 55137 54752 -0.0385  5.5236  0.0099  5.5137 -0.0000 5.5117  -0.0020
2 f 4 10.5842 10.5139 -0.0703 10.6008  0.0166 10.5841 -0.0001 10.5807  -0.0035
2 f 5 11.5880 11.5701 -0.0179 11.5896  0.0016 11.5884  0.0004 11.5870  -0.0010
2 f 6 14.2710 14.2133 -0.0577 14.2830  0.0120 14.2716  0.0006 14.2685  -0.0025
2 f 7 153447 15.2307 -0.1140 15.3638  0.0191 15.3452  0.0005 15.3413  -0.0034
2 f 8 15.8109 15.5996 -0.2113 15.8506  0.0397 15.8121  0.0012 15.7993  -0.0116
2 f 9 19.4947 19.1460 -0.3487 19.5443  0.0496 19.4963  0.0016 19.4794  -0.0153
2 e 1 1.2517  1.2390 -0.0127  1.2544  0.0027  1.2517  0.0000 1.2509  -0.0008
2 e 2 26940 28310 0.1370  2.7034  0.0094  2.6929 -0.0011 2.7002  0.0062
2 e 3 41481  4.3087 0.1606  4.1583  0.0102  4.1469 -0.0012 4.1546  0.0065
2 e 4 46763 47324  0.0561  4.6666 -0.0097  4.6762 -0.0001 4.6777  0.0014
2 e 5 6.6583  6.7160 0.0577  6.6631  0.0048  6.6580 -0.0003 6.6601  0.0018
2 e 6 77315 7.7431  0.0116  7.7499  0.0184  7.7313  -0.0002 7.7312  -0.0003
2 e 7 121600 12.1413 -0.0187 12.1633  0.0033 12.1602  0.0002 12.1588  -0.0012
2 e 8 12.8994 12.8898 -0.0096 12.9076  0.0083  12.9000  0.0007 12.8993  -0.0000
2 e 9 14.3623 14.2437 -0.1186 14.3781  0.0158 14.3629  0.0006 14.3568  -0.0055
2 e 10 17.1127 16.8938 -0.2189 17.1583  0.0456 17.1134  0.0007 17.1025 -0.0102
2 e 11 17.9220 17.8352 -0.0868 17.9497  0.0277 17.9224  0.0004 17.9178  -0.0042
2 e 12 195192  19.2636 -0.2556 19.5590  0.0398  19.5207  0.0015 19.5079  -0.0113
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Tabela VIII. Kontynuacja.

J P ngp E% EQ A9 EY. A?m EQ, A EQ, A,
3 f 1 6.0948  6.1092 0.0145  6.1038  0.0090  6.0944 -0.0004 6.0951  0.0004
3 f 2 6.9058  6.8734 -0.0324  6.9132  0.0074  6.9060  0.0002 6.9047 -0.0011
3 f 3 77149 7.6747 -0.0402  7.7283  0.0134  7.7148 -0.0001 7.7126  -0.0023
3 f 4 11.8751 11.8513 -0.0238 11.8758  0.0007 11.8758  0.0007 11.8751  0.0000
3 f 5 12,9707 12.9456 -0.0251 12.9809  0.0102 12.9708  0.0001 12.9695  -0.0012
3 f 6 14.5630 14.5162 -0.0468 14.5823  0.0193 14.5626 -0.0004 14.5596  -0.0034
3 f 7 174865 17.4249 -0.0616 17.5053  0.0188 17.4869  0.0004 17.4837  -0.0028
3 f 8 18.4276 18.3285 -0.0991 18.4527  0.0251 18.4279  0.0003 18.4236  -0.0040
3 f 9 19.0273 18.8062 -0.2211 19.0682  0.0409 19.0284  0.0011 19.0157 -0.0116
3 e 1 34958 34734 -0.0224  3.5037  0.0079  3.4957 -0.0001 3.4944  -0.0014
3 e 2 4.3480  4.4477  0.0997  4.3608  0.0128  4.3472  -0.0008 4.3523  0.0043
3 e 3 6.8389  7.0477 0.2088  6.8544  0.0155  6.8373 -0.0016 6.8474  0.0085
3 e 4 79390 80057 0.0667  7.9339 -0.0051  7.9386 -0.0004 7.9405  0.0015
3 e 5 94446  9.5264  0.0818  9.4516  0.0070  9.4441 -0.0005 9.4472  0.0026
3 e 6 10.8109 10.8067 -0.0042 10.8365  0.0256 10.8106 -0.0003 10.8097  -0.0012
3 e 7 11.9389 11.9193 -0.0196 11.9398  0.0009 11.9395  0.0006 11.9390  0.0001
3 e 8 14.1731 14.1712 -0.0019 14.1813  0.0082 14.1731  -0.0000 14.1723  -0.0008
3 e 9 149360 14.9162 -0.0198 14.9466  0.0106 14.9365  0.0005 14.9353  -0.0007
3 e 10 16.9753 16.7695 -0.2058 17.0054  0.0301 16.9762  0.0009 16.9660 -0.0093
4 f 1 10.1623 10.1887  0.0264 10.1789  0.0166 10.1617  -0.0006 10.1627  0.0004
4 f 2 104706 10.4245 -0.0461 10.4895  0.0189 10.4705 -0.0001 10.4683  -0.0023
4 f 3 10.9618 10.9144 -0.0474 10.9766  0.0148 10.9616 -0.0002 10.9590  -0.0028
4 f 4 15.0411 14.9708 -0.0703 15.0503  0.0092 15.0418  0.0007 15.0383  -0.0028
4 f 5 154598 15.4365 -0.0233 15.4744  0.0146 15.4598  0.0000 15.4588  -0.0010
4 f 6 19.2932 19.2699 -0.0233  19.3208  0.0276  19.2925 -0.0007 19.2905  -0.0027
4 e 1 6.7068  6.6859 -0.0209  6.7306  0.0238  6.7064 -0.0004 6.7065 -0.0003
4 e 2 6.8224  6.8905 0.0682  6.8333  0.0110  6.8218 -0.0006 6.8235  0.0011
4 e 3 9.8233 10.0308 0.2075  9.8387  0.0154  9.8217 -0.0016 9.8317  0.0084
4 e 4 12.0220 12.1116  0.0896 12.0241  0.0021 12.0213  -0.0007 12.0241  0.0021
4 e 5 13.1563 13.2507  0.0944 13.1716  0.0152 13.1556 -0.0008 13.1593  0.0030
4 e 6 14.7960 14.7756 -0.0204 14.8301  0.0341 14.7956 -0.0004 14.7938  -0.0022
4 e 7 154975 15.4705 -0.0270 15.5055  0.0080 15.4978  0.0003 15.4966  -0.0009
4 e 8 17.2560 17.2877  0.0317 17.2700  0.0140 17.2558  -0.0002 17.2562  0.0002
4 e 9 18.0588 18.0226 -0.0362 18.0745  0.0157 18.0591  0.0003 18.0569  -0.0019
4 e 10 20.4483 20.4857  0.0374 20.4924  0.0441 20.4492  0.0009 20.4359 -0.0124
5 f 1 14.7854 14.7528 -0.0326 14.8271  0.0417 14.7845 -0.0009 14.7836  -0.0018
5 f 2 14.9593 14.9737  0.0144 14.9809  0.0216 14.9589  -0.0004 14.9580 -0.0013
5 f 3 15.3676 15.3067 -0.0609 15.3809  0.0133  15.3673 -0.0003 15.3640  -0.0036
5 f 4 18.5668 18.4933 -0.0735 18.5865  0.0197 18.5670  0.0002 18.5630  -0.0038
5 f 5 19.3692 19.2878 -0.0814 19.3913  0.0221 19.3696  0.0004 19.3658  -0.0034
5 e 1 10.1200 10.1888  0.0688 10.1537  0.0337 10.1192  -0.0008 10.1228  0.0028
5 e 2 10.8802 10.8379 -0.0423 10.9005  0.0203 10.8798  -0.0004 10.8767  -0.0035
5 e 3 13.1073 13.2709  0.1636 13.1229  0.0156 13.1060 -0.0013 13.1136  0.0063
5 e 4 16.5009 16.6497  0.1488 16.5119  0.0110 16.4999 -0.0010 16.5053  0.0044
5 e 5 17.9888 18.0524  0.0636 18.0154  0.0266 17.9877 -0.0011 17.9900  0.0012
5 e 6 19.6324 19.5908 -0.0416 19.6767  0.0443 19.6318  -0.0006 19.6289  -0.0035
5 e 7 20.0881 20.0782 -0.0099 20.1023  0.0142 20.0880 -0.0001 20.0870  -0.0011
6 f 1 19.7702 19.7497 -0.0205 19.8259  0.0557 19.7689 -0.0013 19.7680  -0.0022
6 f 2 203158 20.2640 -0.0518 20.3480  0.0322  20.3154 -0.0004 20.3119  -0.0039
6 e 1 14.2505 14.3134  0.0629 14.2973  0.0468 14.2495 -0.0010 14.2526  0.0021
6 2 159106 15.8542 -0.0564 15.9427  0.0321 15.9099 -0.0007 15.9059  -0.0046
6 e 3 16.9228 17.0337  0.1109 16.9406  0.0178 16.9217 -0.0010 16.9264  0.0037
7T e 1 19.1018 19.1616  0.0598 19.1652  0.0634 19.1005 -0.0013 19.1035  0.0017

RMSD 0.1408 0.0266 0.0009 0.0072
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Rysunek 3. Poréwnanie wartosci energii oscylacyjno-rotacyjnych ESE, E?T> i EO . otrzymanych w
obliczeniach w przyblizeniu sztywnego rotatora dla ortoHo—CO, z uzyciem trzech powierzchni 4D,
odpowiednio V (r¢), V({r)) i (V). Wartoci energii sa zaznaczone wzgledem energii EJ, otrzymanych
z obliczen palnowymiarowych: A2 = E? —Eg),, A% = E?T>—E8D i AY, = E% —EQ},. Uwzgledniono
tylko stany zwiazane. Wartosci numeryczne pozioméw energetycznych sa podane w Tabeli V) a
"numer poziomu" na osi poziomej oznacza kolejna pozycje energii w tej tabeli. Linie stuza tylko do

latwiejszego §ledzeniu rysunku. Energie podane sa w cm ™.
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VIII. KOMPLEKS ortoD,—CO

Kompleks ortoD,—CO byl pierwszym z badanych przeze mnie kompleksow typu Ho—CO
zawierajacym deuter. Nazwa sugeruje podobienistwo do kompleksu ortoH,—CO, omawianego
w poprzednim rozdziale. Nalezy jednak pamictac, ze, zgodnie z analiza zaprezentowana w
rozdziale 11 B, czasteczka ortoD, ma parzyste warto$ci momentu pedu j;, wiec dynamika
kompleksu ortoD,~CO bedzie podobna do dynamiki paraH,—CO. W rozdziale VI pokazali-
$my, ze istotne wklady do funkcji falowej ¥ maja tylko te katowe funkcje bazowe I, dla
ktorych j; = 0 lub 2. Kluczowym argumentem pozwalajacym na takie stwierdzenie byla
duza wartos¢ stalej rotacji dla Hy. Zgodnie z tabela III, wartosé stalej rotacji BS? dla cza-
steczki Dy wynosi 29.9037 cm ™', czyli jest prawie dwa razy mniejsza niz Bt 2. Jednak analiza
dotyczaca wartosci j;, ktore nalezy uwzgledni¢ przy wyborze bazy katowej Iy pozostaje bez
zmian. Ograniczenie wartosci j; do 0 i 2 powoduje odrzucenie funkcji bazowych z j; > 4,
a to oznacza odrzucenie funkcji bazowych dajacych przyczynki do energii réwne lub wiek-
sze od 598.074 cm ™', gdyz j1(j1 + 1)By* > 4-5-29.9037 cm~! = 598.074 cm~'. Funkcje
bazowe, ktorym odpowiada energia az tak rézna od poszukiwanych energii wtasnych odpo-
wiadajacych funkcji falowej ¥ dla standéw zwigzanych lub nisko lezacych rezonanséw, maja
zaniedbywalny udzial w funkcji falowej. Zatem w obliczeniach dla ortoD,—CO, podobnie jak
dla paraH,—CO, zastosowalismy baze I, okreslona przez wartosci j; = 0,217, =0,1,...,10.
Podobnie tez jak dla paraH,—CO, tylko funkcje bazowe z j; = 0 moga mie¢ znaczace wklady
do W i potencjalnie tylko wartosci {jol} wystarcza do okreslania charakteru danego stanu.
Wyniki obliczen oscylacyjno-rotacyjnych, ktore przeanalizujemy w dalszej czesci tego roz-
dziatu, pokaza, czy j; i [ bedziemy mogli uznaé¢ za przyblizone liczby kwantowe dla stanéw
oscylacyjno-rotacyjnych kompleksu ortoD,—CO.

Dla kompleksu ortoDy—CO wyznaczono doswiadczalni [59] duza czesé oscylacyjno-rotacyj-
nych pozioméw energetycznych. W zwigzku z tym, mogliémy przetestowa¢ doktadnosé teore-
tycznych przewidywan poziomoéw energetycznych w oparciu o obliczenia 4D dla powierzchni
(V). Powierzchnia ta, chociaz oznaczona tak samo jek ta uzywana w obliczeniach dla Hy-
CO, jest jednak inna, poniewaz we wzorze (7) uzywamy wartosci (r1) i (r?) usrednionych po
drganiach czasteczki Do, a nie jak poprzednio Hs. Implikuje to zmiane wartosci np. (rq) z
1.44874 cm™! dla Hy na 1.43456 cm ™! dla Dy (tabela IT). Jaki ma to wplyw na doktadnosé
obliczanego widma, przedyskutujemy w dalszej czesci tego rozdziatu. Zanim zaprezentujemy
obecne wyniki teoretyczne warto wspomnie¢, ze dotychczasowe badania teoretyczne stanow

zwigzanych dla ortoDy—CO mialy dosy¢ ograniczony zakres. Pierwsze obliczenia opublikowa-
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ne w pracy [48] oparte byly o mato doktadna, jak na obecne standardy, powierzchnie energii
oddzialywania. Co ciekawe, wyprzedzily one o dwa lata doktadne wyniki eksperymentalne
[59], z ktorych teraz korzystamy. Tamte wyniki teoretyczne dosé znacznie odbiegaja jednak
od teoretycznych. Kolejne obliczenia, tym razem znacznie doktadniejsze, zaprezentowane w
pracy [66], oparte byly na danych przygotowanych podczas tworzenia powierzchni Vip [17],
ale usrednienie wykonane byto po drganiach czasteczki D,, a nie Hy. Zatem stosowana tam
powierzchnia byta odpowiednikiem (V'), ktora uzylisSmy w naszych obecnych obliczeniach, ale
zostala uzyskana z danych otrzymanych na nieco nizszym poziomie obliczen energii oddzia-
lywania. Niemniej, wyniki z pracy [66] byly ograniczone, poniewaz tamte testy dla stanow
zwigzanych shuzyly jedynie walidacji powierzchni, a gtéwnym tematem pracy byty obliczenia

rozproszeniowe, bedace w sferze zainteresowan astrofizykow.

Obecne wyniki stanowia pierwszy, wyczerpujacy opis teoretyczny widm dla ortoDo—
CO. Otrzymane energie, oznaczone E}?, podane sa w tabeli IX wzgledem energii stanéw
(J, Pyngp,v;) = (0,e,1,v;), v1 = 0,1, wynoszacych -25.5279 cm™! (v; = 0) i -25.7212 em™!
(v = 1). To co sie rzuca w oczy, to znacznie nizsza energia stanu podstawowego w poréwna-
niu z kompleksem paraH,~CO. Dla v; = 0 mamy energie -25.5279 cm ™, a jej odpowiednik
dla paraH,—CO byl réwny -19.4317 cm~t. Jest to efekt, ktéry mozna dosé prosto wythu-
maczy¢ jakosciowo, gdyz podobny obserwujemy dla kwantowego oscylatora harmonicznego.
Zwickszenie oscylujacej masy powoduje obnizenie sie¢ poziomu podstawowego dla oscyla-
tora. Podobnie jest w naszym przypadku, gdyz zwickszamy mase zredukowana kompleksu
w stosunku do Hyo—CO. Nietrudno zauwazy¢ réwniez, ze liczba pozioméw energetycznych
wzrosta w poréwnaniu z paraHs—CO. Mamy 88 stanéw zwigzanych w poréwnaniu z 39 dla
paraHo—CO. Ten fakt mozemy rowniez jakosciowo wyttumaczy¢ w oparciu o intuicje nabyte
dla oscylatora harmonicznego, poniewaz gdy zmieniamy jego mase zmniejszaja sie odlegtosci
pomiedzy poziomami. Nasz potencjal energii oddzialywania jest inny od oscylatora harmo-
nicznego i ma skoriczona gltebokosé, wiec zageszczenie stanéw prowadzi do zwiekszenia ich

liczby w studni potencjatu.

Aby wyniki dla ortoD,—CO byty mozliwie kompletne, podajemy tez energie rezonansow,
ktore znalezlismy do pulapu 10 cm™ powyzej granicy dysocjacji. Proces ich poszukiwania
zostal opisany w rozdziale IV B. Wartosci energii tych rezonanséw zostaly obliczone przez
kolege z grupy badawczej [54] metodami rozproszeniowymi, natomiast wstepne pozycje re-
zonansoéw i odpowiadajace im funkcje falowe obliczytam metoda stabilizacji. Kwestia liczby

znalezionych rezonanséw jest do$¢ nieprecyzyjna, poniewaz niektore z nich sa bardzo szero-
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kie i nie wiadomo, czy maja znaczenie dla powstajacych widm. W tabeli IX zamiesciliSmy
tylko te rezonanse, ktore udalo sie tez zlokalizowaé¢ metoda stabilizacji. Okazalo sie, ze szero-
kos¢ wiekszodci z tych rezonanséw, wyznaczona z obliczen rozproszeniowych, nie przekracza
0.08 cm™!. Z poréwnania widm teoretycznych i doswiadczalnych dla ortoHy—CO [53] wiemy,
ze przejscia z lub do takich stanéw charakteryzuja sie bardzo szerokimi liniami widmowymi.
Sa tez takie rezonanse, ktoérych szerokosé jest bardzo mata i zwigzane z nimi linie widmo-
we nie r6znig sie od takich, ktére powstaja na skutek przejscia pomiedzy dwoma stanami
zwigzanymi. Najwezszym rezonansem, dla ktorego udato sie wyznaczy¢ szeroko$é jest stan
(9, f,1,0) o energii 29.8146 cm ™!, ktéry ma szeroko$é 0.325- 107! em ™. Odpowiadajacy mu
stan dla vy = 1, (9, f,1,1), jest prawdopodobnie jeszcze wezszy, ale nie udalo sie wyznaczy¢

jego szerokosci.

Energie eksperymentalne Eg; ., v = 0,1, dla ortoD,~CO, zamieszczone w tabeli IX, za-
czerpniete zostaly z pracy [59]. Jest jednak jeden wyjatek. Energia stanu (0, e, 3,0) wynosita
w tej pracy 14.0388 cm™!. Robigc poréwnanie energii teoretycznych z eksperymentalnymi
zauwazylismy, ze rozbiezno$é¢ energii dla tego stanu byta zdecydowanie wyzsza niz dla pozo-
stalych i wynosita -0.0377 cm™!. Jednoczesnie autor pracy [59] wskazywal, ze poziom ten jest
wyznaczoiny z nizsza pewnoscia. Skontaktowalismy sie z A. R. W. McKellarem, ktoéry sko-
rygowal energi¢ doswiadczalna stanu (0, e,3,0) na 14.0077 cm™!, czyli r6zng o 0.0066 cm ™!
od naszych teoretycznych przewidywan. Te poprawiong energie eksperymentalna uzywamy
zamiesciliSmy w tabeli i uzywamy jej do poréownan. Najwicksze roznice energii teoretycz-

nych i eksperymentalnych, oznaczone jako AE{2—= E%2— E22.. wynosza -0.0111 cm™! dla

av expts
stanu (2, e,4,0) i -0.0127 cm ™! dla stanu (2, e, 4, 1). Wartosci te sa nieco mniejsze niz mak-
symalne rozbieznos¢ wystepujace dla paraH,~CO (odpowiednio -0.0147 em™! 1 -0.0219 cm ™!
dla v, = 01 1). Z kolei wartos§¢ RMSE dla ortoDy~CO wynosi 0.0060 (0.0066) cm™! dla
przypadku vy = 0 (v, = 1), a dla paraHy,—CO odpowiednie wartosci byly réowne 0.0051
(0.0089) cm~! dla przypadku vy = 0 (vy = 1). Mozemy wigc stwierdzi¢, ze doktadnosé ener-
gii oscylacyjno-rotacyjnych obliczonych dla ortoD,—CO jest, w poréwnaniu z wartosciami
eksperymentalnymi, jest co najmniej taka, jak dla przypadku paraHo—CO. Jest to bardzo
wazna informacja, ktora wskazuje na to, ze efektywny opis niesztywnosci monomerow, po-
legajacy na uzyciu w obliczeniach 4D powierzchni usrednionej po draganiach monomerow
(V), jest rownie skuteczny dla r6znych izotopologéw Hs. Spostrzezenie to pozwoli nam sza-

cowaé doktadnos$¢ wynikoéw teoretycznych dla przypadkow, dla ktérych nie znamy wynikow

eksperymentalnych, jak rozpatrywane w nastepnych rozdziatach paraD,—CO i HD-CO.
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W zwiazku z tym, ze poprzednie wyniki literaturowe dla ortoD,—CO byty raczej ograni-
czone [66], w tabeli IX podajemy tez wartosci parametrow A¥2(A), zdefiniowanych wzorem
(13), ktore dostarczaja informacji o strukturze oscylacyjno-rotacyjnej funkeji falowej, gdyz
okreslaja iloSciowy udzial katowych funkcji falowych Iy w funkcji falowej . Dla ortoDo—
CO pozostaje w mocy dyskusja prowadzona w rozdziale VI i na poczatku niniejszego, ktora
pokazuje, ze wartosci parametrow {jol} wystarczaja do scharakteryzowania najwazniejszych
sktadowych WU, stad wartosci jo i [ pojawiaja sie¢ w tabeli VI. Maksymalna mozliwa wartosé
parametru A"2(A) wynosi 1 i gdyby sie pojawita, to oznaczalaby to, ze cala czes¢ katowa
funkcji ¥ jest rowna jednej funkcji katowej 1. Dla rozwazanego kompleksu najwieksza war-
tos¢ A¥2(A) wynosi 0.97, a w wielu przypadkach przekracza 0.90. Trudno jest powiedzie¢
jak wybraé¢ prog dla wartosci A¥2(A), po ktorego przekroczeniu mozna byloby powiedzied,
ze odpowiednia funkcja I jest dominujaca w V. Na pewno nie wystarczy fakt, ze jest naj-
wieksza, bo np. stanu (1,e,6,0) ma trzy wklady o poréwnywalnych wartosciach {jal}, w
tym dla {jsl} = {0,1} wartos¢ parametru A\°(A) wynosi 0.36, a dla {1,0} jest rowna 0.34.
Stad stan tez ma zlozony charakter katowy, szczegdlnie jesli dodamy jeszcze funkcje bazowa
o indeksach {3, 2}, dla ktorej \°(A) = 0.22. Mozna wiec przyjac arbitralny prog na wartosé
A2(A), np. 0.80, po przekroczeniu ktérego mozemy moéwié o zdominowaniu ¥ przez jakas
funkcje I,. Mozna tez wtedy uznaé¢ odpowiadajace tej funkcji wartosci jo i | za przyblizo-
ne liczby kwantowe. Jednak sens wprowadzania takich liczb kwantowych jest ograniczony,
poniewaz nie da sie ich wartosci okresli¢ dla kazdego stanu, z powodu dyskutowanego po-
wyzej na przykladzie stanu (1,e,6,0) istotnego udzialu dwoch lub kilku funkeji katowych
w funkgcji falowej W. Niemniej znajomosé wartosci {jal} dla dominujacego wkladu, jesli ta-
ki jest, pomaga zrozumieé¢ charakter danego stanu. Wezmy na przyktad sekwencje trzech
stanow (J, P,nyp,v;): (0,e,1,0), (1,e,1,0) i (2,e,1,0), dla ktorych wartosci {jal} sa od-
powiednio rowne {0,0}, {0,1} i {0,2}. Na podstawie analizy parametréw (przyblizonych
liczb kwantowych) j, i [, oraz liczby kwantowej J, mozemy powiedzie¢, ze czasteczka CO
w kompleksie jest w przyblizeniu w rotacyjnym podstawowym stanie kwantowym, nato-
miast caly kompleks jest ,rozkrecany” do coraz wyzszych stanéw kwantowych [, co skutkuje
tez odpowiednim zwiekszeniem wartosci J. Oczywiscie Hy tez jest w przyblizeniu w swoim
podstawowym stanie rotacyjnym, jak to ma miejsce dla wszystkich stanéw zwigzanych dla

ortoDy—CO.

Analizujac tabele IX napotykamy na jeszcze jeden dotad niedyskutowany problem. Przy-
blizmy go na przyktadzie dwoch stanow: (0,e,1,0) 1 (0,e,4,0). Oba maja dominujaca skta-
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dowa katowa okreslona przez te same wartosaci {j»l} wynoszace {00}, dla ktorych wartosci
AY(A) sa réwne odpowiednio 0.92 i 0.81, czyli w mysl przyjetego przez nas kryterium w obu
rozwazanych stanach mamy ten sam dominuujacy wktad katowy. Gdybysmy uzywali {jal}
jako liczb kwantowych, to te liczby kwantowe byltyby réwne, co w zestawieniu z faktem, ze
Sciste liczby kwantowe (J, P) sa dla obu stanéw réwne i wynosza (0, ) oznaczatoby, ze mamy
dwa stany o takim samym zestawie liczb kwantowych. Sugeruje to, ze funkcje falowe tych
dwoch stanow nie sg ortogonalne, a rézne rozwigzania rownania Schréodingera powinny by¢é
ortogonalne. Pokazuje to, ze w naszej dotychczasowej dyskusji jest pewna luka. Rzeczywiscie,
analizujac strukture funkeji katowej W (11) zajmowalismy sie wytacznie czescia katowa Iy,
a milczeliémy na temat czesci radialnej fi(R). W rozwazanym przypadku dwoch stanow z
podobnymi cze$ciami katowymi, to czesé radialne funkcji falowej okreslona przez fi(R) decy-
duje o ortogonalnosci funkeji falowych. Odwotujac sie do analogii z kwantowym oscylatorem
harmonicznym mozemy powiedzie¢, ze stan (0, e, 1,0) odpowiada kompleksowi z radialnym
drganiem w stanie podstawowym, natomiast stan (0, e, 4,0) odpowiada kompleksowi wzbu-
dzonemu radialnie. Taki efekt nazywamy rozciaganiem van der Waalsa kompleksu (van der
Waals stretch). Funkcja fy(R) odpowiadajaca stanowi podstawowemu nie posiada weztow,
natomiast odpowiadajgca stanom wzbudzonym wezty posiada. Aby rozroznia¢ stany takie
jak (0,e,1,0) 1 (0,e,4,0), mozna wprowadzi¢ przyblizona liczbe kwantowa vyqw, ktorej war-
tos¢ wynosi dla tych stanéw odpowiednio 0 i 1. W tabeli IX znajdziemy oczywiscie wiecej
przypadkéw stanow, ktore mozna uznaé, ze sa w roznych stanach rozciggania van der Waal-
sa, np. para stanow (3,e,1,0) 1 (3,¢e,9,0). Wartosci parametru v,qw wpisane sa tylko wtedy,
gdy w danym bloku symetrii J¥ mamy pare stanéw, a nie wpisujemy wartosci gdy dany stan
nie ma odpowiednika wzbudzonego w modzie rozciagajacym. Zazwyczaj stan wzbudzony ma
mniej klarowng strukture katowa, wiec przypisujac niektérym stanom wartosé vyqw = 1 mu-
simy obnizy¢ przyjety wezesniej prog na wartosci A°(A). Podzial opisu ruchéw kompleksu na
czesé radialng i katowa, wyrazajaca sie przez rozkladanie skomplikowanego ruchu na drgania
i obroty, jest mocno nieprecyzyjny, ale dla wielu stanéw pozwala jako$ciowo zinterpretowaé

ich ruch.

Dysponujac energiami £72 z tabeli IX, mozemy obliczy¢ energie przejsc (J', P',ny pi, 1)
(J,P,nyp,0). Aby wygenerowa¢ widma, ktore mozna poréwnaé¢ z doswiadczeniem, nalezy
jeszcze stwierdzié¢, ktore przejscia sa mozliwe i z jaka intensywno$cia. Ten etap wykonatam
zgodnie z procedura przedstawiong w rozdziale 14. Ksztatt linii widmowych modelowany byt

krzywa Lorentza, tak jak w pracach [17, 30]. W efekcie powstal czerwony profil zaprezento-
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wany w dolnej czesci kazdego panelu rysunku (4). Doktadne pozycje przej$é teoretycznych
zaznaczone sg pionowymi odcinkami o dhugosciach proporcjonalnych do obliczonych inten-
sywnosci. W gornej czesci kazdego panelu mamy granatowy profil widma doswiadczalnego
[67]. Nie obejmuje ono niestety calego prezentowanego zakresu energii [—12,12] cm™!, gdyz
podstawowa stosowana technika pomiarowsa nie udalto sie zarejestrowac przejsé w kompleksie
bardzo bliskich energiom przej$é ratacyjnych w izolowanym CO. Jednak czesé z tego ob-
szaru udalo sie zbada¢ za pomoca innej techniki [59], stad w obszarze bez profilu widma
sa zaznaczone pewne zmierzone przejscia. Porownujac profile, teoretyczny i doswiadczalny,
widzimy ich wysoka zgodnosé. Co wazne, wystepuje tez bardzo duza zgodnosé intensywno-
Sci. Podobna zgodno$é intensywnosci obliczonych i zmierzonych obserwowano wczesniej dla
kompleksow Ho—CO [17, 30, 53]. Stad mozemy z duzym zaufaniem podchodzié¢ do intensyw-
noéci obliczonych w nastepnych rozdziatach dla paraD,—CO i HD-CO, dla ktérych, z powodu

danych do$wiadczalnych, nasze obliczenia stanowi¢ beda jedyna informacje w literaturze.

W gornej czesci paneli na rysunku (4), pojawiaja sie tez czerwone odcinki. Tym razem ich
dhugos¢ nie ma znaczenia, maja wskazywaé tylko przejscia, ktorych energie zostaty podane
w [59], ale nie zostaly zinterpretowane. Latwo zauwazy¢, ze cze$¢ z tych przej$é posiada
swoje odpowiedniki w widmie teoretycznym, wiec moze by¢ zinterpretowana. Tak tez sie
stato i postuzyty one do wyznaczenia eksperymentalnych energii pozioméw energetycznych,
ktorych brakowato w tabeli IX. Zadanie to wykonane byto przez kolege z grupy badawczej
i nie wchodzi w zakres tej rozprawy. Dysponujac danymi teoretycznymi o przejsciach, ktore
mozna zaobserwowa¢ w temperaturze, w ktorej przeprowadzono eksperyment, oraz pozio-
mami eksperymentalnymi z [59]|, mozemy wygenerowa¢ pelen zestaw przej$é, zaréwno tych
opisanych w [59], jak tez innych, ktorych z réznych powodéw nie udato sie opisa¢ w pra-
cy doswiadczalnej. Ta ostatnia grupa przejs¢ zaznaczona jest w goéornych czesciach paneli
zielonymi odcinkami, ktérych dlugosé jest wzieta z naszych obliczen. Mamy szereg takich
linii. Na przyktad, dla energii -10.82 cm™! jest stabe przejscie, ktére w eksperymencie zbyt
stabo wyrodzniato sie z tta, aby mogto by¢ wykorzystane w procesie otrzymywania ekspe-

! nie mogto

rymentalnych pozioméw energetycznych. Z kolei przejscie o energii -7.73 cm™
by¢ zarejestrowane, gdyz lezy w obszerze przestoniectym przez linie monomerows. Innym cie-
kawym przypadek wystepuje dla energii -4.43 cm™!. Jest tam silna linia eksperymentalna,
ktorej zostato w pracy [59] przypisane jedno przejscie. Tymczasem z naszych obliczen widac,

ze na te linie sktadaja sie dwa przejscia, w tym jedno, ktore nie pojawito sie w [59], a teraz

oznaczone jest zielonym odcinkiem. Linie doswiadczalne, ktére mozemy zinterpretowac¢ uzy-
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wajac naszych ,zielonych” wskaznikéw, nie dostarczaja nowej informacji, czyli takiej, ktora
pozwolitaby wyznaczyé nowe poziomy energetyczne, poniewaz powstaly one ze znanych juz
energii pozioméw. Stanowia one jednak bardzo dobre potwierdzenie poprawnosci weze$niej-
szych przyporzadkowan i konsystencji uzyskanych w pracy [59] poziomoéw energetycznych. W
dolnej czesci kazdego panelu strzatkami potaczono pozycje przejé¢ wyznaczonych z obliczen
z ich odpowiednikami w widmie eksperymentalnym. Gdyby strzatki byty pionowe, to zgod-
nosc¢ teorii z eksperymentem bytaby idealna, ale najczesciej sa pochylone. Niemniej zgodnosé
jest dos¢ dobra, co §wiadczy o wysokiej wiarygodnodci obliczen, w tym powierzchni energii

oddziatywania.

Dane doswiadczalne i ich analiza opublikowane w pracy [59] nie jest jedyna dla kompleksu
ortoDy~CO, ktora dostarczyta precyzyjnych danych spektroskopowych. W pracach [68, 69]
przedstawiono wyniki pomiaru linii widmowych w zakresie mikrofalowym, na podstawie
ktorych wydedukowano wzajemne potozenia kilku linii widmowych. Tym razem przejscia
w kompleksie byly rejestrowane bezposrednio, a nie jako efekt towarzyszacy przejsciu w
czasteczce CO. Stad tez inny zakres energii: milimetrowy, a nie w podczerwieni. Ponadto
takie przejécia angazuja tylko poziomy w kompleksie z vo = 0. Warto zaznaczy¢, ze zasto-
sowana technika eksperymentalna pozwolita wyznaczy¢ energie przejs¢ z doktadnoscia okoto
1.5x107% em™1, ale jednoczesnie nie dostarczyta informacji o intensywnosciach przejsé. Jako
test doktadnosci naszych procedur obliczeliSmy energie dla tych przejsé, ktore zarejestrowa-
no w pracy [69]. Wyniki i poréwnanie z danymi eksperymentalnymi znajduja sie w tabeli
X. Poniewaz w tej pracy do oznaczania standéw stosowano J i przyblizone liczby kwanto-
we jo i l, czyli zbiorczo (J, j2,1), uzyliSmy ich réwniez w tabeli, ale dodaliSmy tez wartosci
nyp, aby latwiej zidentyfikowa¢ odpowiednie stany w tabeli IX. Jesli przejscia oznaczymy
symbolicznie (J',35,1') «— (J, ja, 1), to w pracy [69] zarejestrowano przejscia z dwoch serii:
(J+1,1,J) «— (J,0,J)i(J,1,J) < (J,0,J). Dla pierwszej z tych serii roznice energii przejsé
teoretycznych i eksperymentalnych zmieniajg sie w zakresie od 0.0089 cm ™! do 0.0112 cm ™!,
wiec w sposob dosé konsystentny. Takie systematyczne przesuniecie jest mozna latwo wy-
ttumaczyé. W kazdym z przejsé z serii (J + 1,1,J) < (J,0,J) zmienia sie wartos¢ js z 0
na 1, czyli czasteczka CO zostaje rotacyjnie wzbudzona, natomiast wartosé [, tutaj row-
na J dla stanu poczatkowego, nie zmienia sie. Stad charakter kazdego z tych przejsé jest
podobny, tylko odbywa si¢ dla coraz wyzszych wartosci [, czyli dla coraz bardziej ,rozkre-
conego”’ kompleksu. Zatem stany wyjsciowe w kazdym przejsciu maja podobny charakter,

podobnie jak stany koricowe. Stad podczas obliczen, np. stanéw poczatkowych, probkowane
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sa podobne obszary powierzchni energii oddziatywania, wiec jesli jest ona nieco niedoktad-
na, to w podobny sposéb wptywa to na obliczone energie oscylacyjno-rotacyjne i posiadaja
one podobny btad. Podobnie, energie stanéw koricowych z tej serii obarczone sa zblizonymi
bledami. Zatem obliczone energie kolejnych przejs¢ z serii tez beda sie charakteryzowaty
podobnymi niedokladnosciami. Dla przejsé nalezacych do drugiej serii, (J,1,J) « (J,0,J),
energie teoretyczne i doswiadczalne znowu réznig sie w podobny sposob, zmieniajacy sie w
granicach od 0.0096 cm~! do 0.0102 cm™!, czyli rozrzut réznic jest nawet mniejszy niz zaob-
serwonany dla wczesniej dyskutowanej serii. Taka konsystentna relacje pomiedzy energiami
przejsé teoretycznych i do$wiadczalnych mozemy wyttumaczyé podobnie, jak dla poprzed-
niego przypadku. Warto zauwazyé¢, ze w dyskutowanych przejsciach obu serii probkowana
jest tylko niewielka cze$¢ wszystkich stanéw oscylacyjno-rotacyjnych dla ortoD,—CO. Wynika
to z niewielkiego zakresu energii, w ktorym wykonano pomiary, jak tez z niskiej tempera-
tury, a co za tym idzie niewielkiej liczby stanéw wyjsciowych, dla ktorych populacja jest
wystarczajaco duza, aby mozna byto zaobserwowa¢ wzbudzenia z nich. Z wcze$niej dyskuto-
wanych pomiaréw w podczerwieni, przeprowadzonych w wyzszej temperaturze, otrzymano

informacje o praktycznie wszystkich stanach zwiazanych.

Nasze obliczenia mogg dostarczy¢ informacji o intensywnosciach rozpatrywanych przejsc,
ktorych brak w pracy do$wiadczalnej. Niestety, autorzy nie podali temperatury, dla ktorej
przeprowadzono pomiary. Poniewaz w podobnych pomiarach dla ortoH,—CO [30] ta sama
grupa eksperymentalna oszacowala temperature na 2 K, wiec réwniez dla obecnego przy-
ktadu ortoD,—CO obliczyliémy intensywnosci dla tej temperatury. Wartosci intensywnosci,
podane wzgledem najbardziej intensywnego przejécia, podane sa w tabeli X. Widzimy, ze
intensywnosci systematycznie i szybko zmniejszaja sie wraz ze wzrostem J. Przejscia z kaz-
dej serii z najwyzszg wartoscia J sa bardzo stabe, na poziomie 0.005. Mozna stad zrozumie¢,
dlaczego w eksperymencie nie zaobserwowano przejé¢ dla kolejnych wartosci J, pomimo, ze

w tabeli IX sg dane, aby obliczyé¢ ich energie. Po prostu ich intensywnosé¢ byta zbyt mata.

W obliczeniach dla ortoDy—CO stosowalismy powierzchnie (V') specjalnie przygotowana
dla takiego podstawienia izotopowego, tzn. usrednienie we wzorze (7) wykonane byto po drga-
niach czasteczki Dy. Pojawia sie pytanie, czy takie postepowanie ma jaki§ wymierny wpltyw
na wyniki obliczenn. W zwiazku z tym przeprowadziliémy testy, w ktérych uzyliémy powierzch-
ni udrednionej po drganiach Hy, czyli takiej jak w rozdziale VI poswieconym kompleksowi
paraHy—CO. Na potrzeby tego rozdziatlu nazwijmy te powierzchnie (V)y,. W testowych ob-

liczeniach dla przypadku vy = 0 uzylismy (V')y,, ale parametry takie jak masa zredukowana
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czy stale rotacji byty takie same, jak w standardowych obliczeniach dla ortoD,—CO, kto-
rych wyniki znajdziemy w tabeli IX. ObliczyliSmy energie oscylacyjno-rotacyjne dla stanow
zwigzanych i wyraziliémy wzgledem najnizszej energii, ktora wynosi —25.6984 cm™? dla sta-
nu (J, P,nsp,0) = (0,e,1,0). Tak przygotowane energie, EO .,

Roéznice tych energii, A , = E° ., — E?

a.VHQ avH2 expt?

poréownalidémy z wynikami

eksperymentalnymi ngpt.

zaprezentowano na
rysunku (5). Sa tam tez zaznaczone roznice A), = EJ, — EJ, ., gdzie EJ, to energie obliczo-

ne z potencjatem (V') usrednionym po drganiach D, zaprezentowane w tabeli IX. Wartosci

roznic Ay w wielu przypadkach przekraczaja 0.02 cm ™

, a najwicksza z nich, dla stanu
(9,e,1,0), jest réowna 0.042 cm™!. Sa to wartosci zdecydowanie wigksze niz dla AY | gdzie
najwicksza jest rowna 0.011 cm ™!, a wiekszo$¢ jest mmniejsza niz 0.01 em ™. Te roznice znaj-
duja odbicie w warto$ciach RMSE, ktore wynosza 0.006 cm™! dla wynikéw obliczen z (V)

oraz 0.017 ecm ™! dla wynikéw z (V)p,. Co wiecej, wiekszosé wartosci A2,

m, Jest ujemna, czyli
odlegtosci energii E°

avHo
0
E expt*

od poziomu podstawowego sa mniejsze niz dla odpowiednich energii
Jednoczesnie wartosci A oscyluja wokot zera z niewielkg amplituda, co sugeruje, ze
powierzchnia (V') jest blisko oryginalnej. Blisko trzykrotnie wiekszy RMSE dla E? ;; niz

avHa
dla E? i czterokrotnie wickszy btad maksymalny pokazuje, ze widma wygenerowane z Egsz
mialyby istotnie mniejsza przydatno$é w ewentualnej analizie danych do$wiadczalnych. Kon-
kludujac nasz test przydatnosci powierzchni (V)y, i (V), mozna stwierdzi¢, ze usrednienie
potencjatu energii oddzialywania po drganiach czasteczek o takim samym sktadzie izotopo-
wym, jak w po6zniejszych zastosowaniach, znaczaco wptywa na dokladnosé¢ przewidywanych

widm. Taka procedure mozna nazwacé¢ tworzeniem potencjatlu dedykowanego konkretnemu

izotopologowi rozwazanego kompleksu.
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Tabela IX. Poréwnanie wartoéci energii pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych dla kompleksu
ortoDy-CO otrzymanych z eksperymentu [59] Egz . oraz obliczonych, E2, dla powierzchni 4D
usrednionej po drganiach czasteczek Do i CO. Wyniki podano dla dwoch stanéw oscylacyjnych
CO, v2 = 01 1, podczas gdy D2 jest w podstawowym stanie oscylacyjnym. Wartosci E32 podane
sa wzgledem energii stanéw podstawowych, —25.5279 cm~! i —25.7212 cm™!, odpowiednio dla
v=0 and 1. Roznice energii obliczonych i eksperymentalnych oznaczone sa przez AFE{2— EY2—
E:ipt. Wartosé catkowitego momentu pedu J oraz parzystosé P = e lub f sa jedynymi Scistymi
liczbami kwantowymi dla tego uktadu. Liczby mjp numeruja kolejne poziomy energetyczne w
ramach kazdego bloku stanow JP, Wartosci jo i [ sa uzyte do oznaczania sktadowych katowych
oscylacyjno-rotacyjnych funkeji falowych. Wartosci wspolezynnikow A2(A), zdefiniowanych w
rownaniu (13), podano gdy sa nie mniejsze niz 0.1, czyli dla najwiekszych sktadowych katowych
funkcji falowej. Przyblizona liczba kwantowa opisujaca rozciaganie van der Waalsa kompleksu,
Uvaw, jest podana tam, gdzie w danym bloku J mozemy zidentyfikowa¢ dwa stany, ktére mozna
zakwalifikowa¢ jako rézniace sie glownie wzbudzeniem w czeSci radialnej funkcji falowej. Stany
rezonansowe oznaczone sa gwiazdkami. Granica dysocjacji kompleksu dla stanéw o parzystosci
P = f jest podniesiona wzgledem granicy dla stanéw P = e 0 3.845 cm™! dla stanéw z vo = 0 i o
3.810 cm~! dla stanéw z vg = 1. Jednostka energii jest cm™1.

Kontynuacja tej tabeli na nastepnych stronach.

ngp  jp L vaw  AYA) B By, AEL. N(A)  Egy B,y AE{,
JP — (e
1 0 0 0 0.92 0.0000 0.0000 0.92 0.0000 0.0000
2 1 1 0.90 6.9781 6.9808 0.0027 0.89 6.9518 6.9549 0.0031
3 0 O 0.21 14.0077  14.0011  -0.0066 0.21 13.9696  13.9587 -0.0109
2 2 0.71 0.70
4 0 0 1 0.81 23.0679 0.80 23.1941
2 2 0.10 0.10
5 0O O 0.15 24.8448 0.14 24.8039
1 1 0.45 0.43
2 2 0.36 0.40
6* 0 0 0.32 28.8922 0.21 28.956
1 1 0.44 0.52
3 3 0.22 0.23
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Tabela IX. Kontynuacja.

njp j2 l UvdW AY (A) ngpt E?hco AE?-e A (A) Eelxpt Etlhco AEs-e
JP =17
1 1 1 0 0.97 3.5937 3.5851  -0.0086 0.97 3.5701 3.5611  -0.0090
2 2 2 0.93 14.5896  14.5894  -0.0002 0.93 14.4938  14.4929  -0.0009
3 1 1 1 0.64 24.1688 0.62 24.1334
3 3 0.32 0.34
JP=1°
1 0 1 0.92 0.6090 0.6099 0.0009 0.91 0.6088 0.6101 0.0013
2 1 0 0.79 3.4289 3.4195  -0.0094 0.78 3.4040 3.3954  -0.0086
1 2 0.17 0.17
3 1 0 0.15 7.6870 7.6893 0.0023 0.15 7.6603 7.6640 0.0037
1 2 0.75 0.75
4 0 1 0.10 13.3297  13.3271  -0.0026 0.10 13.2603  13.2569 -0.0034
2 1 0.82 0.82
) 0 1 0.12 15.7809  15.7792 -0.0017 0.12 15.7143  15.7113  -0.0030
2 3 0.78 0.78
6 1 0 0.34 23.3123 0.45 23.3035
0 1 0.36 0.12
3 2 0.22 0.37
7 1 0 0.16 23.5605 0.71 23.6270
0 1 0.48
3 2 0.21
8* 1 0 0.59 28.1330
3 2 0.24
JP =27
1 1 2 0.97 4.8480 4.8391  -0.0089 0.97 4.8242 4.8158  -0.0084
2 2 1 0.93 11.1002 11.0891 -0.0111 0.93 11.0111  10.9989 -0.0122
3 2 3 0.88 16.0311  16.0304 -0.0007 0.88 15.9365  15.9362 0.0003
4 1 2 0.38 24.4871  24.4839 -0.0032 0.35 24.3821 24.3783  -0.0038
3 2 0.53 0.57
JP =2¢
1 0 2 0 0.91 1.8244 1.8263 0.0019 0.91 1.8256 1.8269 0.0013
2 1 1 0.81 4.3710 4.3638 -0.0072 0.80 4.3490 4.3404 -0.0086
1 3 0.14 0.14
3 1 1 0.12 9.0776 9.0809 0.0033 0.12 9.0532 9.0567 0.0035
1 3 0.79 0.79
4 2 0 0.67 11.0234 11.0123 -0.0111 0.67 10.9359 10.9232 -0.0127
2 2 0.29 0.29
5 2 0 0.22 13.7981  13.7947 -0.0034 0.22 13.7319  13.7263  -0.0056
0 2 0.10 0.10
2 2 0.61 0.60
6 0 2 0.14 17.8523  17.8507 -0.0016 0.14 177902  17.7848  -0.0054
2 4 0.77 0.77
7 1 1 0.35 23.1787  23.1772  -0.0015 0.33 23.0719  23.0690 -0.0029
3 1 0.56 0.58
8 0 2 1 0.82 24.1711 0.82 24.2976
9* 1 1 0.16 26.2432 26.1039
3 1 0.14
0 2 0.11 0.58
3 3 0.51 0.24
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Tabela IX. Kontynuacja.

njp j2 l UvdwW )‘0 (A) ngpt Egheo AE?—C )‘I(A) ngpt Etlheo AEtl—c
JP =37
1 1 3 0.97 6.7181 6.7110 -0.0071 0.97 6.6972 6.6891  -0.0081
2 2 2 0.93 12.5831 12.5731 -0.0100 0.93 12.4933 12.4829 -0.0104
3 2 4 0.89 18.1398  18.1390 -0.0008 0.89 18.0494  18.0480 -0.0014
4 3 1 0.91 22,5232 22,5124  -0.0108 0.91 22.3325 22.3203 -0.0122
5 1 3 0.38 25.7540  25.7523  -0.0017 0.34 25.6525  25.6482  -0.0043
3 3 0.54 0.57
JP =3¢
1 0 3 0 0.91 3.6404 3.6425 0.0021 0.91 3.6404 3.6437 0.0033
2 1 2 0.83 5.8200 5.8117  -0.0083 0.83 5.7977 5.7898  -0.0079
1 4 0.10 0.10
3 1 4 0.83 11.1147  11.1172 0.0025 0.82 11.0899  11.0931 0.0032
4 2 1 0.74 12.2536  12.2444  -0.0092 0.73 12.1692  12.1599 -0.0093
2 3 0.20 0.21
b) 2 1 0.14 15.0954  15.0910 -0.0044 0.14 15.0270 15.0219 -0.0051
2 3 0.71 0.71
6 0 3 0.18 20.4133  20.4133 0.0000 0.17 20.3550 20.3542 -0.0008
2 5 0.73 0.74
7 3 0 0.72 22.3720 0.72 22.1976  22.1863 -0.0113
3 2 0.20 0.21
8 1 2 0.27 23.8343  23.8299 -0.0044 0.26 23.7068  23.7025 -0.0043
3 2 0.59 0.59
9 0 3 1 0.82 25.1889 0.82 25.3221
2 5 0.10 0.10
JP =47
1 1 4 0 0.97 9.1965 9.1895 -0.0070 0.97 9.1767 9.1694 -0.0073
2 2 3 0 0.94 14.6018  14.5932  -0.0086 0.94 14.5123  14.5035 -0.0088
3 2 5 0.90 20.8746  20.8740  -0.0006 0.90 20.7876  20.7871  -0.0005
4 3 2 0.91 24.1343  24.1253  -0.0090 0.91 23.9438  23.9344 -0.0094
) 1 4 0.45 27.7011  27.6990 -0.0021 0.40 27.6215 27.6180 -0.0035
3 4 0.49 0.54
6* 1 4 1 0.68 29.9776 0.63 29.9932
3 4 0.24 0.26
* 2 3 0.52 35.2766  35.2772 0.42 35.2412
1 4 0.16 0.20
3 6 0.21 0.28
JP:4e
1 0 4 0.90 6.0446 6.0479 0.0033 0.90 6.0466 6.0500 0.0034
2 1 3 0 0.85 7.7855 7.7791  -0.0064 0.85 7.7671 7.7594  -0.0077
3 2 2 0.36 13.7028  13.7094 0.0066 0.52 13.6271  13.6317  0.0046
1 5 0.56 0.40
4 2 2 0.46 13.8802 13.8705 -0.0097 0.30 13.8563  13.8470 -0.0093
1 5 0.30 0.46
) 2 4 0.81 17.2012  17.1965 -0.0047 0.81 17.1313  17.1251  -0.0062
6 3 1 0.05 23.3630  23.3658 0.0028 0.40 23.2874  23.2866  -0.0008
0 4 0.26 0.14
2 6 0.60 0.36
7 3 1 0.73 23.5302  23.5251 -0.0051 0.39 23.3983  23.3936  -0.0047
1 3 0.10
3 3 0.13
2 6 0.29
8 1 3 0.20 25.4637  25.4589  -0.0052 0.19 25.3223  25.3160 -0.0063
3 3 0.74 0.75
9* 1 3 1 0.69 29.0429 0.66 29.0986
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Tabela IX. Kontynuacja.

ngp  Ja L wvaw AN EJ . o AEL, M) EL Bl AEL,
JP =57
1 1 5 0 0.97 12.2636  12.2581  -0.0055 0.97 12.2472  12.2407 -0.0065
2 2 4 0.95 17.1632 17.1568 -0.0064 0.95 17.0758 17.0681  -0.0077
3 2 6 0.90 24.1935  24.1943 0.0008 0.90 24.1133  24.1128 -0.0005
4 3 3 0.91 26.2051  26.2000 -0.0051 0.92 26.0172  26.0105 -0.0067
5* 1 5 1 0.66 30.0437 0.60 30.0346
3 5 0.29 0.35
JP =5e
1 0 5 0 0.90 9.0234 9.0280 0.0046 0.89 9.0254 9.0312 0.0058
2 1 4 0.86 10.2774  10.2706  -0.0068 0.85 10.2619 10.2544  -0.0075
3 2 3 0.85 15.7948 15.7918  -0.0030 0.85 15.7083  15.7057  -0.0026
4 1 6 0.87 16.9873  16.9883 0.0010 0.87 16.9802 16.9810 0.0008
5 2 5 0.86 20.0265 20.0226  -0.0039 0.86 19.9536  19.9491 -0.0045
6 3 2 0.80 24.9734  24.9702 -0.0032 0.81 24.8041  24.8001 -0.0040
1 4 0.11 0.10
T* 0 5 1 0.65 26.3323 0.58 26.3827
2 7 0.28 0.34
8* 1 4 0.21 27.8203  27.8157  -0.0046 0.17 27.6831  27.6777 -0.0054
3 4 0.74 0.72
JP =6/
1 1 6 0.97 15.8988  15.8942  -0.0046 0.97 15.8850  15.8804 -0.0046
2 2 5 0.95 20.2658  20.2611  -0.0047 0.95 20.1792  20.1741 -0.0051
3 2 7 0.88 28.0480  28.0495 0.0015 0.89 27.9760 27.9776 0.0016
4 3 4 0.91 28.7785  28.7753  -0.0032 0.92 28.5893  28.5856  -0.0037
JP =6°
1 0 6 0.90 12.5563 12.5631 0.0068 0.87 12.5603  12.5678 0.0075
2 1 5 0.86 13.2853 13.2792 -0.0061 0.85 13.2767 13.2681 -0.0086
3 2 4 0.85 18.2491 18.2481 -0.0010 0.87 18.1685 18.1669 -0.0016
4 1 7 0.87 20.7262  20.7286 0.0024 0.88 20.7232  20.7243 0.0011
5 2 6 0.86 23.4882  23.4868 -0.0014 0.88 23.4161  23.4127 -0.0034
6* 3 3 0.80 26.8953  26.8951  -0.0002 0.81 26.7287  26.7270 -0.0017
1 5 0.11 0.10
T* 1 5 0.52 30.4427
3 5 0.41
JP =177
1 1 7 0.97 20.0690 20.0663 -0.0027 0.97 20.0619  20.0573 -0.0046
2 2 6 0.96 23.8969 23.8954  -0.0015 0.96 23.8142  23.8107 -0.0035
3* 3 5 0.84 31.8201 31.8185 -0.0016 0.89 31.6524 31.6495 -0.0029
4* 1 7 0.12 32.3957 0.43 32.3224
2 8 0.79 0.54
JP =1¢
1 0 7 0.90 16.6197 16.6269 0.0072 0.80 16.6182  16.6324 0.0142
1 6 0.15
2 1 6 0.89 16.7932 16.7864  -0.0068 0.79 16.7971 16.7841 -0.0130
0 7 0.13
3 2 5 0.88 21.1936  21.1946 0.0010 0.88 21.1152  21.1160 0.0008
4 1 8 0.86 24.9490  24.9489 0.0001 0.86 24.9472  24.9493 0.0021
5* 2 7 0.87 27.5202  27.5208 0.0006 0.87 27.4502 27.4501 -0.0001
6* 3 4 0.80 29.3345  29.3360 0.0015 0.81 29.1701  29.1701 0.0000
1 6 0.11 0.10
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Tabela IX. Kontynuacja — koniec.

njp J2 l Uyvdw A (A) Eeoxpt Egheo AE’to—e Al (A) E;xpt Etlheo A‘Etl—e
JP =81
1 1 8 0.97 24.7351 24.7292 -0.0059 0.97 24.7303 24.7268 -0.0035
2 7 0.96  28.0409 28.0420 0.0011  0.96  27.9596 27.9604  0.0008
JP =8¢
1 1 7 0.85 20.7643 20.7563 -0.0080  0.88  20.7681 20.7615 -0.0066
2 17 0.10  21.1767 21.1870  0.0103 21.1950 21.1985  0.0035
0 8 0.85 0.88
3 2 6 0.80  24.6331 24.6379  0.0048  0.89  24.5590 24.5600  0.0010
4% 1 9 0.79 29.5633 0.79 29.5694
5% 3 5 0.57 32.3508 0.26 32.2024
1 7 0.12
0 8 0.20
2 8 0.25 0.40
JP =9f
1* 1 9 0.97 29.8146 0.97 29.8210
2% 2 8 0.96 32.6761 0.96  32.5983 32.5988  0.0005
JP =9¢c
1 1 8 0.84 25.1512 25.1378 -0.0134  0.86 25.1569
0 9 0.11 0.09
2% 1 8 0.11 26.1905 0.09 26.2069
0 9 0.84 0.85
3* 2 7 0.89 28.5768 0.89 28.4979
JP =107
1* 1 10 0 0.94 35.2067 0.94 35.2255
JP =10¢
1* 1 9 0.77 29.8459 0.83 29.8816
0 10 0.17 0.12
2% 1 9 0.09 31.5513 0.11 31.5771
0 10 0.87 0.84
3* 2 8 0.88 33.0075 0.89 32.9271
JP =11°
1* 1 10 0.74 34.7548 0.74 34.8091
0 11 0.18 0.19
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Rysunek 4. Poréwnanie widma teoretycznego w podczerwieni obliczonego dla kompleksu ortoDo—
CO z potencjatu (V') dla temperatury 7' = 49 K z widmem eksperymentalnym [67| zarejestrowanym
dla tej temperatury. Widmo teoretyczne zaprezentowano na dolnym pasku kazdego panelu (czerwo-
na linia), natomiast widmo eksperymentalne na gornym pasku (linia granatowa). Obliczone energie
przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych w kompleksie wskazywane sa przez pionowe linie (odcinki) w
dolnych paskach. Dtugosé tych linii jest proporcjonalna do intensywnosci w stosunku do najbardziej
intensywnego przejécia (8,¢,3,1) « (7,¢,2,0) i energii 7.5803 cm ™!, ktérego intensywnogé ustalono
na 1. Linie sg ciagte gdy przejsécie zachodzi pomiedzy dwoma stanami zwigzanymi, natomiast przej-
$cia angazujace co najmniej jeden rezonans oznaczono liniami przerywanymi. Czarne pionowe linie
w gérnych paskach wskazuja pozycje przejsé eksperymentalnych w podczerwieni zinterpretowanych
w pracy [59], ktorych energie pomniejszone sa o wartosé przejscia wibracyjnego vo = 0 — 1 w CO
wynoszaca 2143.2711 em~!. Intensywnosci tych przej$¢ sa waziete z pracy [59]. Linie czerwone w
goérnych paskach wskazuja poltozenia przejsé eksperymentalnych, ktoére nie zostaly zinterpretowane
w [59]. Linie zielone reprezentuja przejscia, ktore nie zostaly wymienione w [59], ale zostaly
wygenerowane z energii doswiadczalnych na podstawie obliczen teoretycznych, z teoretycznymi
intensywnosciami. Niebieskie strzalki tacza przejscia teoretyczna z ich eksperymentalnymi odpo-
wiednikami wygenerowanymi z doswiadczalnych pozioméw energetycznych znalezionych w [67].

Kontynuacja rysunku na nastepnych stronach.
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Tabela X. Poréwnanie energii przejs¢ teoretycznych, AFEieo, i dodwiadczalnych, AFeycpe, w milime-
trowym zakresie fal, w kompleksie ortoD,—CO. Poréwnanie obejmuje dwa typy przejs¢ zarejestrowa-
ne w doswiadczeniu [69]: (J 4+ 1,1,J) < (J,0,J) 1 (J,1,J) < (J,0,J). Stany kwantowe, pomiedzy
ktorymi nastepuja przejécia, oznaczamy, podobnie jak w pracy doswiadczalnej [69], uzywajac zbioru
(J, j2,1), gdzie J jest liczba kwantowa catkowitego momentu pedu kompleksu, natomiast jo i [ stuza
jako przyblizone liczby kwantowe. Wartosci A Fipeo obliczone sg z pozioméw energetycznych po-
danych w tabeli IX. Rozbieznosci pomiedzy teoretycznymi i do$wiadczalnymi energiami przej$é¢ sa
zdefiniowane jako Atheo—expt = AEtheo — AFexpt. Zbiory (J, j2,1) oraz (J', j5,1") charakteryzuja od-
powiednio stany poczatkowy i konicowy w danym przejsciu. Dodatkowo podano n jp oraz n ;. p aby
ulatwié¢ korzystanie z odpowiednich pozycji w tabeli IX. Stany typu (J,0,J) 1 (J+1,1,J) posiadaja
parzysto$¢ spektroskopowa P = e, a stany typu (J, 1,J) maja parzystos¢ P = f. Intensywnosci I

obliczono dla temperatury 2 K. Energie podane sa w cm ™.

J' Jé l/ ny . pr J j2 l njp I AE‘exp‘c AE‘theo Atheofexpt

(J+1,1,J) < (J,0,J)

1 1 0 2 0 0 0 1 0.841 3.4288 3.4195 0.0093
2 1 1 2 1 0 1 1 1.000 3.7628 3.7539 0.0089
3 1 2 2 2 0 2 1 0.634 3.9943 3.9854 0.0089
4 1 3 2 3 0 3 1 0.233 4.1458 4.1366 0.0092
) 1 4 2 4 0 4 1 0.052 4.2326 4.2227 0.0099
6 1 ) 2 5 0 ) 1 0.007  4.2624 4.2512 0.0112

(J,1,J) « (J,0,J)

1 1 1 1 1 0 1 1 0.590 2.9848 2.9752 0.0096
2 1 2 1 2 0 2 1 0.413 3.0224 3.0128 0.0096
3 1 3 1 3 0 3 1 0.158 3.0783 3.0685 0.0098
4 1 4 1 4 0 4 1 0.036 3.1515 3.1416 0.0099
5 1 5 1 5 0 5 1 0.005 3.2403 3.2301 0.0102
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Rysunek 5. Poréwnanie doktadno$ci pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych dla ortoDo-CO, obliczo-
nych w przyblizeniu sztywnych rotatoréw z poziomami doswiadczalnymi [59], dla przypadku vy = 0.
Wyniki teoretyczne otrzymano dla dwbéch powierzchni powstatych poprzez usrednienie potencjatu
pelnowymiarowego po drganiach obu czasteczek w kompleksie w oscylacyjnych stanach podstawo-
wych. Energie EY, (tabela IX) obliczono z uzyciem powierzchni (V) (czerwone kotka) usrednionej z

oscylacyjna funkcja falowa czasteczki Do, a do obliczenia energii E°

avl, Wykorzystano powierzchnieg

(V)u, (niebieskie romby) usredniona z funkcje falowa czasteczki Ho. Funkcja falowa dla drgan CO
i

w podstawowym stanie wibracyjnym vo = 0 jest w obu przypadkach taka sama. Energie Egng

E? wyrazono wzgledem energii stanéw podstawowych, ktére wynosza odpowiednio —25.5279 cm ™!

i —25.6984 cm~!. Tak przygotowane energie poréwnano z poziomami eksperymentalnymi [59] obli-

czajac AY = EY — ngpt i Agv = Egv — EO

avils avily expt- [Na rysunku uwzgledniono tylko stany zwigzane,

w kolejnosci pojawiania sie w tabeli IX. Energie stanu (3,e,7) pominieto gdyz nie jest znana war-
tosé eksperymentalna. Podpis osi poziomej "numer poziomu" oznacza kolejng pozycje w tabeli IX

liczong tylko dla stanéw zwiazanych.
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IX. KOMPLEKS paraD,—CO

Kompleks paraD,—CO jest jedynym sposrod rozwazanych przez nas izotopologow Ho—CO,
dla ktorych nie ma do tej pory zadnych wynikéw, ani eksperymentalnych, ani teoretycznych.
Niniejsza praca wypelni te luke w zakresie badan teoretycznych, ale istnieje tez nadzieja, ze w
niedlugim czasie pojawia sie tez dane eksperymentalne. Z rozdziatu I B wiemy, ze czastecz-
ka Dy w odmianie spinowe]j para ma nieparzyste warto$ci momentu pedu j;, wiec dynamika
kompleksu paraD,—CO przypomina dynamike ortoHs—CO. Mozna wiec przeprowadzi¢ anali-
ze, podobna do tej z rozdziatu VII, ktoéra pokazuje, ze gdy jesteSmy zainteresowani stanami
zwigzanymi, to istotne wklady do oscylacyjno-rotacyjnej funkcji falowej ¥ daja tylko katowe
funkcje bazowe I, dla ktorych j; = 1 lub 3. Z kolei j, w zbiorze indekséw A przyjmuje w ob-
liczeniach wartosci od 0 do 10. Masa zredukowana i stala rotacji By?, uzyte w obliczeniach,
mialy wartosci takie, jak w obliczeniach dla ortoD,—CO, wziete z tabeli III. Oczywiscie, w
obliczeniach wykorzystalismy sprawdzona w poprzednich rozdziatach powierzchnie (V), a
konkretnie jej wersje przygotowana pod katem rozwazanego przypadku, czyli z wartosciami
(r1) i (r}), potrzebnymi we wzorze (7), usrednionymi tym razem (inaczej niz dla ortoDoy—
CO) po drganiach czasteczki Dy w oscylacyjnym stanie podstawowym, ale dla rotacyjnej
liczby kwantowej jo = 1. Powody takiego usredniania dyskutowane byty w kontekscie kon-
struowania (V') dla kompleksu ortoHo—CO, tam tez zrobiliSmy testy, ktore wykazaly, ze taka
procedura prowadzi do optymalnej powierzchni usrednionej. Odpowiednie wartosci (ry) i (r?)
znajduja sie w tabeli I1. Z kolei wartosci (r2) i (r3), usrednione po oscylacjach czasteczki CO
w stanach vy = 01 1, sg takie same jak dla innych przypadkéw kompleksu Ho—CO i row-
niez znajduja sie w tabeli II. Zatem powierzchnia (V') uzyta w obliczeniach jest dedykowana
przypadkowi paraD,—CO, co powinno da¢ wyniki z mozliwie matymi btedami w poréwnaniu
z eksperymentem, jak staraliémy si¢ wykaza¢ w poprzednim rozdziale. W uzywanej bazie ka-
towej Iy mamy co prawda wktady z j; = 3, ale, podobnie jak dla przypadku ortoH,—CO, to
wktady z j; = 1 beda dominujace. Stad, analizujac charakter i znaczenie istotnych wktadow
Iy do ¥, mozemy postugiwaé sie zbiorem indekséw ograniczonym do {jsj12l}, bo zaktadamy
J1=1

Wartosci oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych dla kompleksu paraD,—CO,
dla dwoch wartosci vy réwnych 0 i 1, prezentujemy w tabeli XI. Jest az 232 stanéw zwia-
zanych dla kazdej wartosci vq, czyli znacznie wiecej dla najbardziej do tej pory skompli-
kowanego kompleksu ortoHs—CO, dla ktérego byto 101 stanéw zwiazanych dla kazdego

vy. Mozna sie spodziewaé, ze bedzie réwniez pokazna liczba stanéw rezonansowych dla
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paraDo—CO, ale nie podaje ich wartosci, gdyz w chwili pisania rozprawy ostateczna li-
sta rezonanséw nie byta jeszcze opracowana. Znajomosé potoznia rezonanséw nie jest jed-
nak potrzebna do naszych obecnych celow. Warto sprecyzowaé, ze dla paraD,—CO granica
dysocjacji jest podwyzszona w stosunku do granicy dysocjacji dla ortoDo—CO o wartosé
J1(j1 + 1)BY? = 2-29.9037 cm ™! = 59.8074 cm™~'. Stad energie &£,,, pojawiajace sie w ta-
beli, odpowiadaja stanom zwigzanym wtedy, gdy sa mniejsze od 59.8074 cm~'. W tabeli
XI podalismy tez wartosci energii wzgledem najnizszych dla poszczegolnych przypadkow v,
czyli energii stanow (J, P,njp,ve) = (0,¢,1,0) wynoszacej 32.4015 cm~* i (0,¢,1,1) réwnej
31.9467 cm~!. Poziomy te leza odpowiednio 27.4059 cm~! i 27.8607 cm™! ponizej granicy
dysocjacji, a wiec duzo glebiej w studni potencjatu niz poziomy podstawowe w przypadku

ortoH,—CO, ktore lezaly 20.7076 cm™! i 20.8807 cm™! ponizej granicy dysocjacji.

W tabeli XI prezentujemy takze wartosci indeksow {joj12l} dla wiodacych sktadowych
funkcji falowej ¥, dla ktorych parametr A2(A), mierzacy udziat I, (13) w funkcji falowej, jest
wiekszy niz 0.1. Podczas analiza wartosci A*2(A) dla poszczegdlnych stanow rzuca sie w oczy
duza liczba takich stanéw, ktorych funkcje falowe zawieraja dwa lub wiecej bazowych funkcji
katowych o znaczacym wktadzie. Co wiecej, niektore z tych stanéw sa bliskie degeneracji.
Na przyklad, stan podstawowy (J, P,n;p,v2) = (0,¢,1,0) ma dwie funkcje bazowe o duzym
znaczeniu: {jaj12l} = {122}, dla ktorego A"?(A) = 0.56 i {011}, z A*2(A) = 0.34. Kolejny
1 ma wklady: {j2712l} = {122} ze wspolczynni-
kiem A2(A) = 0.291 {011}, z A*2(A) = 0.49. Pod tym wzgledem sytuacja jest odmienna niz

stan, odlegly energetycznie o 0.3186 cm™

dla ortoDy—CO, gdzie wiekszo$¢ standéw miato jeden, dominujacy wktad katowy do funkcji
falowej. Roznica ta wynika zapewne z wiekszej liczby mozliwych sprzezein momentéw pedu
Ji, 3o 1 1 do catkowitego momentu pedu J, gdy j; = 1 (obecny przypadek) niz gdy j; = 0
(ortoDo—CO). Warto tez zauwazy¢, ze istnieja stany roézniace sie wzbudzeniem w modzie
rozciggajacym van der Waalsa, czyli rézniagce sic wartoscia vyaw. Swietnym przyktadem sa
tu stany (0, f,1,0) i (0, f,3,0). Oba maja ta sama dominujaca katowa funkcje bazowa I
z indeksami {jyj10l} = {111}, wiec rézne muszg byé¢ wklady radialne do catkowitej funk-
cji falowej. Przyktadow takich mozna znalezé wiecej, ale nie wszystkie sa tak oczywiste w
zwiazku ze ztozona struktura katowa. Widaé, ze dla rozbicie drgan van der Waalsa na mody

rozciggajace i obroty poduktadoéw staje sie coraz mniej oczywiste.

Posiadajac kompletny uktad poziomoéw energetycznych oraz odpowiadajace tym energiom
funkcje falowe mozna wygenerowa¢ widmo, w podczerwieni lub zakresie fal milimetrowych,

dla dowolnej temperatury. Mozliwosci jest wiele i nie ma jeszcze zadnego eksperymentu dla
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tego uktadu, wiec trudno zdecydowac sie, jakie widmo mogloby by¢ przydatne w przysztosci.
Kontakt z A. R. W. McKellarem, autorem kluczowych eksperymentéow dla paraH,—CO [16],
ortoDs—CO [59] i ortoHy—CO [17], pozwolil nam skonkretyzowaé potencjalne potrzeby ekspe-
rymentatoréow. Okazalo sie, ze wspotpracownik McKellara, Nasser Moazzen-Ahmadi stwier-
dzit, ze mogtby zmierzy¢ widmo w podczerwieni w temperaturze okoto 2-3 K. W zwiazku
z tym obliczyliémy widmo w podczerwieni dla czterech wartosci temperatury, zblizonych do
orientacyjnej temperatury podanej przez McKellara: 1 K, 2 K, 3 K i 4 K. Dla trzech pierw-
szych temperatur najbardziej intensywnym przejsciem jest (2, f,2,1) < (1, f,1,0) o energii
3.1812 ecm™!. Dla 4 K nieznacznie intensywniejsze jest przejscie (3,¢,3,1) « (2,¢,2,0) o
energii 2.4097 cm™!, ktorego intensywnosé jest wyzsza o czynnik 1.01219. W zwiagzku z
tak mala réznica zdecydowaliSmy sie przyjac¢ intensywnosé przejscia (2, f,2,1) «— (1, f,1,0)
rowng 1 konsekwentnie dla wszystkich temperatur, a wzgledem niej oblicza¢ intensywnosci
wszystkich przejéé. Kompletna liste przejsé o intensywnosciach wzglednych nie mniejszych
niz 0.01 wraz z odpowiednimi intensywnosciami zestawione sg w tabeli XII. Na podstawie
tej tabeli pewstal rysunek (6), dzieki ktoremu mozemy tatwiej jakosciowo przeanalizowaé
wyniki. Aby widmo przypominato do$wiadczalne, zastosowaliSmy profil Lorentza, ktorego
wysokos¢ i powierzchnia pod nim sa proporcjonalne do intensywnosci. Parametr v definiu-
jacy ksztalt profilu ma w ogélnosci wartosé, ktora zalezy od warunkow eksperymentu, ale
te nie sa znane. Wobec tego przyjelismy wartos¢ taka, jak w pracach [17, 30|, co daje nam

orientacyjne profile linii na rysunku (6).

Poréwnujac widma paraDs—CO z rysunku (6) dla czterech temperatur widzimy, ze wraz
ze wzrostem temperatury widmo staje sie coraz bogatsze, pojawiaja sie nowe linie. Zmienia-
ja sie tez intensywnosci poszczegdlnych przej$é wzgledem przejscia o energii 3.1812 cm™1,
ktore wybraliémy jako punkt odniesienia. Liczby przej$é¢ o intensywnosciach nie mniejszych
niz 0.01 dla kolejnych temperatur zebrano w tabeli XIII. Dla 7' = 1 K jest 48 takich przejsc,
natomiast dla 4 K jest ich 375, czyli prawie 8 razy wiecej. Dokladna analiza danych do
tego rysunku z tabeli XII pozwala stwierdzi¢ ile stanéw dla vy = 0, jest zaangazowanych
w przejscia dla poszczegolnych temperatur, czyli spetnia role stanéw poczatkowych w tych
przejsciach. Zestawienie tych liczb znajduje sie w tabeli XIII. Dla 1 K mamy tylko 11, potem
ich liczba systematycznie rosnie, az do 61 dla 4 K. Mozna to wyjasni¢, bo w niskich tempera-
turach, ktore tutaj rozwazamy, tylko populacja najnizszych pozioméw oscylacyjno-rotacyjne

paraDo—CO jest wystarczajaco duza, aby mozna byto zaobserwowaé przejscia odpowiadajace

ich wzbudzeniom, tzn., aby intensywnos¢ wzgledna przejs¢ byta nie mniejsza niz 0.01. Na
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rysunku (7), w jego czesci a), zaprezentowano graficznie, ktore konkretnie poziomy energe-
tyczne, a w zasadzie odpowiadajace im stany kwantowe, sa poczatkowe w przejéciach dla
poszczegdlnych temperatur. Widaé, ze wraz ze wzrostem temperatury, podnosi si¢ granica,
ponizej ktorej stany moga juz bra¢ zauwazalny udzial w przejsciach. Odmiennie wyglada
sprawa stanéw koncowych przejsé, ktore sa obecne w widmie. Poniewaz rozwazamy widma
absorpcyjne, wiec pojawienie sie stanu z v, = 1 na liscie aktywnych mozliwe jest gdy nie
znika element macierzowy (U ¢|p|V;) ze wzoru (14) i jednoczesnie cale wyrazenie I(f « i)
jest odpowiednio duze. Liczby stanéw z vy = 1, aktywnych w rozwazanych przejsciach dla
kolejnych temperatur, znajduja sie w tabeli XIII. Dla 7" = 1 K jest 33 takich stanow, a
dla 4 K jest ich az 375. Moze budzi¢ zdziwienie fakt, ze wsrod linii widmowych spelnia-
jacych narzucone przez nas kryterium intensywno$ci, jest znacznie wiecej zaangazowanych
roznych stanéw z ve = 1 (koricowych) niz z vy = 0 (poczatkowych). Wynika to z faktu, ze z
przecietnego stanu van der Waalsa dla v, = 0 mozna dokona¢ wzbudzenia do kilku stanow
odpowiadajacych vy = 1. W efekcie dla temperatury 1 K mamy 33 stany dla v, = 1 zaanga-
zowane w przejscia o intensywnosci wiekszej niz 0.01, az trzy razy wiecej od zaangazowanych
pozioméw dla v, = 0. Dla 4 K stanéw aktywnych z vy = 1 jest 108, a z vy = 0 tylko 61, czyli
prawie dwa razy mniej. W tym rozdziale obliczamy widma w podczerwieni, czyli podobne
jak w poprzednich rozdziatach dla innych izotopologéw Ho—CO, jednak wtedy interesowaly
nas widma w znacznie wyzszej temperaturze 49 K. Ciekawe jest, ile przejs¢ zaobserwowaliby-
$my dla paraD,—CO w takiej temperaturze. Obecnie desponujemy tylko stanami zwigzanymi,
wiec obliczyliémy widma, z intensywnosciami wtacznie dla 49 K. Okazuje sie, ze jest 1847
przejs¢ pomiedzy stanami zwigzanymi kompleksu o intensywnosci wzglednej nie mniejszej
niz 0.01. Kompleks ortoH,~CO posiada najbogatsze widmo z dotychczas rozpatrywanych
izotopologow. W pracy [53] pokazano, ze sktada si¢ ono z 1006 przejsé, z czego 721 zachodzi

pomiedzy stanami zwigzanymi, czyli ponad dwa i pét razy mniej niz dla paraDs—CO.

W pracy [53] obliczono dla ortoHs—CO, ze RMSE dla energii przej$¢ teoretycznych wzgle-
dem doswiadczalnych wynosit 0.0177 cm™'. W tamtej analizie uzyto energii 6D, ale z roz-
dzialu 7?7 wiemy, ze wyniki 4D z powierzchnia (V') sa tak doktadne, ze powyzsza wartos¢
RMSE nie powinna si¢ znaczaco zmieni¢ gdyby$my obliczyli ja dla energii 4D. Z kolei w
rozdziale 77 pokazalismy, ze doktadno$é¢ obliczonych poziomoéw energetycznych dla ortoDo—
CO wrzgledem doswiadczenia jest praktycznie taka sama jak dla paraH,—CO. Stad mozna
oczekiwaé, ze doktadno$é obserwowana wczesniej dla ortoHo—CO przeniesie sie na podobny

z punktu widzenia obliczenn dynamicznych kompleks paraD,—CO. Stad spodziewana doktad-

74



noé¢ przejsé dla paraD,—CO powinna wynosi¢ okoto ..., gdy zmierzymy ja wartoscia RMSE.
Jednoczesnie wiemy, ze linii w widmie jest bardzo duzo, wiec powyzsza doktadno$é mogtaby
by¢ zbyt niska, aby rozwikta¢ wszystkie subtelnosci widma do$wiadczalnego i zrobié¢ wszyst-
kie przyporzadkowania przej$¢ doswiadczalnym odpowiednim przejsciom teoretycznym. W
tabeli XII i na rysunku (6) widzieli$my, jak widma staja sie coraz bardziej zlozone wraz
ze wzrostem temperatury. Mozna byloby wiec wykona¢ wykona¢ sekwencje pomiaréw dla
zbioru rosnacych temperatur, np. od 1 do 4 K, a potem analizy kolejnych widm wedtug
nastepujacej procedury. W pierwszym etapie, dla najnizszej temperatury, gdy widmo jest
najprostsze, nalezaloby poréwnaé¢ widma teoretyczne i doswiadczalne, i w tym ostatnim zi-
dentyfikowac i oznaczy¢ wszystkie mozliwe linie. Jedli temperature jest odpowiednio niska,
to skuteczne przyporzadkowanie nie powinno by¢ trudne nawet gdy potozenia linii teoretycz-
nych maja pewien oszacowany wczesniej btad. Takie przyporzadkowanie bytoby ostateczne
i obowiazywato dla innych widm, zarejestrowanych dla wyzszych temperatur. W naszym
przykladzie dla T'= 1 K mamy 48 takich przejsé¢ (tabela XIII). W drugim etapie procedury,
nalezaloby przeanalizowaé¢ widmo dla wyzszej temperatury i zrobi¢ przyporzadkowania dla
nowych linii, ktore pojawiaja sie dopiero na tym etapie. Np., w temperaturze 2 K mieliby-
$Smy 136 przejsé, czyli 88 nowych, ktorych nie bylo dla 1 K. Po zidentyfikowaniu mozliwie
duzej liczby nowych linii widmowych nalezatoby przej$¢ do widm dla wyzszej temperatury
i kolejnego etapu procedury, ktory wygladatby jak etap drugi. Postepujac w ten sposéb w
kilku krokach mozemy dojs¢ do widmo dla najwyzszej temperature i stworzy¢ najpetniejsza
liste przejsé¢ eksperymentalnych z przyporzadkowanymi przejsciami teoretycznymi. Zapro-
ponowana procedura jest mozliwa do realizacji dzieki temu, ze obliczane intensywnosci sa

bardzo wiarygodne, co pokazano w pracach [17, 30, 53| oraz w rozdziale VIII.
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Tabela XI. Lista energii pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych &,, dla kompleksu paraD2-CO, obli-
czonych z potencjaléow usrednionych po drganiach czasteczki CO w stanach podstawowym (ve=0)
oraz wzbudzonym (vo=1). Energie &,, sa mierzone wzgledem granicy dysocjacji dla oscylacyjno-
rotacyjnego stanu podstawowego Do—CO z Do w rotacyjnym stanie podstawowym j; = 0. Ponie-

waz granica dysocjacji dla j; = 1 wynosi 59.8074 cm™!

, wiec obliczone energie dla paraDs—CO
sa dodatnie, a energie stanéw podstawowych (J, P,nyp,v2) = (0,e,1,v2) wynosza 32.4015 cm ™!
i 31.9467 cm™!, odpowiednio dla vo = 0 i 1. Wzgladem tych dwoch energii podane s wartosci
wszystkich pozioméw &,, w kolumnach oznaczonych E,,. Wartoi¢ catkowitego momentu pedu J
oraz parzystos¢ P = e lub f sg Scistymi liczbami kwantowymi dla tego uktadu. Liczby n;p nume-
ruja kolejne poziomy energetyczne w ramach kazdego bloku stanow J, Wartosci js i [ sa uzyte do
oznaczania sktadowych katowych oscylacyjno-rotacyjnych funkcji falowych. Wartosci wspolczynni-
kow A¥2(A), zdefiniowanych w réwnaniu (13) podano gdy sa nie mniejsze niz 0.1, czyli dla najwiek-
szych sktadowych katowych funkcji falowej. Uwzgledniono tylko stany zwiazane. Jednostka energii
jest cm ™.

Kontynuacja tej tabeli na nastepnych stronach.

nJ,p jo J12 l A0(A) &o Fo AL(A) &1 Ey
JP =o0f
1 1 1 1 0.96 38.3617 5.9602 0.96 38.1727 6.2260
2 2 2 2 0.92 51.3374 18.9360 0.92 51.0476 19.1010
3 1 1 1 0.81 59.2462 26.8447 0.80 59.0786 27.1320
3 3 3 0.16 0.18
JP =0°
1 0 1 1 0.34 32.4015 0.0000 0.43 31.9467 0.0000
1 2 2 0.56 0.48
2 0 1 1 0.49 32.7202 0.3186 0.40 32.8268 0.8801
1 2 2 0.29 0.36
2 3 3 0.11 0.10
3 1 0 0 0.74 36.7630 4.3615 0.72 36.5912 4.6446
1 2 2 0.13 0.14
4 2 1 1 0.66 44.8757 12.4742 0.65 44.6033 12.6566
2 3 3 0.17 0.17
5 0 1 1 0.13 50.4535 18.0519 0.13 50.1645 18.2178
2 1 1 0.17 0.17
2 3 3 0.64 0.64
6 1 0 0 0.29 56.3793 23.9777 0.26 56.0725 24.1258
3 2 2 0.51 0.54
7 0 1 1 0.83 56.6767 24.2752 0.80 56.5772 24.6305
8 1 0 0 0.24 57.4662 25.0647 0.26 57.3504 25.4038
1 2 2 0.57 0.51
3 4 4 0.10 0.10
JP =1/
1 0 1 1 0.78 32.9024 0.5009 0.78 32.7237 0.7771
2 3 3 0.15 0.15
2 1 1 0 0.82 37.1685 4.7670 0.81 36.9471 5.0005
3 1 1 2 0.87 39.3159 6.9143 0.87 39.1183 7717
4 2 1 1 0.16 43.3513 10.9498 0.16 43.0946 11.1480
2 2 1 0.36 0.35
2 2 3 0.12 0.11
2 3 3 0.16 0.16
5 2 1 1 0.70 45.4505 13.0490 0.69 45.1921 13.2455
6 2 2 1 0.15 46.2308 13.8293 0.15 45.9950 14.0483
1 2 2 0.73 0.73
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Tabela XI. Kontynuacja.

njp j2 j12 l )\0 (A) 80 EO )\I(A) 51 El

7 0 1 1 0.11 51.8279 19.4263 0.10 51.5540 19.6073
2 2 1 0.28 0.28
2 2 3 0.36 0.38
2 3 3 0.14 0.13

8 0 1 1 0.36 52.7577 20.3562 0.36 52.5245 20.5779
2 2 3 0.32 0.31
2 3 3 0.20 0.22

9 1 1 0 0.25 56.6582 24.2566 0.24 56.3348 24.3881
3 2 2 0.42 0.43
3 3 2 0.13 0.13

10 0 1 1 0.66 58.5713 26.1698 0.67 58.4741 26.5275
1 3 3 0.18 0.18

11 1 1 0 0.19 59.5709 27.1693 0.17 59.3664 27.4198
1 1 2 0.49 0.48
3 3 2 0.15 0.17

JP — 1€

1 0 1 0 0.78 32.5069 0.1054 0.65 32.2068 0.2601

2 1 0 1 0.11 33.0117 0.6102 0.16 32.7937 0.8470
1 2 1 0.39 0.24
1 2 3 0.35 0.18

3 0 1 2 0.72 33.4272 1.0257 0.51 33.4209 1.4742
2 3 2 0.15 0.12

4 1 0 1 0.52 37.1396 4.7380 0.48 36.9420 4.9953
1 1 1 0.26 0.29

5 1 0 1 0.23 37.6862 5.2847 0.26 37.4795 5.5328
1 1 1 0.57 0.53

6 2 1 0 0.12 43.4327 11.0312 0.12 43.1738 11.2271
2 2 2 0.44 0.43
2 3 2 0.13 0.13

7 2 1 0 0.67 44.5957 12.1942 0.66 44.3307 12.3841
2 3 2 0.10 0.10

8 2 1 2 0.44 46.2059 13.8044 0.45 45.9465 13.9999
2 2 2 0.22 0.21

9 1 2 1 0.28 46.4495 14.0479 0.29 46.2110 14.2643
2 1 2 0.17 0.15
1 2 3 0.35 0.35

10 0 1 2 0.15 50.6967 18.2952 0.15 50.4163 18.4696
2 1 2 0.16 0.16
2 3 2 0.39 0.39
2 3 4 0.14 0.15

11 0 1 0 0.36 52.9438 20.5423 0.34 52.7214 20.7747
2 3 4 0.38 0.39

12 3 2 1 0.56 55.8273 23.4257 0.57 55.4826 23.5360

13 0 1 0 0.38 56.9566 24.5550 0.36 56.8527 24.9061
0 1 2 0.47 0.44

14 1 0 1 0.44 57.4944 25.0929 0.42 57.2903 25.3436
3 2 3 0.13 0.23

15 1 1 1 0.17 57.8108 25.4092 0.12 57.6054 25.6587
1 2 1 0.17 0.20
1 2 3 0.14 0.16
3 2 3 0.26 0.18

16 0 1 0 0.32 58.6557 26.2541 0.30 58.5635 26.6168
0 1 2 0.34 0.36
2 3 4 0.10 0.10
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Tabela XI. Kontynuacja.

njp j2 j12 l )\0 (A) 80 EO )\I(A) 51 El
JP =2f

1 0 1 2 0.79 34.1403 1.7387 0.78 33.9610 2.0144
2 3 4 0.10 0.10

2 1 2 1 0.82 36.2715 3.8700 0.81 36.0836 4.1370
1 2 3 0.11 0.11

3 1 1 1 0.85 37.9020 5.5005 0.83 37.6883 5.7416

4 1 1 3 0.87 40.9925 8.5910 0.86 40.7892 8.8426

5 2 2 0 0.62 43.8778 11.4763 0.62 43.6110 11.6644

6 2 2 0 0.15 45.7303 13.3288 0.14 45.4432 13.4965
2 1 2 0.20 0.20
2 2 2 0.39 0.39

7 2 1 2 0.59 46.7032 14.3016 0.59 46.4440 14.4974
2 2 2 0.16 0.17

8 1 2 1 0.10 47.4769 15.0754 0.10 47.2286 15.2819
2 2 2 0.17 0.16
1 2 3 0.57 0.58

9 0 1 2 0.16 52.0535 19.6519 0.15 51.7422 19.7956
2 2 2 0.11 0.10
2 3 2 0.52 0.53

10 2 2 4 0.36 53.5540 21.1525 0.35 53.2238 21.2771
2 3 4 0.17 0.18

11 0 1 2 0.30 54.4060 22.0045 0.29 54.1554 22.2087
2 2 4 0.28 0.30
2 3 4 0.16 0.15

12 3 2 1 0.39 55.5074 23.1059 0.39 55.2601 23.3134
2 3 2 0.10 0.10
2 3 4 0.12 0.14

13 3 2 1 0.21 56.3805 23.9789 0.22 56.0336 24.0869
3 3 1 0.36 0.36

14 1 1 1 0.19 57.9507 25.5492 0.18 57.6813 25.7346
1 2 1 0.27 0.26
3 2 3 0.20 0.22
3 3 3 0.18 0.20

15 0 1 2 0.67 59.3522 26.9507 0.67 59.2595 27.3129
2 3 4 0.16 0.16

JP — g€

1 0 1 1 0.81 33.3231 0.9215 0.72 33.0362 1.0896

2 1 2 0 0.31 33.9380 1.5365 0.26 33.8131 1.8665
1 2 2 0.22 0.17
1 2 4 0.26 0.19

3 2 3 1 0.16 34.7294 2.3279 0.14 34.6209 2.6742
0 1 3 0.69 0.62

4 1 2 0 0.37 36.3040 3.9025 0.37 36.1158 4.1691
1 2 2 0.55 0.55

5 1 0 2 0.51 38.1153 5.7138 0.49 37.9112 5.9646
1 1 2 0.27 0.29

6 1 0 2 0.25 39.0028 6.6012 0.27 38.7993 6.8526
1 1 2 0.55 0.53

7 2 2 1 0.50 44.1201 11.7186 0.51 43.8472 11.9005
2 3 1 0.11 0.10
2 2 3 0.13 0.12

8 2 1 1 0.78 45.0774 12.6759 0.78 44.8065 12.8598

9 2 2 1 0.39 45.8009 13.3994 0.38 45.5189 13.5723
2 3 1 0.12 0.12
2 2 3 0.22 0.23
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Tabela XI. Kontynuacja.

njp j2 j12 l )\O(A) 80 Eo )\I(A) 51 El

10 2 1 3 0.16 47.8367 15.4352 0.18 47.5867 15.6400
2 2 3 0.38 0.38
1 2 4 0.17 0.15

11 2 1 3 0.40 48.0944 15.6929 0.38 47.8415 15.8948
1 2 4 0.28 0.30

12 2 3 1 0.34 51.3482 18.9467 0.34 51.0670 19.1203
0 1 3 0.15 0.15
2 1 3 0.19 0.19

13 2 3 3 0.62 52.9089 20.5074 0.63 52.5468 20.6001

14 3 2 0 0.13 54.6218 22.2203 0.16 54.3704 22.4237
0 1 1 0.27 0.24
3 3 2 0.12 0.11
2 3 5 0.27 0.26

15 3 2 0 0.39 55.4983 23.0968 0.46 55.2447 23.2981
0 1 1 0.11 0.11

16 3 2 2 0.17 55.8100 23.4084 0.20 55.4719 23.5252
3 3 2 0.27 0.29
3 4 2 0.10 0.10

17 1 2 0 0.25 57.1129 24.7114 0.23 56.8066 24.8599
3 2 2 0.19 0.21
3 3 2 0.29 0.30

18 0 1 1 0.37 57.6384 25.2368 0.32 57.5149 25.5683
0 1 3 0.42 0.36

19 1 2 0 0.11 58.0011 25.5995 0.10 57.8482 25.9016
1 0 2 0.37 0.35

20 1 0 2 0.12 59.1732 26.7716 0.10 58.9561 27.0094
1 1 2 0.19 0.20
1 2 2 0.23 0.21
3 2 4 0.20 0.23

21 0 1 1 0.30 59.5346 27.1331 0.26 59.4567 27.5101
0 1 3 0.37 0.40
2 3 5 0.13 0.14

JP =3f

1 0 1 3 0.79 35.9862 3.5847 0.78 35.8064 3.8597

2 1 2 2 0.79 37.9592 5.5577 0.79 37.7716 5.8250
1 2 4 0.13 0.13

3 1 1 2 0.86 39.1980 6.7965 0.85 38.9899 7.0433

4 1 1 4 0.85 43.2861 10.8845 0.84 43.0793 11.1327

5 2 3 1 0.75 43.7524 11.3509 0.75 43.5043 11.5577
2 3 3 0.19 0.19

6 2 2 1 0.72 44.8956 12.4940 0.71 44.6251 12.6784

7 2 1 3 0.31 47.5914 15.1899 0.31 47.3169 15.3702
2 2 3 0.31 0.31

8 2 1 3 0.52 48.5329 16.1313 0.52 48.2755 16.3288
2 2 3 0.20 0.21

9 1 2 2 0.12 49.3174 16.9159 0.13 49.0548 17.1082
2 2 3 0.23 0.21
1 2 4 0.50 0.50

10 2 3 1 0.11 53.1237 20.7222 0.11 52.8227 20.8760
0 1 3 0.18 0.17
2 2 3 0.11 0.10
2 3 3 0.38 0.39

11 3 3 0 0.47 55.1727 22.7711 0.48 54.8135 22.8668
2 3 5 0.10 0.10
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Tabela XI. Kontynuacja.

n‘LP j2 j12 l )\O(A) 80 Eo )\I(A) 51 El

12 0 1 3 0.11 56.2891 23.8876 0.10 56.0228 24.0761
2 2 5 0.54 0.52

13 3 3 0 0.18 56.7145 24.3130 0.14 56.3905 24.4438
3 2 2 0.20 0.26
0 1 3 0.15 0.15
2 3 5 0.16 0.14

14 3 2 2 0.39 57.1675 24.7659 0.36 56.9362 24.9895
0 1 3 0.15 0.17
2 3 5 0.15 0.17

15 3 3 2 0.43 58.0527 25.6511 0.43 57.7035 25.7569

16 1 1 2 0.10 59.6687 27.2672 0.10 59.4317 27.4850
1 2 2 0.43 0.42
3 3 4 0.19 0.20

JP = 3e

1 0 1 2 0.83 34.7080 2.3065 0.74 34.4278 2.4812

2 1 2 1 0.46 35.2732 2.8716 0.41 35.1920 3.2453
1 2 3 0.15 0.12
1 2 5 0.20 0.16

3 2 3 0 0.14 36.4987 4.0971 0.13 36.3477 4.4010
2 3 2 0.10 0.10
0 1 4 0.62 0.60

4 1 2 1 0.22 38.0932 5.6917 0.23 37.9022 5.9555
1 2 3 0.69 0.69

5 1 0 3 0.51 39.6748 7.2733 0.50 39.4643 7.5177
1 1 3 0.28 0.28

6 1 0 3 0.27 40.8630 8.4615 0.28 40.6620 8.7153
1 1 3 0.55 0.53

7 2 3 0 0.38 43.7536 11.3521 0.38 43.5044 11.5578
2 3 2 0.53 0.52

8 2 2 2 0.61 45.3561 12.9546 0.61 45.0759 13.1292

9 2 1 2 0.79 46.2462 13.8447 0.79 45.9754 14.0287

10 2 2 2 0.26 47.5995 15.1980 0.26 47.3295 15.3829
2 3 2 0.10 0.10
0 1 4 0.11 0.11
2 2 4 0.19 0.20

11 2 1 4 0.11 50.0506 17.6491 0.11 49.8005 17.8539
2 2 4 0.43 0.43
1 2 5 0.20 0.19

12 2 1 4 0.38 50.3375 17.9359 0.37 50.0826 18.1360
1 2 5 0.31 0.32

13 2 3 0 0.16 52.7060 20.3044 0.17 52.4235 20.4769
2 3 2 0.11 0.11
0 1 4 0.13 0.13
2 1 4 0.24 0.24
2 2 4 0.14 0.14

14 3 3 1 0.12 54.6149 22.2134 0.13 54.2469 22.3003
2 3 4 0.54 0.52

15 3 3 1 0.50 55.8272 23.4256 0.53 55.5397 23.5931
2 3 4 0.11 0.14

16 3 2 1 0.67 56.2352 23.8337 0.69 55.8656 23.9190

17 3 3 1 0.19 56.9768 24.5753 0.18 56.7111 24.7644
0 1 2 0.31 0.16
2 3 6 0.11 0.10

18 1 2 1 0.17 57.2657 24.8642 0.12 57.0464 25.0997
0 1 2 0.18 0.29
3 2 3 0.15 0.11
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Tabela XI. Kontynuacja.

njp j2 j12 l )\0 (A) 80 EO )\I(A) 51 El

19 1 2 1 0.16 58.7722 26.3707 0.24 58.5787 26.6321
3 3 3 0.20 0.37
0 1 4 0.17 777

20 0 1 4 0.32 58.9163 26.5148 0.40 58.7443 26.7976

21 1 0 3 0.21 59.2624 26.8609 0.24 59.0089 27.0622
3 2 3 0.20 0.20
3 3 3 0.23 0.14

JP =4f

1 0 1 4 0.78 38.4264 6.0249 0.77 38.2464 6.2997

2 1 2 3 0.79 40.2010 7.7994 0.78 40.0142 8.0675
1 2 5 0.12 0.12

3 1 1 3 0.86 41.0746 8.6731 0.84 40.8708 8.9241

4 2 3 2 0.69 45.8558 13.4543 0.68 45.5960 13.6494
2 3 4 0.20 0.18

5 1 1 5 0.75 46.1409 13.7394 0.79 45.9675 14.0208

6 2 2 2 0.67 46.4659 14.0644 0.74 46.1699 14.2233

7 2 1 4 0.38 50.0232 17.6216 0.38 49.7583 17.8116
2 2 4 0.24 0.24

8 2 1 4 0.46 50.9268 18.5253 0.46 50.6723 18.7257
2 2 4 0.21 0.23

9 1 2 3 0.13 51.7272 19.3257 0.13 51.4500 19.5033
2 2 4 0.28 0.26
1 2 5 0.45 0.45

10 2 3 2 0.12 54.7841 22.3826 0.12 54.4896 22.5430
0 1 4 0.18 0.16
2 3 4 0.32 0.31

11 3 4 1 0.65 55.1855 22.7840 0.62 54.8444 22.8978
3 4 3 0.24 0.24

12 3 3 1 0.65 56.5553 24.1538 0.65 56.1905 24.2438

13 3 2 3 0.47 58.6415 26.2400 0.48 58.3112 26.3646
3 4 3 0.11 0.10

14 0 1 4 0.33 58.9101 26.5086 0.27 58.7044 26.7578
2 2 6 0.44 0.49

15 3 2 3 0.15 59.3100 26.9085 0.15 59.0637 27.1171
3 3 3 0.20 0.21
0 1 4 0.16 0.21
2 3 6 0.18 0.16

JP = 4¢

1 0 1 3 0.84 36.6606 4.2591 0.72 36.3804 4.4337

2 1 2 2 0.56 37.0316 4.6301 0.49 36.9782 5.0315
1 2 6 0.16 0.12

3 2 3 1 0.23 38.6763 6.2748 0.23 38.5092 6.5625
0 1 5 0.53 0.53

4 1 2 2 0.14 40.5128 8.1113 0.15 40.3139 8.3672
1 2 4 0.76 0.76

5 1 0 4 0.51 41.8046 9.4031 0.50 41.5884 9.6417
1 1 4 0.28 0.28

6 1 0 4 0.29 43.2603 10.8588 0.30 43.0625 11.1158
1 1 4 0.54 0.53

7 2 3 1 0.30 45.8924 13.4908 0.30 45.6425 13.6959
2 3 3 0.58 0.58

8 2 2 3 0.59 47.1509 14.7493 0.59 46.8653 14.9186
0 1 5 0.11 0.11

9 2 1 3 0.73 48.0473 15.6458 0.73 47.7758 15.8292
2 2 3 0.11 0.11
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Tabela XI. Kontynuacja.

njp j2 j12 l )\0 (A) 80 Eo )\I(A) 51 El
10 2 3 1 0.12 49.8705 17.4690 0.12 49.6108 17.6642
2 2 3 0.20 0.19
2 3 3 0.13 0.13
0 1 5 0.19 0.19
2 2 5 0.14 0.14
11 2 1 5 0.13 52.8394 20.4379 0.14 52.5864 20.6398
2 2 5 0.44 0.45
1 2 6 0.17 0.15
12 2 1 5 0.27 53.0923 20.6907 0.26 52.8440 20.8973
1 2 6 0.40 0.41
13 3 4 0 0.11 54.8101 22.4086 0.14 54.5110 22.5643
2 3 1 0.12 0.12
2 1 5 0.29 0.27
2 2 5 0.17 0.16
14 3 4 0 0.30 55.1764 22.7749 0.27 54.8356 22.8890
3 4 2 0.54 0.54
15 3 3 2 0.45 56.5382 24.1367 0.45 56.1680 24.2214
2 3 5 0.18 0.17
16 3 2 2 0.33 57.5330 25.1315 0.57 57.1791 25.2325
2 3 5 0.27 0.14
17 3 2 2 0.37 57.6462 25.2447 0.12 57.3734 25.4267
3 3 2 0.17 0.25
0 1 3 0.12 0.15
2 3 5 0.12 0.28
18 3 4 0 0.12 58.4437 26.0422 0.13 58.1658 26.2191
1 2 2 0.20 0.19
3 3 2 0.13 0.10
3 4 2 0.14 0.15
19 0 1 3 0.50 58.8546 26.4531 0.55 58.7134 26.7667
2 3 5 0.17 0.14
JP =5f
1 0 1 5 0.77 41.4402 9.0387 0.76 41.2618 9.3151
2 1 2 4 0.77 42.9838 10.5823 0.76 42.7984 10.8518
3 1 1 4 0.82 43.5344 11.1328 0.81 43.3325 11.3859
4 2 2 3 0.42 48.3552 15.9537 0.42 48.0808 16.1341
2 3 3 0.40 0.40
5 2 2 3 0.37 48.6146 16.2131 0.37 48.3815 16.4348
2 3 3 0.29 0.29
2 3 5 0.22 0.23
6 1 1 6 0.79 49.5904 17.1889 0.80 49.3657 17.4191
7 2 1 5 0.41 53.0253 20.6237 0.42 52.7689 20.8222
2 2 5 0.20 0.20
2 3 5 0.12 0.12
8 2 1 5 0.42 53.8724 21.4709 0.42 53.6212 21.6746
2 2 5 0.21 0.23
1 2 6 0.12 0.10
9 1 2 4 0.12 54.6742 22.2727 0.12 54.3816 22.4350
2 2 5 0.31 0.30
1 2 6 0.40 0.40
10 2 3 3 0.11 57.0171 24.6156 0.10 56.7393 24.7926
0 1 5 0.19 0.17
2 2 5 0.11 0.10
2 3 5 0.29 0.28
11 3 4 2 0.57 57.6266 25.2251 0.54 57.2894 25.3427
3 4 4 0.26 0.26
12 3 3 2 0.67 58.3278 25.9263 0.67 57.9611 26.0144
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Tabela XI. Kontynuacja.

n‘LP j2 j12 l )\O(A) 80 Eo )\I(A) 51 El
JP =5¢
1 0 1 4 0.88 39.1740 6.8281 0.88 38.8764 6.9298
2 1 2 3 0.66 39.2296 6.8281 0.42 39.2150 7.2684
1 2 7 0.13
0 1 4 0.31
3 2 3 2 0.32 41.2255 8.8239 0.33 41.0488 9.1021
0 1 6 0.44 0.44
4 1 2 5 0.77 43.5153 11.1138 0.76 43.2998 11.3532
5 1 0 5 0.48 44.4993 12.0977 0.48 44.2843 12.3376
1 1 5 0.27 0.27
6 1 0 5 0.31 46.1867 13.7851 0.32 45.9932 14.0466
1 1 5 0.53 0.52
7 2 3 2 0.26 48.5662 16.1647 0.26 48.3167 16.3701
2 3 4 0.59 0.59
8 2 1 4 0.17 49.5070 17.1054 0.17 49.2169 17.2703
2 2 4 0.52 0.51
0 1 6 0.11 0.11
9 2 1 4 0.63 50.4763 18.0748 0.63 50.2040 18.2574
2 2 4 0.23 0.24
10 2 3 2 0.13 52.6219 20.2204 0.13 52.3719 20.4253
2 2 4 0.15 0.15
2 3 4 0.16 0.16
0 1 6 0.27 0.27
11 2 1 6 0.18 56.1240 23.7224 0.18 55.8665 23.9198
2 2 6 0.44 0.45
12 1 2 3 0.10 56.2946 23.8931 0.10 56.0612 24.1145
2 1 6 0.12 0.13
1 2 7 0.52 0.51
13 3 4 1 0.38 57.3480 24.9465 0.39 56.9966 25.0500
3 4 3 0.14 0.14
2 1 6 0.13 0.11
14 3 4 3 0.42 57.7757 25.3742 0.43 57.4381 25.4915
2 1 6 0.15 0.14
15 3 3 3 0.43 58.6304 26.2289 0.39 58.3253 26.3786
2 1 6 0.12 0.16
16 3 2 3 0.56 59.5751 27.1736 0.56 59.6805 27.2520
3 3 3 0.25 0.13
JP =¢6f
1 0 1 6 0.76 44.9964 12.5949 0.74 44.8248 12.8782
2 1 1 5 0.26 46.2712 13.8697 0.28 46.0842 14.1375
1 2 5 0.63 0.60
3 1 1 5 0.63 46.5931 14.1916 0.61 46.3913 14.4447
1 2 5 0.18 0.20
4 2 2 4 0.74 51.0251 18.6235 0.73 50.7545 18.8078
2 3 4 0.11 0.11
5 2 3 4 0.58 51.6732 19.2717 0.57 51.4318 19.4852
2 3 6 0.23 0.23
6 1 1 7 0.58 53.4719 21.0704 0.75 53.2482 21.3015
7 2 1 6 0.43 56.5836 24.9430 0.45 56.3346 24.3880
2 2 6 0.17 0.17
2 3 6 0.15 0.14
8 2 1 6 0.38 57.3445 24.9430 0.38 57.0976 25.1510
2 2 6 0.19 0.20
2 3 6 0.10 0.10
1 2 7 0.15 0.13
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Tabela XI. Kontynuacja.

njp j2 j12 l )\0 (A) 80 EO )\I(A) 51 El

9 1 2 5 0.12 58.1092 25.7077 0.12 57.7997 25.8531
2 2 6 0.32 0.32
1 2 7 0.33 0.32

10 0 1 6 0.20 59.7584 27.3568 0.19 59.5065 27.5599
2 2 6 0.13 0.11
2 3 6 0.26 0.25

JP — g€

1 1 2 4 0.62 41.8703 9.4688 0.72 41.7716 9.8249
1 2 8 0.10 0.10

2 0 1 5 0.81 42.2424 9.8409 0.84 42.0502 10.1036

3 2 3 3 0.41 44.1324 11.7308 0.43 43.9439 11.9972
0 1 7 0.34 0.35

4 3 4 2 0.10 46.9712 14.5697 0.11 46.7249 14.7782
1 2 6 0.63 0.61

5 1 0 6 0.39 47.8114 15.4099 0.38 47.6141 15.6674
1 1 6 0.23 0.22
1 2 6 0.18 0.20

6 1 0 6 0.34 49.6305 17.2290 0.35 49.4428 17.4961
1 1 6 0.51 0.50

7 2 3 3 0.22 51.7937 19.3922 0.22 51.5458 19.5991
2 3 5 0.61 0.61

8 2 1 5 0.28 52.4118 20.0103 0.28 52.1172 20.1705
2 2 5 0.43 0.42
0 1 7 0.12 0.12

9 2 1 5 0.52 53.5135 21.1120 0.52 53.2400 21.2934
2 2 5 0.35 0.36

10 2 3 3 0.12 55.8752 23.4737 0.12 55.6354 23.6887
2 2 5 0.11 0.11
2 3 5 0.19 0.18
0 1 7 0.35 0.35

11 3 4 2 0.24 59.6276 27.2261 0.30 59.2987 27.3521
1 2 4 0.11 0.10
2 2 7 0.22 0.17

12 0 1 5 0.33 59.6739 27.2724 0.32 59.4755 27.5289
2 1 7 0.18 0.22
2 2 7 0.13 0.18
1 2 8 0.14 0.10

JP =17/

1 2 3 5 0.12 49.0387 16.6371 0.12 48.8902 16.9435
0 1 7 0.72 0.72

2 1 1 6 0.65 49.9833 17.5817 0.70 49.7709 17.8243
1 2 6 0.28 0.23

3 1 1 6 0.23 50.3126 17.9110 0.19 50.1187 18.1721
1 2 6 0.54 0.58
1 2 8 0.10 0.10

4 2 2 5 0.80 54.1802 21.7786 0.79 53.9114 21.9648

5 2 3 5 0.63 55.2624 22.8609 0.63 55.0198 23.0732
2 3 7 0.19 0.19

6 3 3 4 0.10 57.7606 25.3591 0.10 57.5299 25.5832
1 1 8 0.68 0.67
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Tabela XI. Kontynuacja.

n‘LP j2 j12 l )\0 (A) 80 Eo )\I(A) 51 El
JP =7e
1 1 2 5 0.63 44.9545 12.5530 0.73 44.9198 12.9732
2 0 1 6 0.80 45.8428 13.4413 0.86 45.6077 13.6610
3 2 3 4 0.49 47.4090 15.0075 0.52 47.2058 15.2592
0 1 8 0.26 0.27
4 3 4 3 0.18 50.6930 18.2915 0.19 50.4229 18.4762
1 0 7 0.14 0.15
1 1 7 0.14 0.14
1 2 7 0.36 0.36
5 1 0 7 0.24 51.8414 19.4399 0.24 51.6591 19.7125
1 1 7 0.15 0.15
1 2 7 0.45 0.46
6 1 0 7 0.38 53.5745 21.1730 0.39 53.3941 21.4475
1 1 7 0.47 0.47
7 2 3 4 0.14 55.5497 23.1482 0.13 55.2922 23.3456
2 3 6 0.61 0.59
8 2 1 6 0.34 55.8739 23.4724 0.33 55.5849 23.6382
2 2 6 0.29 0.27
0 1 8 0.16 0.17
9 2 1 6 0.43 57.1309 24.7294 0.43 56.8557 24.9090
2 2 6 0.45 0.45
10 2 3 4 0.10 59.6336 27.2321 0.10 59.4058 27.4592
2 3 6 0.21 0.20
0 1 8 0.41 0.42
JP =gf
1 2 3 6 0.12 53.4406 21.0391 0.14 53.3473 21.4007
0 1 8 0.57 0.61
2 1 1 7 0.66 54.2040 21.8025 0.74 53.9358 21.9892
1 2 7 0.18 0.14
3 1 2 7 0.65 54.6344 22.2329 0.68 54.4468 22.5002
4 2 2 6 0.82 57.8690 25.4675 0.82 57.6022 25.6555
5 2 3 6 0.65 59.3157 26.9142 0.64 59.0759 27.1292
2 3 8 0.15 0.15
JP =ge
1 1 2 6 0.62 48.4607 16.0592 0.69 48.4596 16.5129
2 1 2 6 0.16 49.9507 17.5492 0.11 49.6979 17.7513
0 1 7 0.77 0.79
3 2 3 5 0.55 51.0886 18.6871 0.57 50.8749 18.9282
0 1 9 0.19 0.19
4 3 4 4 0.24 54.6744 22.2728 0.25 54.3971 22.4505
1 0 8 0.18 0.18
1 1 8 0.17 0.17
1 2 8 0.21 0.22
5 1 0 8 0.14 56.5059 24.1044 0.14 56.3259 24.3792
1 1 8 0.13 0.13
1 2 8 0.60 0.60
6 1 0 8 0.42 57.9919 25.5904 0.42 57.8207 25.8740
1 1 8 0.43 0.43
7 2 1 7 0.25 59.5976 27.1961 0.27 59.2936 27.8869
2 2 7 0.25 0.26
2 3 7 0.28 0.25
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Tabela XI. Kontynuacja — koniec.

nJ’P j2 j12 l /\O(A) go Eo /\I(A) 51 E1
JP =of
1 2 3 7 0.10 58.0538 25.6523 0.10 57.9881 26.0414
1 1 8 0.38 0.38
0 1 9 0.36 0.36
2 1 1 8 0.44 59.0582 26.6566 0.47 58.7677 26.8211
1 2 8 0.24 0.20
0 1 9 0.21 0.21
3 1 2 8 0.61 59.4475 27.0460 0.65 59.2595 27.3128
JP =9e
1 1 2 7 0.58 52.3592 19.9577 0.64 52.3833 20.4366
2 1 2 7 0.23 54.5183 22.1168 0.20 54.2360 22.2894
0 1 8 0.67 0.64
3 2 3 6 0.55 55.2197 22.8182 0.56 55.0167 23.0700
0 1 8 0.15 0.20
0 1 0 0.12 0.11
4 3 4 5 0.31 58.9628 26.5613 0.32 58.6837 26.7370
1 0 9 0.16 0.17
1 1 9 0.17 0.17
1 2 9 0.14 0.14
JP =10f
JP =10¢
1 1 2 8 0.55 56.6165 24.2150 0.58 56.6557 24.7091
0 1 9 0.12 0.11
2 2 3 7 0.31 59.4277 27.0262 0.25 59.0974 27.1508
1 2 8 0.16 0.31
0 1 9 0.17 0.31
3 2 3 7 0.37 59.7314 27.7847
0 1 9 0.52
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Tabela XII. Lista przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych (J', P',ny pi, 1) « (J, P,nyp,0) w kompleksie
paraDs—CO obliczonych z pozioméw energetycznych zaprezentowanych w tabeli XI dla powierzchni
Vo3 udrednionej po drganiach czasteczek. Intensywnosci przejsé I obliczono dla temperatur 1 K,
2 K, 3 Ki4 K wzgledem najbardziej intensywnego przejscia (2, f,2,1) «— (1, f,1,0) o energii
3.1812 cm~!. Jego intensywnosé przyjeto réwng 1, a intensywnogci innych przejéé sa podane jesli sa
nie mniejsze niz 0.01. Ej i Ef to energie stanoéw, odpowiednio, poczatkowego i konicowego. Energie
odpowiadajace energiom doswiadczalnym przejs¢é w podczerwieni otrzymujemy po dodaniu energii
1

przejécia fundamentalnego vo = 1 < vy = 0 w czasteczce CO wynoszacego 2142.2711 cm™".

Kontynuacja tabeli na nastepnych stronach.

(J',P'\n'y p)  (J,Pngp) Ef B AE I4K) IBK) IQ2K) I1K)

(2,e,5) (3,e,9) 37.9112  46.2462  -8.3350 0.010

(3,1£,2) (4, f,4) 37.7716  45.8558  -8.0841 0.018

(3,e,4) (4,e,7) 37.9022  45.8924  -7.9902 0.018

2,1,2) (3,1,5) 36.0836  43.7524  -7.6688 0.038 0.010
(2,e,4) (3,e,7) 36.1158  43.7536  -7.6378 0.038 0.010
(3, £,3) (4, f,6) 38.9809  46.4659  -7.4760 0.014

(2,7,3) (3, £,6) 37.6883  44.8956  -7.2073 0.020

(3,,3) (3,£,4) 36.3477  43.2861  -6.9384 0.013

1,£,2) (2, £,5) 36.9471  43.8778  -6.9307 0.016

(2,e,3) (2, f,4) 34.6209  40.9925  -6.3716 0.019

(3,e,1) (4,e,4) 34.4278  40.5128  -6.0850 0.010

(4,e,3) (5,e,5) 38.5092  44.4993  -5.9900 0.030

(3,£,2) (3,e,7) 377716 43.7536  -5.9820 0.011

(5,e,3) (6,e,4) 41.0488  46.9712  -5.9224 0.015

(3,e,4) (3, £,5) 37.9022  43.7524  -5.8503 0.011

(1,7,1) (0,f,1) 32.7237  38.3617  -5.6380 0.026 0.013
(3,e,3) (4,e,5) 36.3477  41.8046  -5.4570 0.074 0.025
(2, f,1) (1, £,3) 33.9610  39.3159  -5.3548 0.037 0.017
(5, £,1) (6, f,3) 41.2618  46.5931  -5.3313 0.018

(3,e,2) (4,e,4) 35.1920  40.5128  -5.3208 0.015

4, £,1) (5,1,3) 38.2464  43.5344  -5.2880 0.034

(3,£,1) 4, f,3) 35.8064  41.0746  -5.2683 0.051 0.019
(5,e,1) (6,¢,3) 38.8764  44.1324  -5.2559 0.036

2,7,1) (3,£,3) 33.9610  39.1980  -5.2370 0.061 0.028
(3,7,1) (2,£,4) 35.8064  40.9925  -5.1861 0.029 0.011
(0, f,1) (1, f,4) 38.1727  43.3513  -5.1787 0.011

1, f,1) (2, £,3) 327237  37.9020  -5.1783 0.046 0.025
(2,e,1) (3,e,4) 33.0362  38.0932  -5.0570 0.040 0.022
(2,e,3) (3,e,5) 34.6209  39.6748  -5.0540 0.120 0.053 0.011
4, f,1) (3, £,4) 38.2464  43.2861  -5.0397 0.016

(4,e,3) (5,e,4) 38.5092  43.5153  -5.0061 0.023

(5,€,2) (6,¢,3) 39.2150  44.1324  -4.9173 0.026

(2,e,1) 2,1,3) 33.0362  37.9020  -4.8658 0.128 0.070 0.021
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Tabela XII. Kontynuacja.

(J',P’,ni],’P,) (J,P,TLJ’P) Ef Ei AE I(4 K) I(3 K) I(2 K) I(l K)
(4,e,1) (5,€,3) 36.3804 41.2255 -4.8451 0.052 0.019
(3,e,1) (3,1,3) 34.4278 39.1980 -4.7701 0.097 0.046 0.010
4, f,1) (5, f,2) 38.2464  42.9838  -4.7375 0.023
(4,e,1) 4, £,3) 36.3804  41.0746  -4.6943 0.052 0.019
(5,e,1) (5, f,3) 38.8764  43.5344  -4.6579 0.016
(3,e,1) (2,e,6) 34.4278  39.0028  -4.5749 0.110 0.053 0.012
(4,e,1) (3,e,6) 36.3804 40.8630 -4.4827 0.075 0.029
(3, £,1) 4, £,2) 35.8064  40.2010  -4.3946 0.074 0.031
(5,e,1) (4,e,6) 38.8764  43.2603  -4.3839 0.032
(2,e,2) (3,e,4) 33.8131 38.0932 -4.2801 0.045 0.024
(3,e,1) (4,€,3) 34.4278  38.6763  -4.2485 0.082 0.041 0.010
(4,e,2) (5,€,3) 36.9782  41.2255  -4.2473 0.086 0.032
(3,€,3) (4,e,4) 36.3477 40.5128 -4.1651 0.036 0.014
(2, £,1) (2,e,5) 33.9610  38.1153  -4.1543 0.059 0.031
(5,e,1) (5, f,2) 38.8764  42.9838  -4.1074 0.027
(4,€,2) (4, 1,3) 36.9782 41.0746 -4.0964 0.013
(2,e,2) (2, £,3) 33.8131  37.9020  -4.0889 0.019 0.011
(5,¢,2) (4,e,6) 39.2150  43.2603  -4.0453 0.022
(3,¢,2) (3, 1,3) 35.1920 39.1980 -4.0060 0.017
(2, f,1) (3,1£,2) 33.9610  37.9592  -3.9982 0.167 0.091 0.027
(4,¢€,2) (3,¢,6) 36.9782  40.8630  -3.8848 0.022
3,1,1) (3,€,5) 35.8064 39.6748 -3.8685 0.046 0.020
(4,e,1) 4, £,2) 36.3804  40.2010  -3.8206 0.062 0.026
(3,e,2) (2,e,6) 35.1920 39.0028 -3.8108 0.024 0.012
(5,¢,2) (5, f,2) 30.2150  42.9838  -3.7688 0.019
4, f,1) (4,e,5) 38.2464  41.8046  -3.5583 0.032 0.011
(1, f,1) (2, £,2) 32.7237  36.2715  -3.5478 0.294 0.197 0.088
(3,e,1) (3, 1,2) 34.4278 37.9592 -3.5314 0.093 0.051 0.015
(3,e,2) (4,€,3) 35.1920 38.6763 -3.4843 0.172 0.086 0.022
(2,e,3) (3,e,4) 34.6209  38.0932  -3.4724 0.049 0.026
(2,e,1) (3,€,3) 33.0362 36.4987 -3.4624 0.119 0.078 0.033
(2, f,4) (2,e,7) 40.7892  44.1201  -3.3309 0.010
(2,e,3) (2,1,3) 34.6209 37.9020 -3.2811 0.022 0.012
(5, f,1) (5,€,5) 41.2618  44.4993  -3.2375 0.022
(2,e,1) (2, £,2) 33.0362  36.2715  -3.2353 0.089 0.059 0.027
(4,€,2) 4, f,2) 36.9782  40.2010  -3.2228 0.022
(5,e,1) (6,e,1) 38.8764 41.8703 -2.9939 0.053 0.018
(6, f,1) (6,€,5) 44.8248  47.8114  -2.9866 0.013
(3,€,3) (3, 1,3) 36.3477  39.1980  -2.8503 0.016
(4,e,1) (5,€,2) 36.3804  39.2296  -2.8492 0.185 0.087 0.019
(3,e,2) (3,1,2) 35.1920 37.9592 -2.7672 0.034 0.019
(2,€,2) (3,€,3) 33.8131  36.4987  -2.6855 0.257 0.167 0.070
(5,¢,2) (6,e,1) 39.2150  41.8703  -2.6553 0.067 0.023
(3,e,3) (2,e,6) 36.3477 39.0028 -2.6551 0.011
(3,e,1) (4,e,2) 34.4278  37.0316  -2.6038 0.325 0.198 0.074
(5,e,1) (5, f,1) 38.8764  41.4402  -2.5638 0.023
(2,€,2) (2,1,2) 33.8131 36.2715 -2.4584 0.049 0.032 0.014
(2, f,1) (2,e,4) 33.9610  36.3040  -2.3430 0.214 0.142 0.063
(3,¢,3) (4,e,3) 36.3477  38.6763  -2.3286 0.016
3,1,1) (3,e,4) 35.8064 38.0932 -2.2869 0.212 0.114 0.033
4, f,1) (4,e,4) 38.2464  40.5128  -2.2664 0.121 0.048
5,f,1) (5,e,4) 41.2618 43.5153 -2.2536 0.042 0.012
(4,€,2) (5,€,2) 36.9782 39.2296 -2.2514 0.092 0.043
(2,e,1) (3,6,2) 33.0362 35.2732 -2.2369 0.428 0.322 0.182 0.033
(3,e,1) (4,e,1) 34.4278  36.6606  -2.2328 0.023 0.015
(5,¢,2) 5, f£,1) 39.2150  41.4402  -2.2252 0.016
(4,e,1) 4, £,1) 36.3804  38.4264  -2.0460 0.046 0.024
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Tabela XII. Kontynuacja.

(J',P’,ni],’P,) (J,P,TLJ’P) Ef Ei AE I(4 K) I(3 K) I(2 K) I(l K)
(2,e,3) (3,€,3) 34.6209 36.4987 -1.8778 0.046 0.030 0.013
(3,e,1) (2,e,4) 34.4278  36.3040  -1.8762 0.014
(3,e,2) (4,e,2) 35.1920 37.0316 -1.8396 0.103 0.062 0.023
(4,e,1) (3,e,4) 36.3804  38.0932  -1.7129 0.015
(4,€,3) 4, £,2) 38.5092  40.2010  -1.6918 0.024
(2,e,1) (3,e,1) 33.0362 34.7080 -1.6718 0.030 0.024 0.015
(2,e,3) (2,1,2) 34.6209 36.2715 -1.6506 0.038 0.025 0.011
(3,€,3) (3,1,2) 36.3477  37.9592  -1.6115 0.041 0.022
(3,e,1) 3,1,1) 34.4278 35.9862 -1.5584 0.090 0.062 0.030
(3,e,2) (4,e,1) 35.1920 36.6606 -1.4686 0.029 0.019
(2,€,2) (3,€,2) 33.8131  35.2732  -1.4600 0.095 0.071 0.040
(4,e,2) 4, f,1) 36.9782  38.4264  -1.4482 0.067 0.035
(4, f,2) 5, f,1) 40.0142  41.4402  -1.4260 0.022
(2,e,1) (2, £,1) 33.0362  34.1403  -1.1040 0.147 0.127 0.094 0.039
(2,¢e,2) (3,e,1) 33.8131  34.7080  -0.8949 0.052 0.042 0.027
(3,¢,2) (3,1,1) 35.1920 35.9862 -0.7942 0.179 0.123 0.059
(3,e,3) 4,e,2) 36.3477  37.0316  -0.6839 0.024 0.015
3, f,2) 4, f,1) 37.7716  38.4264  -0.6547 0.039 0.020
(2,¢,3) (3,e,2) 34.6209 35.2732 -0.6523 0.055 0.042 0.024
(3,£,1) (2, £,2) 35.8064  36.2715  -0.4651 0.037 0.024 0.011
(2,¢,2) 2, f,1) 33.8131  34.1403  -0.3271 0.312 0.269 0.200 0.082
(2,1,1) (2,e,2) 33.9610 33.9380 0.0230 0.453 0.400 0.312 0.148
(2, £,2) (3,£,1) 36.0836  35.9862 0.0974 0.041 0.028 0.013
4, f,1) (3,1,2) 38.2464  37.9592  0.2872 0.046 0.025
(3,¢,3) 3, f,1) 36.3477  35.9862  0.3615 0.013
(3,e,2) (2,e,3) 35.1920 34.7294 0.4626 0.040 0.032 0.021
(4,e,2) (3,€,3) 36.9782  36.4987  0.4795 0.021 0.013
(2,e,3) 2,f,1) 34.6209 34.1403 0.4806 0.047 0.040 0.030 0.012
(3,e,1) (2,e,2) 34.4278 33.9380 0.4898 0.046 0.040 0.031 0.015
(3, f,1) (3,¢€,2) 35.8064  35.2732  0.5332 0.294 0.221 0.125 0.023
(5,¢,2) (4,e,3) 30.2150  38.6763  0.5387 0.011
2,£,1) (2,e,1) 33.9610 33.3231 0.6380 0.120 0.114 0.103 0.076
(5, £,1) 4, ,2) 41.2618  40.2010 1.0608 0.034 0.014
3,1,1) (3,e,1) 35.8064 34.7080 1.0984 0.091 0.074 0.048 0.013
(3,e,1) (2,e,1) 34.4278  33.3231 1.1048 0.191 0.181 0.164 0.121
(4,e,1) (3,6,2) 36.3804 35.2732 1.1072 0.036 0.027 0.015
(4,e,4) (5,e,1) 40.3139  39.1740 1.1398 0.022 0.010
4, f,1) (4,e,2) 38.2464  37.0316 1.2148 0.151 0.092 0.034
(3,e,4) (4,e,1) 37.9022  36.6606 1.2416 0.031 0.020
3,1,2) (3,€,3) 37.7716 36.4987 1.2730 0.081 0.053 0.022
4, 1,2) (4,e,3) 40.0142 38.6763 1.3379 0.045 0.022
(2,£,2) (2,€,3) 36.0836  34.7294 1.3542 0.092 0.074 0.047 0.013
(2,e,4) (3,e,1) 36.1158  34.7080  1.4078 0.030 0.024 0.016
(5, 1,2) (5,€,3) 42.7984 41.2255 1.5730 0.018
4, f,1) (4,e,1) 38.2464  36.6606 1.5858 0.054 0.034 0.014
(4,e,1) (3,e,1) 36.3804  34.7080  1.6724 0.213 0.171 0.111 0.030
(4,€,2) (3,e,2) 36.9782 35.2732 1.7050 0.024 0.018 0.010
(3,¢,8) (3, £,4) 45.0759  43.2861 1.7899 0.012
(6, f,1) (5, £,2) 44.8248  42.9838 1.8410 0.018
(5,¢,1) (4,e,2) 38.8764 37.0316 1.8448 0.029 0.018
(5,e,4) (5, £,1) 43.2998  41.4402 1.8596 0.085 0.030
(3,¢€,2) (2,e,1) 35.1920  33.3231 1.8689 1.003 0.954 0.862 0.637
(4,e,4) 4, f,1) 40.3139  38.4264  1.8875 0.251 0.129 0.034
(3,e,4) (3,1,1) 37.9022 35.9862 1.9160 0.450 0.311 0.148 0.016
(2,e,4) (2, £,1) 36.1158  34.1403  1.9755 0.467 0.403 0.299 0.123
(5, f,1) (5,€,2) 41.2618  39.2206  2.0322 0.078 0.036
(5, £,1) (5,e,1) 41.2618  39.1740 2.0877 0.014
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Tabela XII. Kontynuacja.

(Jl P, J’ P’) (J, P,n‘]yp) Ef Ei AFE I(4 K) I(3 K) I(2 K) ](1 K)
(1, f,4) (2, f,4) 43.0946  40.9925  2.1021 0.012
(5, f,3) (5,¢,3) 43.3325  41.2255  2.1071 0.012
(2, f1,2) (2,e,2) 36.0836 33.9380 2.1456 0.024 0.022 0.017
(5,e,2) (4,e,2) 39.2150  37.0316  2.1834 0.024 0.014
(4, f,3) (4,€,3) 40.8708  38.6763  2.1945 0.021 0.011
(5,e,1) (4,e,1) 38.8764 36.6606 2.2158 0.250 0.160 0.065
(4,€,2) (3,e,1) 36.9782 34.7080 2.2702 0.833 0.671 0.435 0.119
(2,€,6) (3,€,3) 38.7993  36.4987  2.3006 0.021 0.014
(3,€,3) (2,e,2) 36.3477 33.9380 2.4097 1.012 0.894 0.697 0.331
(3,1,3) (3,€,3) 38.9899 36.4987 2.4913 0.035 0.023
(3,1,2) (3,€,2) 37.7716  35.2732  2.4985 0.021 0.016
(5,¢,2) (4,e,1) 39.2150  36.6606  2.5544 0.417 0.265 0.108
6,1,1) (6,€e,2) 44.8248 42.2424 2.5824 0.011
(2, £,2) (2,e,1) 36.0836  33.3231  2.7606 0.327 0.311 0.281 0.208
(3,¢e,5) (4,e,1) 39.4643  36.6606  2.8037 0.013
(5,e,5) (5,1,1) 44.2843 41.4402 2.8441 0.071 0.026
(2,e,7) (2, f,4) 43.8472  40.9925  2.8547 0.031 0.012
(6, f,1) (6,e,1) 44.8248  41.8703  2.9545 0.024
(2, f1,3) (2,e,3) 37.6883 34.7294 2.9589 0.051 0.041 0.026
4, £,2) (4,e,2) 40.0142  37.0316  2.9826 0.016
(3,e,3) (2,e,1) 36.3477 33.3231 3.0246 0.044 0.042 0.038 0.028
(3,1,2) (3,e,1) 37.7716 34.7080 3.0637 0.365 0.294 0.191 0.052
(4,€,5) (4, 1,1) 41.5884 38.4264 3.1620 0.115 0.059 0.016
(3,e,4) (2,€,3) 37.9022  34.7294  3.1728 0.236 0.189 0.122 0.033
(2, f1,2) (1,f,1) 36.0836 32.9024 3.1812 1.000 1.000 1.000 1.000
(2,€,5) (3,e,1) 37.9112 34.7080 3.2033 0.025 0.020 0.013
(4,e,3) (3,e,2) 38.5092 35.2732 3.2360 0.859 0.646 0.366 0.067
4, £,2) (4,e,1) 40.0142  36.6606  3.3536 0.275 0.175 0.071
(3,€,5) (3,£,1) 39.4643 35.9862 3.4781 0.178 0.123 0.059
(2,e,6) (3,e,2) 38.7993 35.2732 3.5261 0.054 0.041 0.023
(5, 1,2) (5,e,1) 42.7984 39.1740 3.6244 0.176 0.083 0.018
(3,¢€,6) (4,e,2) 40.6620 37.0316 3.6304 0.037 0.023
(3,1,2) (2, f,1) 37.7716 34.1403 3.6314 0.669 0.577 0.429 0.176
(3, 1,3) (3,e,2) 38.9899 35.2732 3.7168 0.040 0.030 0.017
(2,1,3) (2,e,2) 37.6883 33.9380 3.7503 0.054 0.048 0.037 0.018
(5,€,6) (6,€,2) 45.9932 422424  3.7508 0.085 0.028
(2,¢,5) 2, f,1) 37.9112  34.1403  3.7710 0.246 0.212 0.158 0.065
(4,€,3) (3,e,1) 38.5092 34.7080 3.8012 0.069 0.055 0.036
(4,e,4) (3,€,3) 40.3139 36.4987 3.8152 0.190 0.123 0.052
(4, 1,3) (4,e,2) 40.8708 37.0316 3.8392 0.023 0.014
(6, £,2) (6,€,2) 46.0842  42.2424  3.8417 0.087 0.029
(4,€,6) (5,e,1) 43.0625  39.1740  3.8885 0.232 0.110 0.024
(3,e,4) (2,e,2) 37.9022 33.9380 3.9642 0.037 0.033 0.025 0.012
(3,€,6) (4,e,1) 40.6620 36.6606 4.0014 0.410 0.261 0.106
(5,e,3) (4,e,2) 41.0488  37.0316  4.0172 0.594 0.362 0.135
(4, 1,2) (3, f,1) 40.0142 35.9862 4.0280 0.344 0.238 0.114 0.012
(3,€,10) (3, 1,4) 47.3295 43.2861 4.0435 0.018
(2,€,6) (3,e,1) 38.7993 34.7080 4.0913 0.582 0.469 0.304 0.083
(5,€,6) (6,e,1) 45.9932  41.8703  4.1229 0.014
(6, f,3) (6,¢€,2) 46.3913  42.2424  4.1489 0.013
(5, £,3) (5,e,1) 43.3325  39.1740  4.1585 0.114 0.054 0.012
(4, 1,3) (4,e,1) 40.8708 36.6606 4.2102 0.289 0.184 0.075
(6, f,2) (6,e,1) 46.0842  41.8703  4.2138 0.013
(3,1,3) (3,e,1) 38.9899 34.7080 4.2819 0.532 0.428 0.278 0.076
(2, f,5) (1, £,3) 43.6110  39.3159  4.2952 0.019
(2, 1,3) (2,e,1) 37.6883 33.3231 4.3652 0.722 0.687 0.621 0.459
(5, f,6) (6, £,1) 49.3657  44.9964  4.3693 0.012
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Tabela XII. Kontynuacja.

(J/,P,,’Vlt],’P,) (J,P,TL‘LP) Ef Ei AFE I(4 K) I(3 K) I(2 K) ](1 K)
(5, 1£,2) 4, £,1) 427984  38.4264  4.3720 0.119 0.061 0.016
(5,€,3) (4,e,1) 41.0488 36.6606 4.3882 0.062 0.039 0.016
(2,¢e,9) (2, f,4) 455189  40.9925  4.5264 0.026
(4, £,5) (5, £,1) 45.9675  41.4402  4.5272 0.035 0.013
(5, f,4) (5,€,4) 48.0808  43.5153  4.5654 0.014
(3,e,4) (2,e,1) 37.9022  33.3231  4.5791 0.334 0.318 0.287 0.212
(5,€,4) (4,€,3) 43.2998 38.6763 4.6235 0.158 0.079 0.020
(6, f,2) 5, f,1) 46.0842  41.4402  4.6439 0.011
(3, 1,4) (4,f,1) 43.0793 38.4264 4.6529 0.091 0.047 0.013
(1, f,4) (0, £,1) 43.0946  38.3617  4.7329 0.067 0.035
(3,€,5) (2,€,3) 39.4643  34.7204  4.7349 0.785 0.630 0.407 0.109
(2, f1,3) (1, 1,1) 37.6883 32.9024 4.7859 0.280 0.280 0.280 0.280
(2, f,4) (3,1,1) 40.7892 35.9862 4.8030 0.177 0.122 0.058
(3, £,3) 2, £,1) 38.9809  34.1403  4.8497 0.377 0.325 0.241 0.099
(5, f,5) (5,¢,4) 48.3815  43.5153  4.8661 0.011
(4, £,3) (3,£,1) 40.8708 359862  4.8846 0.324 0.224 0.107 0.012
(5, £,3) 4, £,1) 43.3325  38.4264  4.9062 0.216 0.112 0.030
(6, £,3) 5, f£,1) 46.3913  41.4402  4.9511 0.123 0.044
1, f,3) 2, f£,1) 39.1183  34.1403  4.9781 0.240 0.207 0.154 0.063
(4,e,4) (3,e,2) 40.3139  35.2732  5.0407 0.019 0.014
(4, f,4) (4,e,4) 455960  40.5128  5.0832 0.053 0.021
(4,e,5) (3,e,3) 41.5884 36.4987 5.0897 0.512 0.332 0.140 0.011
(0, f,1) (1,£,1) 38.1727  32.9024  5.2702 0.186 0.186 0.186 0.186
(5,e,7) (5,f,2) 48.3167 42.9838 5.3329 0.035 0.010
(3, 1,5) (3,e,4) 43.5043 38.0932 5.4111 0.083 0.044 0.013
(4,e,7) 4, £,2) 45.6425  40.2010  5.4416 0.072 0.030
(3,e,7) (3,1,2) 43.5044 37.9592 5.5452 0.089 0.049 0.014
(4,e,4) (3,e,1) 40.3139 34.7080 5.6059 0.138 0.111 0.072 0.020
(5,€,5) (4,€,3) 44.2843 38.6763 5.6080 0.235 0.118 0.029
(3,¢,8) (3,1,3) 45.0759  39.1980  5.8779 0.027 0.013
(3,€,6) (2,e,3) 40.6620 34.7294 5.9326 0.037 0.030 0.019
(2,€,7) (2, £,3) 43.8472 37.9020 5.9452 0.034 0.019
(4,e,8) (3,€,6) 46.8653  40.8630  6.0022 0.025
(2, f,4) (2,e,3) 40.7892 34.7294 6.0598 0.197 0.159 0.102 0.027
(3,€,8) (2,€,6) 45.0759 39.0028 6.0731 0.045 0.022
(2, f,6) (1,£,3) 45.4432  39.3159  6.1273 0.046 0.022
(3,¢e,5) (2,e,1) 39.4643  33.3231  6.1413 0.015 0.014 0.013
(3,£,7) (2, f,4) 47.3169  40.9925  6.3244 0.041 0.016
(4,e,11) (5,¢€,6) 52.5864  46.1867  6.3998 0.013
(2, f,5) (1,£,2) 43.6110  37.1685  6.4426 0.188 0.113 0.040
4,1,7) (3, f,4) 49.7583 43.2861 6.4723 0.023
(3,e,11) (4,€,6) 49.8005  43.2603  6.5402 0.025
(4,e,6) (3,e,3) 43.0625 36.4987 6.5638 0.021 0.013
(3, 1,4) (3,e,3) 43.0793 36.4987 6.5807 0.153 0.099 0.042
(5,e,4) (4,e,1) 43.2998  36.6606  6.6392 0.042 0.027 0.011
(4,¢,8) 4, f,2) 46.8653  40.2010  6.6643 0.011
(5,€,9) (5,f,3) 50.2040 43.5344 6.6697 0.037 0.010
(4,e,9) (4, £,3) 477758  41.0746  6.7012 0.071 0.027
(3, 1,6) (2,f,3) 44.6251 37.9020 6.7231 0.247 0.136 0.041
(2,e,10) (3,e,6) 47.5867 40.8630 6.7237 0.048 0.019
(3,e,9) (3,1,3) 45.9754  39.1980  6.7774 0.091 0.043
(3,¢,10) (4,e,4) 47.3295  40.5128  6.8167 0.015
(3,e,12) (4,e,6) 50.0826 43.2603 6.8223 0.025
(1,e,9) (1, £,3) 46.2110  39.3159  6.8951 0.011
(2,e,8) (2,f,3) 44.8065 37.9020 6.9045 0.077 0.042 0.013
(4,e,9) (3,e,6) 47.7758 40.8630 6.9128 0.013
(4, f,4) (4,e,3) 45.5960  38.6763  6.9197 0.016
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Tabela XII. Kontynuacja.

(J/,P,,’Vlt],’P,) (J,P,TL‘LP) Ef Ei AFE I(4 K) I(3 K) I(2 K) ](1 K)
(5,€,9) (4,e,6) 50.2040  43.2603  6.9437 0.011
(1,e,8) (2,€,6) 45.9465  39.0028  6.9438 0.090 0.043
(3,€,8) (2,e,5) 45.0759 38.1153 6.9606 0.102 0.055 0.016
(4, f,6) (3,£,3) 46.1699  39.1980  6.9719 0.213 0.100 0.022
(2,e,11) (3,¢€,6) 47.8415  40.8630  6.9785 0.039 0.015
(5, f,4) (4,1,3) 48.0808 41.0746 7.0062 0.055 0.021
(3,€,8) (3, £,2) 45.0759 37.9592 7.1167 0.022 0.012
(4, £,8) (5, f,3) 50.6723  43.5344  7.1380 0.010
(4,e,8) (3,e,5) 46.8653 39.6748 7.1904 0.117 0.052 0.010
(3,€,7) (2,e,4) 43.5044 36.3040 7.2004 0.556 0.370 0.164 0.014
(3, 1,8) (4, f,3) 48.2755  41.0746  7.2008 0.026
(1,€,9) (2,€,6) 46.2110  39.0028  7.2082 0.012
(6, f,4) (5, £,3) 50.7545  43.5344  7.2201 0.053 0.015
(3, £,5) (2, £,2) 43.5043 362715  7.2329 0.564 0.376 0.168 0.015
2, £,7) (3,1,3) 46.4440 39.1980 7.2460 0.040 0.019
(1, f,5) (2, £,3) 45.1921  37.9020  7.2901 0.035 0.019
4, £,5) (4,e,3) 45.9675  38.6763  7.2911 0.072 0.036
(5, f,5) (4, f,3) 48.3815  41.0746  7.3068 0.087 0.033
(2, 1,5) (2,e,4) 43.6110 36.3040 7.3070 0.017 0.011
(2, f,6) (2,e,5) 45.4432  38.1153  7.3279 0.044 0.023
(4, f,8) (4,¢,6) 50.6723  43.2603  7.4120 0.034
(5,€,8) (4,e,5) 49.2169 41.8046 7.4123 0.085 0.029
(3, 1£,8) (3,€,6) 48.2755  40.8630  7.4124 0.068 0.026
(2,€,9) (3,e,4) 455189  38.0932  7.4257 0.021 0.011
(5, f,8) (5,¢,6) 53.6212  46.1867  7.4346 0.014
2, £,7) (2,e,6) 46.4440  39.0028  7.4413 0.102 0.049 0.011
(2, f,6) (3,1,2) 45.4432  37.9592  7.4840 0.014
(4,e,7) (3,e,4) 45.6425 38.0932 7.5493 0.305 0.164 0.047
(2,e,7) 2, f,2) 43.8472 362715  7.5757 0.030 0.020
(2,€,9) (2, £,3) 455189  37.9020  7.6169 0.035 0.019
(4, 1,4) (3,1,2) 45.5960 37.9592 7.6368 0.304 0.166 0.049
(3,1,7) (3,€,5) 47.3169 39.6748 7.6420 0.044 0.019
(4, £,8) (5, f,2) 50.6723  42.9838  7.6885 0.016
(5,e,7) (4,e,4) 48.3167  40.5128  7.8039 0.132 0.053
(3,€,9) (2,€,5) 45.9754 38.1153 7.8601 0.193 0.103 0.030
(5, f,4) 4, £,2) 48.0808  40.2010  7.8798 0.061 0.025
(6, f,5) (5, f,3) 51.4318  43.5344  7.8975 0.021
(2,1,8) (1, £,3) 47.2286 39.3159 7.9127 0.012
4, £,7) (4,€,5) 49.7583  41.8046  7.9537 0.029 0.010
(4, 1,5) (3,1,2) 45.9675 37.9592 8.0083 0.017
(3,¢,8) (4,e,2) 45.0759 37.0316 8.0443 0.018 0.011
(3, 1,8) 4, f,2) 48.2755  40.2010  8.0745 0.021
(4,e,9) (3,e,5) 47.7758 39.6748 8.1010 0.101 0.045
(3,€,10) (3,1,3) 47.3295 39.1980 8.1315 0.014
(5, f,6) (5,e,3) 49.3657  41.2255  8.1403 0.034 0.012
(5, 1,5) (4,1,2) 48.3815 40.2010 8.1805 0.102 0.043
(4, £,6) (3,£,2) 46.1699  37.9592  8.2107 0.023 0.012
(3, £,5) (3,e,2) 43.5043  35.2732  8.2312 0.012
5, f,7) (5,¢,5) 52.7689  44.4993  8.2696 0.016
(2, f,6) (1, £,2) 45.4432  37.1685  8.2747 0.068 0.041 0.015
(3,€,10) (2,€,6) 47.3295 39.0028 8.3268 0.029 0.014
(2,£,7) (2,€,5) 46.4440  38.1153  8.3287 0.015
(5,€,9) (4,e,5) 50.2040 41.8046 8.3994 0.038 0.013
(6, f,5) (5, £,2) 51.4318  42.9838  8.4480 0.055 0.016
2, f,7) (3,1,2) 46.4440  37.9592  8.4848 0.020 0.011
(4,e,9) (5,¢,2) 477758 39.2296  8.5463 0.015
(4, f,4) (4,e,2) 45.5960  37.0316  8.5644 0.031 0.019
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Tabela XII. Kontynuacja — koniec.

(J’,P’,ni],’P,) (J,P,?’LJYP) Ef Ei AE 1(4 K) I(g K) I(Q K) I(l K)
(2,e,7) (3,e,2) 43.8472 35.2732 8.5740 0.031 0.023 0.013
(5,¢€,8) (4,e,4) 49.2169  40.5128 8.7041 0.023
(4,¢,10) (3,€,6) 49.6108  40.8630 8.7478 0.013
(3,¢,8) (2,e,4) 45.0759 36.3040 8.7719 0.017 0.011
(4,¢,8) (3,€,4) 46.8653  38.0932 8.7720 0.026 0.014
(5, f,4) (5,€,2) 48.0808 39.2296 8.8512 0.081 0.038
(6, f,4) (6,e,1) 50.7545 41.8703 8.8842 0.037 0.013
(3,¢€,9) (4,€,2) 45.9754  37.0316 8.9438 0.018 0.011
(1, f,4) (2, f,1) 43.0946  34.1403 8.9544 0.011
(6, f,6) (6,¢,3) 53.2482  44.1324 9.1158 0.013
(4, f,6) (4,€,2) 46.1699  37.0316 9.1383 0.121 0.074 0.027
(2, f,6) (2,e,4) 45.4432  36.3040 9.1391 0.061 0.040 0.018
(3,€,10) (2,e,5) 47.3295 38.1153 9.2142 0.017
(3,£,7) (3,e,4) 47.3169  38.0932 9.2236 0.035 0.019
A, £,7) (4,e,4) 49.7583  40.5128 9.2455 0.017
(2,€,9) (2,1,2) 45.5189 36.2715 9.2474 0.056 0.038 0.017
(3, f,6) (3,e,2) 44.6251  35.2732 9.3519 0.197 0.148 0.084 0.015
(3,¢,10) (3, £,2) 47.3295 37.9592 9.3703 0.036 0.019
(5,€,10) (5, 1,2) 52.3719 42.9838 9.3881 0.011
(4,e,10) 4, £,2) 49.6108  40.2010 9.4099 0.021
(3, f,7) (2, f,3) 47.3169  37.9020 9.4148 0.027 0.015
(2,€,10) (3,e,4) 47.5867 38.0932 9.4935 0.011
(2,e,8) (3,e,2) 44.8065  35.2732 9.5333 0.015 0.011
(3,€,7) (2,6,2) 43.5044 33.9380 9.5664 0.016 0.014 0.011
(2, 1,5) (2,e,2) 43.6110 33.9380 9.6730 0.228 0.202 0.157 0.075
(4,e,10) (3,e,5) 49.6108  39.6748 9.9360 0.014
(4, f,9) (5, f,1) 51.4500  41.4402  10.0098 0.016
(3,e,14) (2,e,7) 54.2469 44.1201 10.1268 0.011
(4,e,7) (3,6,2) 45.6425 35.2732 10.3694 0.034 0.025 0.014
4,1,7) (3, £,3) 49.7583 39.1980 10.5603 0.010
1, £,7) (2, f,4) 51.5540  40.9925  10.5615 0.011
3,1,9) (4,f,1) 49.0548 38.4264 10.6285 0.034 0.017
(3,€,16) (2,€,8) 55.8656  45.0774  10.7882 0.024
(4,e,15) (3,¢,8) 56.1680  45.3561  10.8119 0.019
(4,e,16) (3,€,9) 57.1791 46.2462 10.9329 0.015
(3, f,11) (2, £,5) 54.8135  43.8778  10.9357 0.024
(4,e,14) (3,e,7) 54.8356  43.7536  11.0820 0.052 0.014
(2,e,10) (3,€,3) 47.5867 36.4987 11.0880 0.026 0.017
(4, f,11) (3, 1,5) 54.8444  43.7524  11.0920 0.052 0.014
(5,e,13) (4,e,7) 56.9966  45.8924  11.1043 0.016
(3,e,11) (4,e,3) 49.8005 38.6763 11.1242 0.019
(3,¢,8) (2,€,2) 45.0759  33.9380  11.1379 0.166 0.146 0.114 0.054
(2, f,8) (3,£,1) 47.2286 359862  11.2424 0.052 0.036 0.017
(5,e,7) (4,e,2) 48.3167 37.0316 11.2851 0.030 0.018
(4, f,12) (3, f,6) 56.1905  44.8956  11.2949 0.027
(2,e,11) (3,¢,3) 47.8415  36.4987  11.3428 0.021 0.013
(3,e,12) (4,e,3) 50.0826 38.6763 11.4063 0.011
(3,e,15) (2,e,7) 55.5397  44.1201  11.4196 0.016
(5, f,11) (4, f,4) 57.2804  45.8558  11.4336 0.023
(1,e,9) (2,€,3) 46.2110 34.7294 11.4816 0.037 0.030 0.019
(5, f,12) (4, £,6) 57.9611  46.4659  11.4952 0.016
(2, f,6) (2,€,2) 45.4432  33.9380  11.5052 0.019 0.017 0.013
(5,e,14) (4,€,7) 57.4381 45.8924 11.5458 0.013
(4,¢,8) (3,6,2) 46.8653 35.2732 11.5921 0.101 0.076 0.043
(0, f,2) (1, f,3) 51.0476  39.3159  11.7318 0.013
(3,€,8) (2,e,1) 45.0759 33.3231 11.7529 0.018 0.017 0.016 0.011
(1, f,6) (2, £,1) 45.9950  34.1403  11.8547 0.050 0.043 0.032 0.013
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Rysunek 6. Widmo teoretyczne w podczerwieni dla kompleksu paraDs—CO obliczone dla wartosci
temperatury 1 K, 2 K, 3 K i 4 K. Dokladne potozenia przejé¢ i ich intensywnosci znajduja sie
w tabeli XII. Aby poréwnaé¢ to widmo z ewentualnym eksperymentem, nalezy do energii dodaé
energie przejécia wibracyjnego v = 0 — 1 w CO wynoszaca 2143.2711 cm ™.

Kontynuacja rysunku na nastepnej stronie.
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Tabela XIII. Zestawienie liczby stanéw oscylacyjno-rotacyjnych obliczonych dla kompleksu
paraDo—CO, ktore biora udzial w przejsciach w podczerwieni (J', P/, nf],JD,, 1) «— (J,P,n;p,0) dla
temperatur 1 K, 2 K, 3 K i 4 K. Stan zaliczamy do tego zbioru jesli przejscie z jego udzialem
ma intensywnos¢ nie mniejsza niz 0.01 wzgledem przejscia (2, f,2,1) « (1, f,1,0). Liczba przejs¢

speliajacych to kryterium znajduje sie w ostatniej kolumnie.

T liczba stanéw liczba
aktywnych w widmie przejsé
vo =0 vy =1

1K 11 33 48
2K 25 57 136
3K 42 83 256
4K 61 108 375
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Rysunek 7. Schemat energii oscylacyjno-rotacyjnych stanéw zwiazanych dla J < 6 (poziome
kreski) w kompleksie paraDy—CO, z CO w dwoch stanach wibracyjnych: v = 0 (panel a) i
vy = 1 (panel b). Stany, ktore sa aktywne w obliczonych widmach teoretycznych w przejsciach o
intensywnosciach wzglednych wiekszych niz 0.01, oznaczone sa trojkatami (77 = 1 K), rombami
(T = 2 K), kwadratami (T = 3 K) i kotami (T = 4 K). Wartosci energii podane sa w cm™?,

wzgledem stanu o najnizszej energii (J, P,njp,v2) = (0,e,1,v2).
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X. KOMPLEKS HD-CO

Kompleks HD—CO jest ostatnim z serii izotopologow H,—CO, ktory rozwazamy. Do tej
pory nie opublikowano zadnych wynikéw teoretycznych dla tego kompleksu i tylko bardzo
ograniczone dane eksperymentalne. Nasze obliczenia uzupelnia te luke. Powierzchnie (V')
otrzymaliSmy tym razem usredniajac powierzchnie pelnowymiarowa Va3 po drganiach CO i
HD. Podobnie jak dla wczesniej dyskutowanych komplkeksow, skorzystalismy ze wzoru (7) i
wartosci usrednionych ry i ry z tabeli I1. Inaczej niz dla czasteczek Hs i Do, jadra w czasteczce
HD sa rozréznialne, wiec nie musimy rozwaza¢ dwoch odmian spinowych. W przeciwienstwie
do przypadkéw paraHs—CO i ortoHo—CO, gdzie wartosci j; w indeksie zbiorczym A katowych
funkcji bazowych I, sa odpowiednio parzyste i nieparzyste, dla przypadku HD-CO nie
ma ograniczen dotyczacych wartosci j; wynikajacych z symetrii spinowych. Mozemy jednak
ograniczy¢ z gory wartosci j;. Wynika to z faktu, ze stala rotacji B{® = 44.662 cm™!
jest duza i przyczynki do energii w hamiltonianie zwiazane z j;, ktoére maja postaé¢ ji(j; +
1)BEP | rosna bardzo szybko wraz ze wzrostem wartosci j;. Dlatego ograniczylismy wartosci
j1 do zbioru {0,1,2,3} bez utraty doktadnosci obliczanych energii. Co wiecej, podobnie
jak dla paraHo—CO, oscylacyjno-rotacyjne funkcje falowe ¥ sa zdominowane przez wktady
Iy dla 5337 = 0. Wynika to z tego, ze nawet dla j; = 1, przyczynki do energii wynosza
J1(j1 + 1)BIP = 1.2 .44.662 cm™ = 89.324 cm™!, czyli jest duzo wiekszy niz energie
stanéw zwigzanych oraz rezonanséw lezacych tuz nad granica dysocjacji. Zaktadajac podczas
dyskusji struktury funkcji falowej j; = 0, mozemy, podobnie jak dla paraHo—CO i ortoDy—
CO, postugiwaé sie tylko wartosciami parametrow {jol} dla kluczowych funkcji bazowych 1.
Wklady poszczegolnych Iy precyzujemy wartosciami wspolezynnikow A(A) zdefiniowanych
w rownaniu (13). Catkowity moment pedu J oraz parzystosé spektroskopowa pozostaja dla
HD-CO $&cistymi liczbami kwantowymi.

Zanim przystapimy do analizy wynikow, sprecyzujmy, ktére stany mozna uznaé za zwia-
zane, a ktore za rezonansowe (kwazizwiazane). Obliczenia przeprowadzilismy przy zalozeniu,
ze energia zerowa odpowiada uktadowi czasteczek HD i CO rozsunietych do nieskoriczonosci,
ktore sa w rotacyjnych stanach podstawowych, natomiast ich stany oscylacyjne to v; = 0
dla HD oraz vy = 0 lub 1, w zaleznosci od przypadku, dla CO. Tak wybrane zero energii jest
tez granica dysocjacji dla stanéw o parzystosci spektroskopowej rownej e. Jednak dla stanow
typu f granica dysocjacji jest wyzsza o wartos¢ ja(jo + 1)B,UC20 = QBS;O, czyli 3.845 cm™!
(3.810 cm™!) dla vy = 0 (vy = 1). Efekt ten wystepuje tez dla paraHy—CO i ortoDy—CO, a

jego zrodto wyjasniono w rozdziale VI.
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W tabeli XIV przedstawiamy wyniki obliczenn dynamicznych dla HD—-CO, obejmujace sta-
ny zwigzane oraz rezonanse polozone ponizej 10 cm~!. Energie rezonanséw z tabeli zostaty
otrzymane z obliczen rozproszeniowych [54|, ale niezaleznie znajdowatam je metoda stabi-
lizacji z uzyciem programu BOUND [52]. Z tych ostatnich obliczenn pochodza tez wartosci
wspolezynnikow A(A). Energie oznaczone w tabeli XIV przez €22 pochodza bezposrednio z
obliczen, przy zalozeniu zera energii jak wyjasniono wyzej. Z kolei E}? obliczone sa wzgle-
dem najnizszych energii, ktora posiadaja stany (J, P,nsp,v2) = (0,e,1,v5) dla vy =01 1,
roéwnych odpowiednio -22.8799 cm ™! i -23.0641 cm™!. Znalezlismy 60 stanéw zwigzanych dla
kazdej z wartosci vy oraz 25 (26) rezonansow dla va = 0 (ve = 1). W zwiazku z tym licz-
ba stanow zwiazanych jest wieksza niz 39 stanéw zwiazanych znalezionych dla kompleksu
paraHa—CO [16, 17], ale mniejsza niz 88 stanow zwiazanych dla ortoD,—CO (tabela IX). Te
relacje sa zgodne z intuicja obarta na zalezno$ciach pomiedzy masami zredukowanymi dla
komplekséw Ho—CO, HD-CO i Dy—CO, oraz zalezno$ciach pomiedzy wielkosciami stalych
rotacji dla Ho, HD i Dy. Wartosci parametru A(A) pokazuja, ze dla wielu stanéw opisujace je
funkcje falowe maja jeden dominujacy wktad katowy I,. Przykladem takiego stanu jest stan
podstawowy. W takich przypadkach j, i [ mozna uznaé za przyblizone liczby kwantowe, a
odpowiadajacy stan mozna oznaczy¢ jako {.J, jo,1}. Z drugiej strony istnieja stany, dla kto-
rych dwie funkcje bazowe katowe przyczyniaja sie prawie réwnomiernie. Przyktady mozna
znalez¢ w bloku symetrii 2/, gdyz stany (2, f,4,0) i (2, f, 5,0) skladaja sie gtownie z funkcji
bazowych z {j2,1} = {1,2} i {3,2}, ktore maja bardzo zblizone wartosci A(A). Analizujac
wartosci {jo,} 1 odpowiednich A(A) dla kolejnych stanéw, mozemy zauwazy¢ pary stanéw o
takich samych wartosciach {js,1} dla dominujacego wktadu Iy. W poprzednich rozdziatach
zinterpretowaliSmy te stany jako podstawowy i wzbudzony w modzie rozciagajacym kom-
pleksu i przypisaliémy dodatkowy indeks v,qw, aby moéc rozréznié te stany. W tabeli XIV
podaliémy wartosci vyqw tylko dla tych stanéw, ktére tworza w danym bloku symetrii J*
pare rézniaca sie modem rozciggajacym. Jedna z kilku takich par tworza stany z bloku 0°,
(0,e,1,0) i (0,e,4,0), ktore charakteryzowane sa przez te same wartosci {j2,(} = {0,0}.
Jest tez przyktad, para stanow (1,e,2,0) 1 (1,¢e,8,0) w bloku 1¢, gdzie stan z wzbudzonym

modem van der Waalsa v,qw = 1 jest rezonansem,

Dostepne sa tylko bardzo ograniczone informacje eksperymentalne na temat kompleksu
HD-CO. W pracy [70], Potapov i wspolpracownicy zmierzyli trzy przejscia dla tego kom-
pleksu w obszarze fal milimetrowych. Skonfrontujmy z tymi danymi nasze obliczone energie.

Autorzy eksperymentu nie podali oszacowania temperatury, w ktérej wykonali pomiary. W
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analogicznym do$wiadczeniu dla ortoH,—CO temperatura wynosita okoto 2 K, wiec w obec-
nej symulacji widma zatozylismy taka sama. Podczas tego doswiadczenia czasteczka CO nie
ulega wzbudzeniu wibracyjnemu, wiec poziomy energetyczne poczatkowy i koricowy, na pod-
stawie ktorych obliczamy energie danego przejscia, obliczone zostaly dla tej samej wartosci

?}2:0.

W pracy [70] do oznaczania stanéw stosowano J i przyblizone liczby kwantowe js i I, czyli
zbiorczo (J, j2,1). Do oznaczania przej$¢ mozemy uzy¢ wtedy oznaczen (J', j5, ') «— (J, ja2,1).
Zgodnie z tymi oznaczeniami, wszystkie zmierzone przejscia byly typu (J + 1,1,J) «
(J,0,J), a wartosci J byly rowne 1, 2 1 3. W tabeli XV zebrano informacje o energiach
eksperymentalnych oraz teoretycznych. Oprocz odpowiednich wartosci J, jo i [, podane sa
takze wartosci nyp, aby tatwiej zidentyfikowa¢ odpowiednie stany w tabeli IX. Energie teo-
retyczne podane sg tylko dla przejs¢ nalezacych do rozpatrywanego typu, ale dla wszyst-
kich wartosci J. Oprocz zmierzonych wartosci przej$é, autorzy pracy [70] podali réwniez
oszacowania energii przejs¢ oparte na podobienstwie kompleksu HD-CO do kompleksow
paraHa—CO 1 ortoDo—CO. Szacowane wartosci, oznaczone jako AFE. w tabeli XV, zostaly
uzyskane jako srednie wartosci odpowiadajacych przejs¢ (J+1,1,J) « (J,0, J) zmierzonych
dla paraHy—CO [64] i ortoDo—CO [69]. Diagram z rysunku (8) prezentuje wszystkie poziomy
energetyczne dla HD-CO umieszczone w tabeli IX oraz strzalki, ktére symbolizuja przejscia
typu (J+1,1,J) < (J,0,J). Jesli przypomnimy, ze tylko trzy z nich byly zarejestrowane w
eksperymencie, to tatwo zauwazyé¢, ze probkowano tam tylko znikoma czes¢ catego uktadu

pozioméw energetycznych.

Poréwnanie obliczonych wartosci przejsé AEine, z eksperymentalnymi AFEe,,; pokazuje,
ze eksperymentalne energie przejs$é sa nieco wieksze, a roéznica zmienia si¢ od 0.0075 cm ™! dla
J =1, do 0.0085 cm~! dla J = 3. Takie réznice sa konsystentne z oszacowaniami doktadno-
Sci obliczonych poziomoéw energetycznych dla paraHs—CO i ortoD,—CO, dla ktérych RMSE
mial wartosé okoto 0.006 cm ™. Jednoczesnie réznice energii przejéé teoretycznych i dogwiad-
czalnych maja bardzo podobne wartosci dla trzech rozpatrywanych linii. Takie zachowanie
obserwowalismy dla analogicznych réznic dla ortoD,—CO i wyttumaczylismy je faktem, ze
w przejsciach nalezacych do jednego typu angazowane sa stany, ktére réwniez sa podob-
nego typu, a doktadno$é¢ przy wyznaczaniu energii stanu tego samego typu powinny by¢
zblizone, bo w obliczeniach prébkowane sa te same obszary funkcji falowej. Dla trzech zmie-
rzonych przej$é, mozna sprawdzi¢ dokltadnosé oszacowannia zapropowanego w |70]. Wartosé

bezwzgledna ich rozbieznosci z wartosciami eksperymentalnymi, Aesi—expt, jest porownywal-
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na z rozbiezno$ciami Apeo—expt dla wartosci teoretycznych. Jednak wartosci Aegi—exps, ktore
zmieniaja si¢ od 0.0085 cm™t (J = 1), poprzez —0.0014 cm™! (J = 2), az do 0.0091 cm™*
(J = 3), nie wykazuja tak systematycznego zachowania jak wartoSci Atpeo—expt- Stad mozna
wnioskowad, ze oszacowania warto$ci doswiadczalnych na podstawie teoretycznych energii
przej$¢ daloby bardziej wiarygodne wartosci niz z zastosowaniem oszacowania z pracy |70].
Na przyklad, mozna oszacowaé wartos¢ przejscia (1,1,0) < (0,0,0) dodajac do teoretycznej

energii 3.4976 cm~! przesuniecie 0.0075 cm™!

miedzy wartosciami teoretycznymi i ekspery-
mentalnymi obserwowanymi dla przejscia (2,1,1) « (1,0, 1). Otrzymana energia przejscia
3.5051 cm ™! powinna by¢ znacznie blizsza prawdziwej wartosci niz 3.5236 cm ™!, oszacowana
w pracy [70]. Technika pomiaru zastosowana w pracy |70 pozwala na pomiar energii przejscia
z bardzo wysoka precyzja 50 kHz, co odpowiada okolo 1.5 x 107% cm™!. Niestety, wymaga
tez wstepnej informacji gdzie na osi czestotliwosci (energii) szuka¢ sygnatlu zwiazanego z
przejsciem. Dla paraHo—CO i ortoD,—CO wykorzystywano w tym celu energie eksperymen-
talne otrzymane z eksperymentéow w podczerwieni [16, 59|, a dla HD-CO energie oszacowane.
Widag¢, ze nasze wyniki teoretyczne §wietnie spetniatyby role prekursoréw pomiaréw wykona-
nych w [70]. Wada techniki eksperymentalnej stosowanej w [70] jest tez stosunkowo niewielki
zakres czestotliwodei, w ktorym mozna zmierzy¢ sygnal. Nie zostal on okreslony w [70], ale
we wezesniejszych pomiarach dla ortoD,—CO, na tej samej aparaturze, zostal on okreslony
na 108-125 GHz, czyli od okoto 3.6 do 4.2 cm™'. Na rysunku (9) zaprezentowalismy pelne
widmo teoretyczne w zakresie fal milimetrowych, wraz z intensywnosciami dla T = 2 K.
Wida¢, ze zarejestrowane energie przejs¢ sa jedynymi, ktore pojawiaja sie dostepnym dla
tego eksperymentu zakresie energii. W pracy [70| nie podano tez intensywnosci. Okreslenie
intensywnosci w pomiarach tego typu jest bardzo niedoktadne, co mozna zobaczy¢ na przy-
ktadzie widma ortoH,~CO [30]. Nasze obliczenia uzupetniaja te luke. Z rysunku (9) wida¢

tez, gdzie sa inne przejscia w zakresie milimetrowym i jakie maja intensywnosci.

Dla wczesniej rozwazanych izotopologéw Hyo—CO, poza paraDs—CO, znane sg widma teo-
retyczne i doswiadczalne w podczerwieni w temperaturze 49 K badz zblizonej. Dla ortoDy—
CO obliczone zostaly w tej pracy i zestawione z widmem eksperymentalnym, natomiast
dla paraHy—CO i ortoHo—CO podobne zestawienia pojawite sie w pracach [17, 30, 53|. Dla
HD-CO nie dysponujemy widmem doswiadczalnym w podczerwieni, ale wygenerowalismy
takie widmo teoretyczne dla T' = 49 K, aby pokaza¢ jak powinno wyglada¢, oczywiscie z
doktadno$cia podobng do tej, ktora mielismy dla paraHo—CO czy ortoD,—CO. Efekt zapre-

zentowany jest na rysunku (10). Ksztatty linii widmowych modelowane sa profilami Lorentza
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z parametrem takim, jak w pracy [17]. Oczywiscie, dysponujac danymi teoretycznymi obli-
czonymi na potrzeby tej pracy mozna tez wykonaé¢ symulacje widma dla innych warunkow

eksperymentalny, gdyby zaszta taka potrzeba.
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Tabela XIV. Wartosci energii oscylacyjno-rotacyjnych &,, obliczonych dla kompleksu HD-CO, gdy
czasteczka CO jest w stanie oscylacyjnym vy = 0 lub 1, a zero energii zdefiniowane jest dla cza-
steczek HD i CO rozsunietych do nieskoriczonosci. Energie oznaczone EY? to £,, podane wzgledem
energii stanéw podstawowych kompleksu wynoszacych -22.8799 cm ™! i -23.0641 cm ™!, odpowiednio
dla v = 01 1. Energie podane sa w blokach symetrii okreslonych przez Sciste liczby kwantowe J i P,
a liczby nj p numeruja kolejne stany w danym bloku. Wartosci j2 il sa uzyte do oznaczania sktado-
wych katowych oscylacyjno-rotacyjnych funkcji falowych. Podano je dla widacych sktadowych, gdy
warto$¢ wspotcezynnika A\2(A), zdefiniowanego w rownaniu (13), jest nie mniejsza niz 0.1. Przybli-
zona liczba kwantowa opisujaca rozciagganie van der Waalsa kompleksu, vyqw, jest podana wszedzie
tam, gdzie mozna ja okreslié. Stany rezonansowe oznaczone sg gwiazdkami. Jednostka energii jest
em™ 1.

Kontynuacja tej tabeli na nastepnej stronie.

TLJVP j2 l VydW )\O (A) 50 Eo )\I(A) 51 El
JP = 0¢
1 0 0 0 0.93 -22.8799 0.0000 0.92 -23.0641 0.0000
2 1 1 0.91 -15.8638 7.0161 0.91 -16.0769 6.9872
3 2 2 0.73 -8.4116 14.4683 0.73 -8.6469 14.4172
0 0 0.20 0.20
4 0 0 1 0.89 -0.9777 21.9022 0.89 -1.0203 22.0438
JP =1/
1 1 1 0 0.97 -19.1264 3.7535 0.97 -19.3364 3.7277
2 2 2 0.94 -7.9292 14.9507 0.94 -8.2125 14.8516
3 1 1 1 0.79 1.4682 24.3481 0.77 1.3047 24.3688
3 3 0.19 0.21
JP =1¢
1 0 1 0 0.92 -22.1178 0.7621 0.92 -22.3017 0.7624
2 1 0 0 0.82 -19.3823 3.4976 0.82 -19.5926 3.4715
1 2 0.14 0.14
3 1 2 0.79 -14.9299 7.9500 0.79 -15.1422 7.9219
1 0 0.13 0.13
4 2 1 0.85 -9.4104 13.4695 0.85 -9.6733 13.3908
5 2 3 0.78 -6.3020 16.5779 0.79 -6.5550 16.5091
0 1 0.14 0.14
6 0 1 1 0.88 -0.6140 22.2659 0.88 -0.6546 22.4095
7t 1 0 0.42 0.7362 23.6161 0.56 0.5209 23.5850
0 1 0.35 0.34
3 2 0.21
8* 1 0 1 0.87 3.8147 26.6946 0.80 3.7343 26.7984
3 2 0.11
JP =2f
1 1 2 0.97 -17.5569 5.3230 0.97 -17.7657 5.2984
2 2 1 0.94 -11.5792 11.3007 0.94 -11.8563 11.2078
3 2 3 0.91 -6.0700 16.8099 0.91 -6.3502 16.7139
4 1 2 0.51 1.9543 24.8342 0.44 1.7023 24.7664
3 2 0.43 0.49
5 1 2 0.48 3.6599 26.5398 0.52 3.4425 26.5066
3 2 0.43 0.38
6t 2 1 0.64 9.9134 32.7933 0.52 9.7455 32.8096
1 2 0.24 0.35
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Tabela XIV. Kontynuacja.

nyp jo L vwaw A%(A) & Eo AL & I
JP =2
1 0 2 0.92 -20.5996 2.2803 0.92 -20.7830 2.2811
2 1 1 0.84 -18.2723 4.6076 0.84 -18.4817 4.5824
1 3 0.11 0.11
3 1 3 0.83 -13.1218 9.7581 0.83 -13.3331 9.7310
4 2 0 0.73 -11.7247 11.1552 0.73 -12.0001 11.0640
2 2 0.23 0.23
5 2 2 0.68 -8.7382 14.1417 0.68 -8.9984 14.0657
2 0 0.18 0.18
6 2 4 0.74 -3.7520 19.1279 0.75 -3.9961 19.0680
0 2 0.18 0.18
7 3 1 0.53 0.5098 23.3897 0.40 0.2296 23.2937
1 1 0.38 0.29
0 2 0.27
gt 1 1 0.52 3.3147 26.1946 0.51 3.1171 26.1812
3 1 0.24 0.22
3 3 0.13 0.18
JP =3f
1 1 3 0.97 -15.2189 7.6610 0.97 -15.4258 7.6383
2 2 2 0.94 -9.7813 13.0986 0.94 -10.0582 13.0059
3 2 4 0.91 -3.3835 19.4964 0.91 -3.6595 19.4046
4 3 1 0.93 -0.1300 22.7499 0.93 -0.5093 22.5548
5 1 3 0.63 3.4310 26.3109 0.56 3.2212 26.2853
3 3 0.33 0.39
JP =3¢
1 0 3 0.91 -18.3380 4.5419 0.91 -18.5206 4.5435
2 1 2 0.86 -16.5361 6.3438 0.86 -16.7436 6.3205
3 1 4 0.72 -10.5495 12.3304 0.60 -10.7913 12.2728
2 1 0.19 0.32
4 2 1 0.62 -10.3113 12.5686 0.49 -10.5503 12.5138
1 4 0.15 0.27
2 3 0.13 0.12
5 2 3 0.79 -6.9759 15.9040 0.79 -7.2362 15.8279
6 2 5 0.54 -0.8006 22.0793 0.57 -1.0049 22.0592
0 3 0.38 0.34
7 3 0 0.76 -0.3607 22.5192 0.74 -0.7283 22.3358
3 2 0.15 0.16
8* 3 2 0.59 1.3884 24.2683 0.61 1.0870 24.1511
1 2 0.31 0.28
9f 1 2 0.85 3.9748 26.8547 0.79 3.8877 26.9518
JP =4f
1 1 4 0.97 -12.1338 10.7461 0.97 -12.3379 10.7262
2 2 3 0.95 -7.3111 15.5688 0.95 -7.5870 15.4771
3 2 5 0.91 0.0587 22.9386 0.91 -0.2114 22.8527
4 3 2 0.93 1.7903 24.6702 0.93 1.4124 24.4765
JP — 4¢€
1 0 4 0.90 -15.3526 7.5273 0.89 -15.5343 7.5298
2 1 3 0.87 -14.1481 8.7318 0.86 -14.3521 8.7120
3 2 2 0.86 -8.5403 14.3396 0.86 -8.8159 14.2482
4 1 5 0.88 -7.1534 15.7265 0.88 -7.3502 15.7139
5 2 4 0.86 -4.2304 18.6495 0.86 -4.4916 18.5725
6* 3 1 0.81 0.9225 23.8024 0.82 0.5603 23.6244
™ 3 3 0.62 3.3805 26.2604 0.66 3.0920 26.1561
1 3 0.34 0.29
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Tabela XIV. Kontynuacja.

nyp jo L vwaw A%(A) & Eo AL & I
JP =5f
1 1 5 0.97 -8.3330 14.5469 0.97 -8.5331 14.5310
2 2 4 0.96 -4.1634 18.7165 0.96 -4.4374 18.6267
3* 2 6 0.85 4.1700 27.0499 0.71 3.9113 26.9754
1 5 0.16
4* 3 3 0.90 4.3090 27.1889 0.77 3.9322 26.9963
2 6 0.19
JP =5
1 0 5 0.87 -11.6722 11.2077 0.85 -11.8543 11.2098
1 4 0.10
2 1 4 0.86 -11.1060 11.7739 0.83 -11.3032 11.7609
3 2 3 0.88 -6.1528 16.7271 0.87 -6.4237 16.6404
4 1 6 0.89 -3.1494 19.7305 0.89 -3.3413 19.7228
5 2 5 0.89 -0.6509 22.2290 0.89 -0.9112 22.1529
6* 3 2 0.79 2.6609 25.5408 0.83 2.3035 25.3676
1 4 0.10
JP =¢f
1 1 6 0.98 -3.8630 19.0169 0.98 -4.0574 19.0067
2 2 5 0.96 -0.3502 22.5297 0.96 -0.6214 22.4427
3t 3 4 0.86 7.4330 30.3129 0.72 7.0650 30.1291
1 6 0.10 0.24
JP =6
1 1 5 0.93 -7.4477 15.4322 0.91 -7.6570 15.4071
2 0 6 0.91 -7.3190 15.5609 0.89 -7.4792 15.5849
3 2 4 0.88 -3.1562 19.7237 0.88 -3.4236 19.6405
4* 1 7 0.86 1.4303 24.3102 0.87 1.2462 24.3103
5t 2 6 0.79 3.6344 26.5143 0.62 3.3797 26.4438
0 6 0.14 0.35
6* 3 3 0.79 5.0033 27.8832 0.81 4.6539 27.7180
1 5 0.12 0.10
JP =1f
1 1 0.97 1.2046 24.0845 0.97 1.0183 24.0824
2% 2 0.96 4.1026 26.9825 0.97 3.8356 26.8997
JP =7e
1 1 6 0.91 -3.1754 19.7045 0.92 -3.3643 19.6998
2 0 7 0.89 -2.3921 20.4878 0.89 -2.5583 20.5058
3* 2 5 0.89 0.4609 23.3408 0.88 0.1959 23.2600
4f 0 7 0.69 7.6809 30.7450
1 8 0.13
1 6 0.11
JP =gf
1* 1 0.96 6.7465 29.6264 0.96 6.5721 29.6362
2% 2 0.95 9.1556 32.0355 0.95 8.8953 31.9594
JP =ge
1* 1 7 0.89 1.5945 24.4744 0.90 1.4213 24.4854
2% 0 8 0.86 3.0486 25.9285 0.86 2.8892 25.9533
3* 2 6 0.79 4.6897 27.5696 0.86 4.4268 27.4909
0 8 0.16
JP =9of
JP =9e
1* 1 8 0.83 6.7247 29.6046 0.85 6.5716 29.6357
0 9 0.11 0.10
of 2 7 0.67 9.5181 32.3980 0.79 9.2578 32.3219
0 9 0.28 0.13

105



Tabela XV. Lista przejs¢ teoretycznych i eksperymentalnych [70] zarejestrowanych w zakresie fal
milimetrowych. Przejscia te sa typu (J + 1,1, J) < (J,0,J), gdzie zbior (J, jo,l) charakteryzujacy
stany sktada sie z catkowitego momentu pedu J oraz przyblizonych liczb kwantowych js i I.
Teoretyczne energie przejsé AFihe, obliczone sg z energii poziomoéw energetycznych z tabeli XIV.
Eksperymentalne energie przej$¢ oznaczone AFq: oraz energie oszacowane AFey pochodzg z
pracy [70]. Odstepstwa energii przej$¢ teoretycznych i oszacowanych od wartosci doswiadczalnych
sg zdefiniowane odpowiednio jako Agheo—expt = AFtheo — AFexpt 1 Aest—expt = Alest — AFexpt-
Intensywnosci przejsé I s obliczone dla temperatury T'=2 K wzgledem najbardziej intensywnego
przejscia (2,1,1) < (1,0,1) i podano tylko wartosci I > 0.001. Zbiory (J,j2,1) plus nsp i
(J',j5,1") plus ny pr charakteryzuja odpowiednio stany poczatkowy i koncowy. Wszystkie stany

zaangazowane w prezentowane przejsScia maja parzysto$¢ P = e. Energie podane sa w cm™

J' ]é v ng . .p J J2 ! njp I AFtheo AE/‘expt AFEest Atheo—expt Aest—expt

1 1 0 2 0 0 0 1 093 34976 3.5236

2 1 1 2 1 0 1 1 1000 3.8455 3.8530 3.8615 -0.0075 0.0085
3 1 2 2 2 0 2 1 0504 4.0635 4.0712 4.0698 -0.0077  -0.0014
4 1 3 2 3 0 3 1 0132 4.1899 4.1984 4.2075 -0.0085 0.0091
5 1 4 2 4 0 4 1 0.019 4.2466

6 1 5 1 5 0 5 1 0.002 4.2245

7 1 6 1 6 0 6 2 4.1436

8§ 1 7 1 7T 0 7T 2 3.9866

9 1 8 1 8§ 0 8 2 3.6761
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Rysunek 8. Poziomy energetyczne odpowiadajace oscylacyjno-rotacyjnym stanom zwiazanym i
rezonansom w kompleksie HD-CO, obliczone z powierzchni usrednionej po drganiach obu czasteczek
w oscylacyjnych stanach podstawowych. Energie dla stanéw o parzystosci spektroskopowej e sa
oznaczone liniami ciaglymi, a dla parzystosci f liniami przerywanymi. Energie podane sa wzgledem
energii najnizszej, odpowiadajacej stanowi (J, P,nyp) = (0,e,1), réwnej —22.8799 cm~!. Granica
dysocjacji dla stanéw o parzystosci e oznaczona jest zielona linig ciagla, natomiast dla stanéw o

1

parzystosci f zielong linig przerywana, przesunieta o 3.845 cm™ ze wzgledu na symetrie uktadu.
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Rysunek 9. Widmo teoretyczne dla kompleksu HD-CO w zakresie fal milimetrowych obliczone dla
temperatury 7' = 2 K. Pionowe czarne linie w dolnej czesci rysunku, wskazuje energie przejsé, a ich
dtugosci sa proporcjonalne do intensywnosci. Intensywnosé 1 przyjeto dla najsilniejszego przejscia,
(2,e,2) < (1,e,1), o energii 3.8455 cm~!. Zaprezentowano tylko przejscia o intensywnosci wickszej
od 0.01. Ciagtle niebieskie linie w gornej czesci rysunku wskazujg przejscia eksperymentalne zare-
jestrowane w [70], natomiast przerywana niebieska linia odpowiada energii przej$cia oszacowanej
w [70]. Eksperymentalna intensywnosé¢ przejs¢ nie jest znana, wiec dlugo$é linii niebieskich jest

umowna 1 niezwigzana z intensywnosciami.
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Rysunek 10. Widmo teoretyczne w podczerwieni obliczone dla kompleksu HD-CO z potencja-
tu (V) dla temperatury 7' = 49 K. Pionowe linie wskazuja polozenia przejsc i sa ciagte jesli oba
stany sg zwigzane, a przerywane jesli przynajmniej jeden z nich jest rezonansem. Dlugo$é kazdej
linii jest proporcjonalna do intensywnosci przejscia obliczonej wzgledem najsilniejszego przejécia
(2,e,2) « (1,e,1) i energii 3.8455 cm ™. Pokazano tylko przejécia, ktorych intensywnosci wzgledne
sa nie mniejsze niz 0.01. Ksztalty linii s3 modelowane profilami Voigta, zdefiniowanymi dla kom-
pleksu ortoHo—CO w pracy [53]. Energie przejscia sa podane wzgledem podstawowego przejscia
oscylacyjnego v9 = 1 «— 0 w izolowanej czasteczce CO. Skala na osi intensywnosci rézni sie dla
poszczegbdlnych paneli aby pokazaé jak najwiecej szczegotow.
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XI. WIDMA IZOTOPOLOGOW H,-CO — RESUME

W poprzednich rozdziatach omoéwilismy wyniki precyzyjnych obliczenn widm dla pieciu
izotopologéw i odmian spinowych kompleksu Ho—CO. W zaleznosci od tego, czy dany przy-
padek byl juz wczedniej badany teoretycznie i czy dysponujemy danymi eksperymentalnymi,
poruszane byly rézne aspekty. Dla najlepiej zbadanych przypadkéw paraHo—CO i ortoHo—
CO potozylismy nacisk na przetestowanie doktadnosci obliczen 4D w przyblizeniu sztywnego
rotatora z zastostowaniem powierzchni usrednionej po drganiach czasteczek (V). Dla kom-
pleksu ortoD,—CO, dla ktorego istnieja stosunkowo obszerne dane do$wiadczalne, przepro-
wadziliSmy pierwsza wyczerpujaca analize teoretyczng, a porownanie wynikéw pozwolio na
kolejny test skutecznosci metody teoretycznej. Z kolei obliczenia dla przypadkéw paraDo—
CO i HD-CO byty pierwszymi w literaturze. Aby syntetycznie spojrzeé¢ na te pie¢ przypad-
kéw, pomocna moze by¢ tabela XVI. Zebrane sa w niej podstawowe informacje o liczbie
oscylacyjno-rotacyjnych poziomoéw energetycznych dla kazdego kompleksu, a takze o licz-
bie przejs¢ dla widm w podczerwieni dla temperatury 49 K, dla ktorej wykonano kluczowe

eksperymenty.

Tabela XVI. Zestawienie informacji o liczbie oscylacyjno-rotacyjnych stanéw zwiazanych oraz
kwazizwiazanych dla komplekséw rozwazanych w niniejszej pracy oraz informacji o liczbie obli-
czonych przej$¢é w widmie IR o intensywno$ciach wzglednych wiekszych niz 0.01. Liczby stanéow
odpowiadaja przypadkowi, gdy czasteczka CO jest w podstawowym stanie oscylacyjnym, vy = 0.
Liczby w kolumnie oznaczonej ,z-z” okreslajg liczbe przejsé pomiedzy dwoma stanami zwiazanymi,
natomiast w kolumnie ,z-r, r-r” znajduje sie informacja o liczbie przej$¢ pomiedzy stanami, z
ktorych co najmniej jeden jest rezonansem. Intensywnosci przejsé obliczone zostaly dla temperatury
49 K.

liczba stanéw liczba przejsé
zwigzane rezonansowe wszystkie z-z 7T, r-r wszystkie
paraHy—CO 39 10 49 162 52 214
HD-CO 60 25 85 250 129 379
ortoDy—CO 88 25 113 431 144 575
ortoHo,—CO 101 30 131 721 285 1006
paraDs—CO 232 1847

W tabeli XVI kompleksy umieszczone sa w kolejnosci rosnacej ztozonosci widm. Najlepiej
poréwnacé liczbe stanéw zwigzanych, gdyz nie podali$émy liczby rezonanséow dla paraD,—CO.

Liczba rezonanséw jest tez mniej precyzyjna, gdyz czes¢ z nich jest bardzo szeroka i nie
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wiadomo, czy maja znaczenie w widmie, czy tez nie. Kompleksy paraH,—CO, HD-CO i
ortoDs—CO sg dos¢ podobne z punktu widzenia obliczenn dynamicznych, ale liczba poziomow
energetycznych sukcesywnie wzrasta, gdy przechodzimy kolejno od Hs, przez HD, az do Ds.
Ma to zwigzek glownie ze zmianami masy zredukowanej kompleksu oraz uzytych statych
rotacji. Zmieniaja sie tez nieco powierzchnie (V), poniewaz za kazdym razem usredniane
sa po nieco innych funkcjach falowych, ale sa to raczej subtelne efekty, co pokazaliSmy w
rozdziale VIII, wiec nie majg wptywu na zmiane liczby stanéw zwiazanych. Oczywiscie, dla
kolejnych kompleksow wzrasta tez ztozono$é widm, wyrazajaca sie zwickszaniem sie liczby
przejsc.

Kompleksy ortoHs—CO i paraD,—CO sa do$é roézne z punktu widzenia spektroskopii od
elementow poprzedniej grupy, gdyz dla czasteczek ortoHs i paraD, wartosci liczby kwan-
towej 71 musza by¢ nieparzyste, co powoduje pojawienie si¢ wiodacych wktadow katowych
do catkowitej funkcji falowej z wartosciami j; = 1. W zwiazku z tym pojawiaja sie nowe
mozliwosci sprzegania momentéw padu, co prowadzi do zwiekszenia liczby stanéw wlasnych.
Na przyktad, dla paraHy—CO jest 39 stanéw zwiazanych, a dla ortoHs—CO ich liczba zwiek-
sza sie¢ do 101. W konsekwencji wzrasta tez zlozonos¢ widma, np. gdy przechodzimy od
przypadku ortoD,—CO do ortoHs—CO, liczba wszystkich przej$é rosnie z 575 do 1006. Co
ciekawe, ten skokowy wzrost liczby przejs¢ o 75% nastepuje przy wzroscie liczby stanow ze
113 do 131, czyli o 16%. Wynika stad, ze inna struktura funkcji falowej w obu przypadkach,
prowadzi do relatywnie wiekszej liczby niezerowych elementéw macierzowych operatora mo-
mentu dipolowego (14). Ztozona posta¢ widma dla ortoH,—CO pokazuje, dlaczego widma
eksperymentalne McKellara zarejestrowane w 1998 roku [16], musialy dtugo czekaé na pelna
interpretacje [17, 53|. Tabela XVI pokazuje tez, ze stopien komplikacji widma dla paraDy—CO
jest jeszcze wyzszy niz dla ortoHo,—CO. Liczba standéw zwigzanych ro$nie ponad dwa razy, a
liczba przejsé pomiedzy nimi ponad 2.5 raza. Juz widmo ortoH,—CO sprawito duze proble-
my w interpretacji, wiec ewentualne pojawienie si¢ widma dla paraD,~CO bedzie wymagalo
szczegblnego wysitku przy interpretacji. Wsparcie ze strony teorii bedzie mialo kluczowe
znaczenie. Wyniki teoretyczne moga stuzy¢ nie tylko do interpretacji do$wiadczenia, ale tez
moga mie¢ znaczenie przy jego planowaniu. W rozdziale IX pokazaliSmy, jak na podstawie
widm teoretycznych i ich zaleznosci od temperatury, mozna planowa¢ doswiadczenie, z gory

zaktadajac znaczacy udzial teorii w interpretacji danych doswiadczalnych.

Teoretyczne badania komplekséw pozwalaja na znajdowanie takich informacji o nich, kto-

re trudno uzyska¢ z doswiadczenia. Dyskutujac widma eksperymentalne widzimy, jak wiele
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jest ograniczen pojawiajacych sie w eksperymencie. Na przyktad, widma w podczerwieni dla
ortoH,—CO posiadajg kilka obszaréw, w ktorych brakuje informacji o przejéciach w kom-
pleksie, gdyz sa przestoniete przez silne przejscia w nieoddziatujacych czasteczkach. Z kolei
w widmach w zakresie milimetrowym jest bardzo waskie okno, w ktérym mozna rejestro-
wacé przejscia. Tymczasem informacja teoretyczne jest dostepna bez ograniczeri. Nawet jesli
doktadno$é tych wynikéw nie doréwnuje precyzji eksperymentalnej, to do niektérych zasto-
sowan moze by¢ wystarczajaca. Jako przyktad mozna podaé¢ wyznaczanie energii dysocjacji
dla kompleksow, co wynika z faktu, ze dla kompleksow typu Ho—CO nisko lezace i waskie
rezonanse moga by¢ w widmach trudne do rozréznienia od stanéw zwigzanych. Tymczasem
w rozwazaniach teoretycznych mozna jednoznacznie stwierdzi¢, czy stan jest zwiazany. W
tabeli XVII podano wartosci stanéw podstawowych dla wszystkich rozwazanych w tej pra-
cy kompleksow. Energia dysocjacji, rowna odpowiedniej energii z przeciwnym znakiem, jest
najmniejsza dla paraH,~CO i wynosi 19.4317 cm™! dla vy, a potem stopniowo rosnie aby
osiggna¢ warto$é maksymalng 27.40597! dla kompleksu paraD,~CO. Oczywiscie, doktad-
nos¢ tych energii nie jest tak wysoka jak sugerowataby liczba podanych miejsc znaczacych,
bo zalezy miedzy innymi od glebokosci studni potencjatu, ale realne jest, ze jest doktadna
do 0.1-0.2 em™!. Tymczasem w pracy [16] energia dysocjacji paraH,—CO zostala oszacowana

bez informacji teoretycznej na 22 cm™!, czyli z bledem 2.5 cm ™.

Tabela XVII. Wartosci najnizszych pozioméw energetycznych dla réznych izotopologéw i od-
mian spinowych kompleksu Ho—CO, dla stanéw oscylacyjnych CO okreslonych przez vs. Energie
podane sa wzgledem granicy dysocjacji obowiazujacej dla danego przypadku, ktére okreslone
sa rozdzialach poswieconych poszczegdlnym kompleksom. Energie pochodza z obliczenn 4D wy-

konanych z powierzchniami (V), dedykowanymi dla kazdego przypadku. Energie podane sa w cm™!.

v =0 vy =1
paraHo—CO —19.4317 —19.6028
ortoHa—CO —20.7076 —20.8807
HD-CO —22.8799 —23.0641
ortoDo—CO —25.5279 —25.7212
paraDy—CO —27.4059 —27.8607
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XII. ANALIZA DOKELADNOSCI POWIERZCHNI ENERGII ODDZIALEY WANIA

W poprzednich rozdzialach pokazalismy, ze obliczenia widm oscylacyjno-rotacyjnych w
oparciu o metode sztywnych rotatoréw i powierzchnie energii oddziatywania usredniong po
drganiach, prowadzi do widm teoretycznych, ktore sg w dobrej zgodnosci z doswiadczalnymi.
Tak dobrej, ze mialty kluczowe znaczenie w interpretacji widm eksperymentalnych [17, 53].
Poréwnanie teorii z eksperymentem dato nam tez oszacowanie niedoktadnosci nadal obecnych
w danych teoretycznych. Pokazalismy, ze, w przypadku kompleksow typu Ho—CO, przyblize-
nie sztywnych rotatoré6w nie wprowadza znaczacych btedéw w poréwnaniu do obliczen pet-
nowymiarowych. Gtéwnym zrédlem rozbieznosci wynikéw teoretycznych i do$wiadczalnych
jest wiec niedokladnos¢ powierzchni energii oddziatywania. Nasze obliczenia pokazaly, ze
widmo paraDs—CO jest znacznie bardziej skomplikowane niz widmo ortoH,—CO, szczegdlnie
w wyzszych temperaturach w pomiarach w podczerwieni. Wynika stad, ze wyniki teoretycz-
ne beda nieodzowne aby zinterpretowa¢ widmo doswiadczalne. Z drugiej stony jednak moze
sie okaza¢, ze dotychczasowa doktadnosé¢ powierzchni energii oddziaywania bedzie zbyt ni-
ska, aby podota¢ takiemu dziataniu. PostanowiliSmy wiec sprawdzi¢, w jaki spos6b mozna
bytoby poprawi¢ doktadnos$é obliczania energii oddziatywania, a co za tym idzie doktadnosé

powierzchni energii oddziatywania. Problemem tym zajmiemy sie w niniejszym rozdziale.

A. Wplyw zaawansowanych efektéw korelacyjnych na doktadno$é widm H>—CO

Opracowujac pelnowymiarows powierzchnie energii oddzialywania V53 korzystaliSmy z
obliczenn ab initio wykonanych na poziomie sprecyzowanym w rownaniach (3) i (4). Jednym

FQ

z wkladow do energii oddzialywania jest poprawka 0 E, ;' [D], ktora opisuje przyczynek do
energii oddzialywania pochodzacy od efektow korelacyji elektronowej wykraczajacych poza
przyblizeniem CCSD(T), a konkretnie na poziomie metody CCSDT(Q) (sprzezonych klaste-
row z pojedynczymi, podwojnymi i potréjnymi wzbudzeniami oraz nieiteracyjnymi poczwor-
nymi) [38]. Wktad taki zostal uwzgledniony juz we wczesniejszej powierzchni Vip (17, 30|,
ktora, podobnie jak uzywane przez nas powierzchnie (V'), zostata otrzymana w wyniku usred-
nienia w oparciu o przyblizenie Taylora i wzor (7), ale bez konstruowania powierzchni pet-
nowymiarowej. Krotki opis tego procesu znajduje sie w rozdziale I11B. Analizujac poziom
teorii prowadzacy do Vis zauwazono, ze kluczowe znaczenie dla doktadnosci tego potencjatu
EI@Q

w zastosowaniach spektroskopowych, moze mie¢ wktad dF,; *'[D] do energii oddzialywania.

Whiosek ten wyciagnieto na podstawie obliczen dla kilku geometrii miedzymolekularnych i
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wielkosci tego wkladu w poréwnaniu do energii oddzialywania na poziomie CCSD(T). Po-
tencjal Vi wykazal wysoka skutecznio$¢ w obliczaniu pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych i
wynikajacych z nich widm. Nigdy jednak nie sprawdzono, jaki rzeczywisty wplyw na wynik

Q@

obliczeri dynamicznych miato uwzglednienie poprawki dF, ;' [D] do energii oddzialywania.
Postanowilismy sprawdzi¢, czy i o ile bez tej poprawki zmienig sie potozenia poziomoéw ener-
getycznych, oraz jak to wplynie na przydatnosé takich wynikéw do interpretowania danych
PR

doswiadczalnych. Pytanie to ma tez aspekt ,ekonomiczny”, gdyz obliczanie poprawki 0 F

jest bardzo kosztowne.

Wyniki naszych testow zostaly bardzo szczegolowo opisane w pracy [65], a w tym rozdziale
przytocze tylko najwazniejsze fragmenty. Zachowane beda przy tym oznaczenia z tamtej pra-
cy oraz doktadnos¢ podawania obliczonych energii, ktora ograniczata sie do jednej tysiecznej

dla energii podawanych w cm™?.

Punktem wyjscia jest powierzchnia Vj5 oraz dane z obliczen ab initio, na podstawie kto-
rych ta powierzchnia powstata. Te dane to zbiér wartosci energii oddziatywania obliczono
dla zbioru geometrii opisujacych rézne wzajemne konfiguracje przestrzenne oddzialujacych
czasteczek Hy 1 CO. Poprawka 5E$EQ) byta obecna tylko w wyrazie wiodacym w rozwinie-
ciu (7), czyli f§,. Stworzylismy nowe zbiér energii oddzialywania, ktore zostaly obliczone
w taki sposob jak poprzednie, ale z jednym wyjatkiem: nie zawieraly wktadu 5E§1§Q). Do
takiego, nowego zbioru energii oddziatywania dopasowali$émy powierzchnie energii oddziaty-
wania o doktadnie takiej samej postaci analitycznej jak uzyta w dopasowaniu powierzchni
V1. Rowniez sama procedura dopasowywania byta taka sama, aby ograniczy¢ ewentualne
inne zrodla réznic pomiedzy nowa powierzchnia i Vi, czyli aby réznice wynikaly tylko z
E.T(Q

oot ) do energii oddzialtywania. Powstala powierzchnie

uwzglednienia badz nie wktadow ¢
nazwaliSmy V(). Do tej pory méwiliSmy o powierzchni Vi, ale pamigtajmy, Zze pod ta
nazwa kryja sia w praktyce dwie powierzchnie, odpowiadajace usrednieniu energii oddziaty-
wania po drganiach CO w stanach oscylacyjnych vy = 0 lub v, = 1. Bylo to niezbedne do
wygenerowania widma w podczerwieni. Zatem réwniez pod nazwa Vy1(q) kryja si¢ dwie ana-
logiczne powierzchnie. Dla powierzchni Vir(q) wykonalismy obliczenia oscylacyjno-rotacyjne
dla paraHo—CO i ortoH,—CO na takim samym poziomie doktadnosci jak obliczenia w pra-

cach [17, 30]. Wyniki otrzymane dla powierzchni V,r(q) porownalismy z ich odpowiednikami

otrzymanymi wczesniej dla V5 oraz z eksperymentem.

Zanim przejdziemy do omawiania wynikow obliczenn dynamicznych, przyjrzyjmy sie sa-

mym powierzchniom Vis i Vyr(q), a wladciwie réznicom pomiedzy nimi. Obie powierzchnie sg
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funkcjami wspolrzednych miedzymolekularnych (R, 61,65, ¢). Na rysunku (11) przedstawili-
smy cztery przypadki przekrojow przez powierzchni¢ Vir(q) dla ustalonych wartosci trzech
wspotrzednych i zmieniajacej sic w dozwolonym zakresie czwartej wspotrzednej. Wykresy w
gornych czesciach kazdego panelu prezentuja wartosci Vir(q), natomiast najwazniejsze dla
nas informacja znajduje si¢ w dolnych panelach, ktore prezentujg réznice V,r(q) — Viz. Dzigki
zestawieniu informacji z obu czesci kazdego panelu mozemy zobaczyé¢ jak zmiany potencja-

T(Q)

hu spowodowane wlgczeniem czlonu 0 E;;~ maja si¢ w stosunku do energii catkowitej V1 (q).
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Rysunek 11. Poréwnanie powierzchni energii oddziatywania V,1(q) i V12 dla wybranych konfiguracji
przestrzennych okreslonych przez zmieniajace sie katy 61 lub 6- i ustalone pozostate wspotrzedne
miedzymolekularne. W gornej czgsci kazdego panelu narysowano Vir(q), a odpowiednie réznice

energii V;1(q) — Vi2 narysowane sa w dolnych czesciach.

Przeanalizujmy szczegotowo jeden z przypadkow zilustrowanych na rysunku (11). W

panelu D mozemy zobaczy¢, jak zmienia si¢ Virq) — Viz gdy oddalamy si¢ od punktu
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(R, 0,0y, ¢) = (8.0,0°,180°,0°), lezacego w okolicach minimum globalnego, poprzez zmniej-

szanie kata 6y, co odpowiada obracaniu czasteczki CO. Przy takich zmianach 6, wartosci

Var(q) — Va2 zmniejszaja si¢ stopniowo od wartosci 2.65 cm™* dla 65 = 180°, do 0.26 cm ™

dla 6, = 0°. Przy tych samych zmianach 6, wartosé¢ Vy,p(q) rosnie od -91.0 cm™" do -55.5 cm ™.
)

int

1

Zatem uwzglednienie § w og6lnym wyrazeniu na energie oddziatywania wzmacnia ani-

zotropie o okoto 2.4 cm™*, co stanowi 2.6% energii oddzialywania w sasiedztwie minimum.
Inny przypadek mozemy znalezé w panelu C analizujgc energie dla geometrii okreslonych
przez (R, 01,02, ¢) = (8.0,01,90°,0°), czyli dla obracajacej sie czasteczki Hy. Tym razem

wartosci Vir(q) — Viz zmieniajg si¢ nieznacznie i anizotropia wyznaczona przez Vyr(q) prak-

tycznie sie nie zmienia.

Tabela XVIII. Polozenia (Ryyin) 1 wartosci (Emin) minimoéw globalnego i logalnego dla powierzchni
Var(q) 1 Viz. Wartosci Vi sa wzigte z pracy [30]. Odlegtosci podane sa w jednostkach atomowych

(bohr’ach), a energie w ecm~!. Kat ¢ = 0°.

(01,02)=(0°,180°) (01,02)=(0°,0°)
Rmin Emin ;nin Er/nin
Vo = 0
Var@ 7931  -91.266 7176 -72.981
Vi 7.911 -94.096 7.168  -73.738
Vo = 1
VHT(Q) 7.946 -89.976 7.176  -73.996
Via 7.925 -92.775 7.169  -74.769

Powierzchnie energii oddzialywania poréwnuje sie czesto zestawiajac ich wartosci dla pew-
nych charakterystycznych konfiguracji przestrzennych. W przypadku Ho—CO sa dwie takie
konfiguracje: pierwsza odpowiada minimum globalnemu, wystepujacemu dla orientacji zde-
finiowanej przez (01, 62, ¢) = (0°,180°,0°), oraz druga, ktéra odpowiada minimum lokalnemu
dla orientacji (0°,0°,0°). Wyznaczylismy odlegtosci miedzymolekularne R, dla ktorych wyste-
puja te minima, a ich wartosci umiescilismy w tabeli XVIII. Skoncentrujmy sie na przypadku
v = 0. Minimum globalne V}, wystepuje dla R = 7.911 bohr, czyli o 0.020 bohr mniejszej
niz dla Vir(q). Podobnie minimum lokalne Vi3 pojawia si¢ dla R = 7.911 bohr, wigc o 0.010
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bohr blizej niz dla Vir(q). Roznice te sg wigc niewielkie. Wartosci energii oddzialywania dla
tych punktow roznig sie jednak w sposéb dosé¢ wyrazny. Na przyktad, minimum globalne dla
Var(q) wynosi -91.266 cm™!, a dla Vi, jest to -94.096 cm™'. Roznica 2.830 cm™' jest dos¢
duza, gdyz stanowi okoto 3% energii oddziatywania. Dla minimum lokalnego roznica energii
Vis 1 Varq) to 0.757 em™', czyli 1% energii oddziatywania dla tej geometrii. Widac¢ stad,
ETQ

ze poprawka 0 E. . powoduje obnizenie si¢ obu minimiéw, ale nie w jednakowym stopniu,
czyli zmienia sie anizotropia powierzchni energii oddziatywania. Z tabeli XVIII wida¢, ze
powierzchnie Vi1 (q) i Viz dla vy = 1 s3 w podobnej relacji jak dla dyskutowanego przypadku
vy = 0. W tabeli XIX poréwnali$émy poziomy energetyczne EEQT(Q) otrzymane dla paraHy,~CO
z obliczen dla Vr(q), z poziomami obliczonymi dla Vi,, EY3, oraz z poziomami eksperymen-
talnymi F¢;,.. Wartos¢ RMSE dla rozbieznosci energii Eg’Ql“(Q) w stosunku do E},; wynosza
0.072 cm~! dla obu wartosci vo = 0 i v = 1, podczas gdy odpowiednie wartosci RMSE dla
EV% sa odpowiednio réwne 0.005 ecm™! i 0.007 em ™!, Stad dokladnosé energii E73 jest o rzad
wielkoscl wigksza niz energii B\ o). Patrzac bezposrednio na relacje Ey3 1 Ejf ) widad,
ze dla niektorych stanéw te energie sa bardzo male, mniejsze od 0.01 cm™!, a dla innych
wielokrotnie wieksze, siegajece nawet 0.18 cm™!. Mozna to wytlumaczyé rézng anizotropia
potencjatow Vip i Vir(q), ktoéra wynika z uwzglednienia w pierwszym z tych potencjalow
ETQ

wktadu do energii 0 E; ¢

Z poprzednich rozwazan dla przypadkéw paraHs—CO i ortoH,—CO wiemy, ze dla drugie-
go 7z nich jest znacznie wiecej poziomoéw energetycznych. Lista pozioméw dla ortoH,—CO
obliczonych z potencjalem V1 (q) znajduja si¢ w tabeli XX i sg zestawione ze swoimi odpo-
wiednikami obliczonymi z V5 w pracy [17]. W tabeli znajduja sie nie tylko stany zwiazane,
ale takze rezonanse znalezione w [17]. Rozbieznosci pomiedzy E73 i Eng(Q) sg jeszcze wieksze,
niz te obserwowane dla paraH,—CO i1 w szeregu przypadkach osiagaja warto$¢ kilku dziesia-
tych cm™!. Podobnie jednak do wynikéw dla paraH,—CO, dla niektérych stanéw te roznice
energii sa znacznie mniejsze, na poziomie kilku setnych ecm™t. W efekcie wartosci RMSE
dla r6znich energii E73 i E;’?F(Q) wynosza 0.122 cm™!. Réwniez tym razem, podobnie jak dla
paraH,~CO, tak rézny poziom zgodnosci energii wyznaczonych z potencjalow Vis i Virq)
mozna wyttumaczyé¢ istotnymi zmianami anizotropii powierzchni jesli wlaczymy poprawke
5E$EQ). Warto tez zwroci¢ uwage na fakt, ze w obu tabelach jest mniej stanéw zwiazanych
otrzymanych w obliczeniach z Vr(q), niz z Vi;. Wynika to z mniejszej glebokosci Vir(q),
ktora powoduje, ze niektore stany zwiazane dla Vo, ktore lezaty tuz pod granica dysocjacji,

stajq si¢ rezonansami, gdy uzyjmy plytszego potencjatu Vir(q).
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Z analizy tabel XIX i XX wiemy, ze poziomy energetyczne otrzymane z V;1(q) sa roznig si¢
znacznie od tych otrzymanych z Vj5. Oczywiscie, w oparciu o poziomy energetyczne i odpo-
wiadajace im funkcje falowe mozemy wygenerowa¢ widma. Poniewaz mamy widma doswiad-
czalne w podczerwieni zarejestrowane w temperaturze 49 K [16, 17, 30|, wiec obliczylismy
odpowiadajace im widma teoretyczne dla V,r(q). Na rysunkach (12) i (13) poréwnalismy je
z widmami teoretycznymi obliczonymi wezesniej dla Vi, [17, 30] oraz eksperymentalnymi dla
wybranych zakresow energii. Interesuje nas, czy na podstawie danego widma teoretycznego,
obliczonego z Vy1(q) lub Vis, bylibySmy w stanie dokona¢ prawidlowej interpretacji widma
eksperymentalnego. Polega ona na wskazaniu jak powstata dana linia w widmie, czyli jakie
poziomy energetyczne byty zaangazowane w to przejscie. Majac tak opisane przejscia ekspe-
rymentalne mozna pokusi¢ sie o znalezienie eksperymentalnych pozioméw energetycznych.
Zta interpretacja jakiegos przejécia prowadzi do btednego wyznaczenia niektérych poziomow,

albo wrecz uniemozliwia wyznaczenie jakichkolwiek z powodu wewnetrznych sprzecznosci.

Przyjrzyjmy sie najpierw dwom fragmentom widma paraHy—CO z rysunku (12). W ob-
szarach widma zaznaczonych zielonym kolorem, potozenie linii widmowych otrzymanych z
powierzchni V,1(q) mozna bez probleméw skorelowa¢ z odpowiednimi liniami eksperymen-
talnymi. Niektore piki sa znaczaco przesuniete, jak w obszarach oznaczonych II czy VII, ale
sg na tyle daleko od innych pikéw, ze ich kolejnosé sie nie zmienia i mozna bez ryzyka po-
mytki znalezé ich eksperymentalne odpowiedniki. Jednak zgodnosé z eksperymentem widma
V1o jest znacznie lepsza. Kolorem blekitnym na rysunku (12) zaznaczone sg fragmenty wid-
ma, dla ktoérych zgodnos¢ linii obliczonych z Vi1 (q) z liniami eksperymentalnymi wydaje si¢
dobra, ale sa pewne zaburzenia uktadu linii teoretycznych, ktére mogtyby sprawi¢ ktopoty
przy przypisywaniu do linii doswiadczalnych. Na przyktad, w obszarze I obliczone przejscie
A jest przesuniete w strone nizszych energii tak mocno, ze jako odpowiednik przejscia A
z eksperymentu mogloby by¢ wziety staby pik o energii 2.9 cm™!. Z kolei w obszarze VI
obliczone przejscie A tez jest bardzo przesuniete i mozna byloby uznaé, ze w eksperymen-
cie pokrywa sie z przejéciem D. Ten sam fragment widma obliczony z Vi, na tyle dobrze
odwzorowuje eksperyment, ze przyporzadkowanie widma do$wiadczalnego i teoretycznego
nie prowadzitoby do btedéw. Kolorem ro6zowym oznaczono na rysunku (12) te fragmenty
widma, ktére w czasie interpretacji na podstawie obliczeni z Virq) moglyby sprawi¢ naj-
wigcej problemow. W obszarze 111 sg trzy linie, z ktérych jedna oznaczona litera C jest
znaczaco przesunieta w widmie teoretycznym Vi r(q), co prowadzi do zlej kolejnosci pikow

teoretycznych w poréwnaniu z eksperymentalnymi. Co prawda, w tym przypadkuw w sukurs
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przychodza intensywnosci, ktore sugeruja wlasciwy porzadek, ale taka sytuacja moze genero-
waé watpliwosci przy probach powigzania przejs¢ doswiadczalnych z teoretycznymi. Jeszcze
mniej przejrzysta jest sytuacja w obszarze V. Sa tam trzy dobrze odseparowane linie o bardzo
podobnych intensywnosciach. Gdyby$my znali tylko przejscia obliczone z V;1(q) oraz ekspe-
rymentalne, to byloby prawie niemozliwe odgadniecie prawidtowego przyporzadkowania. W
tym przypadku zte przyporzadkowanie prowadzitoby do niewlasciwego wyznaczenia ekspe-
rymentalnej energii poziomu, czyli niedoktadnos¢ V,1(q) spowodowalaby blad jakosciowy.
Fragmenty widma z obszaréw III i V obliczone z potencjatu Vi, zgadzaja sie¢ bardzo dobrze

z widmem eksperymentalnym.

Podobng analize fragmentéow widma jak dla paraHo,—CO mozna wykonaé¢ dla ortoH,—CO
na podstawie rysunku (13). Znowu mozna wskaza¢ obszary, dla ktorych obliczenia z V,r(q)
daja sensowny opis widma, ale skupmy sie na tych fragmentach, dla ktérych pojawiaja sie
problemy. W obszarze I znajduje sie pie¢ linii widmowych, ktore sa bardzo dobrze odtwa-
rzane w obliczeniach z Vi3, W widmie uzyskanym z potencjatlu Vyr(q) przejscie oznaczone
litera A jest wyraznie przesuniete w strone wyzszych energii. Otrzymany uktad pieciu linii
przypomina ten eksperymentalny, ale gdybysSmy na tej podstawie zrobili przyporzadkowanie,
to otrzymaliby$my btedng informacje o pochodzeniu niektorych linii eksperymentalnych. Po-
dobne przyktady, zwiazane z niepoprawna kolejnoscia na skali energetycznej linii widmowych
obliczonych z Vy1(q), obserwujemy w obszarach I i IV. W obszarze IV poméc w ustaleniu
przyporzadkowan moga intensywnosci, ale przyporzadkowanie przej$¢é w obszarze II bytoby
obarczone wyzszym ryzykiem popetnienia btedu. Pozycje linii obliczonych z V5 w obszarach
IT i IV sg nieco przesuniete w poréwnaniu z eksperymentem, ale raczej nie popekiliby$my

bledu interpretujac pochodzenie linii eksperymentalnych na ich podstawie.

Powyzsza analiza widm teoretycznych uzyskanych z potencjalow Vir(q) i Viz oraz widm
eksperymentalnych prowadzi do wniosku, ze widma otrzymane z Vyr(q) sa znacznie mniej
doktadne niz te otrzymane z Vj,. Pokazaliémy, ze w wielu przypadkach te niedokladnosci
prowadza do zamiany kolejnosci linii w widmie, a to moze uniemozliwi¢ interpretacje widma
eksperymentalnego. Dokladnos¢ widm z Vi, tez w niektorych obszarach nie jest idealna. W
pracy [53] pokazalismy, ze wyniki teoretyczne uzyskane z potencjatu Vas, ktorych doktadnosé
jest podobna do wynikéw dla Vis, pozwolity tak precyzyjnie opisa¢ widmo do$wiadczalne,
ze mozliwe bylo wyznaczenie pozioméw eksperymentalnych dla ortoH,—CO. Udalo si¢ to
pomimo, ze niektore linie teoretyczne miaty niewlasciwa kolejnosé, ale wynikajace z tego

luki w informacji udalo sie¢ uzupelnié¢ dzieki analizie intensywnosci przejsé. W testach za-
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prezentowanych w tym rozdziale pokazaliSmy, ze w obliczeniach w przyblizeniu sztywnych
rotatoréow potencjatl Vis prowadzi do zdecydowanie doktadniejszych wynikéw niz potencjat
Var(q)- Jedyna istotna réznica pomiedzy nimi, to uwzglednienie zaawansowanych efektow

T(

int

korelacyjnych poprzez wtgczenie poprawki § E. . Jednoczesnie wiemy, ze powierzchnia Vis,
albo odpowiadajaca jej i testowana w poprzednich rozdziatach powierzchnia usredniona po
drganiach (V') (otrzymana z Va3), nie sa idealne, bo najlepsze obecnie widma teoretyczne cia-
gle wykazuja pewne rozbieznosci z eksperymentalnymi. Warto zaznaczy¢, ze systematyczne
badania wpltywu zaawansowanych efektéow korelacyjnych na kompletne widma kompleksu o
stopniu ztozonosci takim jak Ho—CO nie przeprowadzit nikt weze$niej w literaturze. Dostar-

czyliSmy wiec danych, ktore moga zosta¢ wykorzystane przy planowaniu obliczeni i dyskusji

ich doktadnosci dla innych kompleksow.
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Tabela XIX. Poréwnanie energii oscylacyjno-rotacyjnych E;’?F(Q) i Ef3 (v2=0, 1) obliczonych dla paraHs-
CO odpowiednio dla powierzchni Vip(q) i Viz z wartosciami eksperymentalnymi Eg7, [16]. Rozbieznosci

teoria-eksperyment oznaczone sg jako A%, ) = B q) — Eeipt 1 A1 = B3 —EGS

. o expt- Z kolei roznice pomiedzy

energiami teoretycznymi oznaczone sg Al nT(Q) = EZQT(Q)
energii stanéw podstawowych, ktére wynosza odpowiednio -18.705 (-19.440) cm~! i -18.884 (-19.616) cm~*

— E73. Wartosci E§2T(Q) i B2 podano wzgledem

odpowiednio dlav =01 1, dla EESF(Q) (ET3). Rezonanse sg oznaczone gwiazdkami. Wartosci RMSE zostaty

obliczone dla wszystkich stanéw wemienionych w tabelce, réwniez rezonanséw. Wyniki dla Vi sa wziete z

pracy [17]. Energie podano w cm ™.

J P njp EO E102 A(l)2 EST(Q) A

expt

0 T
A E, expt

12,nT(Q) A

0 T T T T T
wT(Q) By, Ay Pirg) Barg Aiaarq)

0 2 1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000  0.000  0.000 0.000 0.000 0.000
0 2 2 7079 7.083 0.004 7.045 -0.034 -0.038 7.056 7.052 -0.004 7.015 -0.041 -0.037
0 2 3 15.168 15.178  0.010 15.083  -0.085 -0.095 15.121 15.122  0.001 15.033  -0.088 -0.089

1 1 4.090 4.085 -0.005 4.115 0.025 0.030 4.067 4.059 -0.008 4.090 0.023 0.031
15.665 15.654 -0.011 15.624  -0.041 -0.030  15.570 15.555 -0.015 15.526  -0.044 -0.029

—_
[N}

1.054 1.055 0.001 1.047  -0.007 -0.008 1.059 1.055 -0.004 1.047 -0.012 -0.008
3.618 3.614 -0.004 3.645 0.027 0.031 3.596 3.587 -0.009 3.620 0.024 0.033
8.485 8489 0.004 8.443  -0.042 -0.046 8.463 8.460 -0.003 8415 -0.048 -0.045
13.660 13.658 -0.002 13.626  -0.034 -0.032  13.583 13.573 -0.010 13.544  -0.039 -0.029
17913 17.914 0.001 17.738  -0.175 -0.176  17.872 17.866 -0.006 17.710  -0.162 -0.156

—
DO DN DN BN DN
U W N =

2 1 1 6.266 6.263 -0.003 6.278 0.012 0.015 6.246 6.238 -0.008 6.254 0.008 0.016
2 1 2 11.690 11.686 -0.004 11.725 0.035 0.039  11.600 11.592 -0.008 11.632 0.032 0.040
2 1 3 18.341 18.332 -0.009 18.283  -0.058 -0.049  18.252 18.239 -0.013 18.191  -0.061 -0.048

3.148 3.150 0.002 3.125 -0.023 -0.025 3.153 3.151 -0.002 3.126  -0.027 -0.025
5.014 5.011 -0.003 5.033 0.019 0.022 4.994 4.985 -0.009 5.009 0.015 0.024
11.097 11.106  0.009 11.045  -0.052 -0.061  11.059 11.063  0.004 11.009  -0.050 -0.054
11.367 11.357 -0.010 11.386 0.019 0.029 11.296 11.281 -0.015 11.306 0.010 0.025
14.807 14.807  0.000 14.776  -0.031 -0.031  14.731 14.726 -0.005 14.697 -0.034 -0.029

NN NN DN
NN NN
T O N~

9.490 9.489 -0.001 9.481  -0.009 -0.008 9473 9.468 -0.005 9.461  -0.012 -0.007
14.079 14.076 -0.003 14.094 0.015 0.018  13.990 13.982 -0.008 14.002 0.012 0.020
22.111 22.104 -0.007 22.018  -0.093 -0.086  22.029 22.018 -0.011 21.936  -0.093 -0.082
23.164 23.161 -0.003 23.195*  0.031 0.034 22,972 22.965 -0.007 23.001*  0.029 0.036

Wwww
—
=W N

6.248 6.253  0.005 6.199  -0.049 -0.054 6.254 6.255 0.001 6.200 -0.054 -0.055
7.293 7.289 -0.004 7.300 0.007 0.011 7277 7.268 -0.009 7.282 0.005 0.014
12.933 12,933  0.000 12.939 0.006 0.006  12.845 12.839 -0.006 12.847 0.002 0.008
14.821 14.822 0.001 14.729  -0.092 -0.093  14.811 14.807 -0.004 14.715  -0.096 -0.092
17.501 17.506  0.005 17.461  -0.040 -0.045 17427 17426 -0.001 17.385  -0.042 -0.041

WwWwwWwww
NN NN N
Ut W N =

4 1 1 13.709 13.711 0.002 13.669 -0.040 -0.042  13.698 13.695 -0.003 13.656  -0.042 -0.039
4 1 2 17.403 17.402 -0.001 17.391 -0.012 -0.011  17.317 17.311 -0.006 17.301  -0.016 -0.010
4 2 1 10.272 10.285 0.013 10.172  -0.100 -0.113  10.260 10.269  0.009 10.156  -0.104 -0.113
4 2 2 10.517 10.509 -0.008 10.523 0.006 0.014  10.527 10.513 -0.014 10.529 0.002 0.016
4 2 3 15.255 15.255 0.000 15.234  -0.021 -0.021  15.171 15.166 -0.005 15.146  -0.025 -0.020
4 2 4 19.411 19.414  0.003 19.271* -0.140 -0.143  19.411 19.407 -0.004 19.268* -0.143 -0.139
5 1 1 18.831 18.837 0.006 18.750  -0.081 -0.087  18.829 18.829  0.000 18.745  -0.084 -0.084
5 1 2 21.650 21.651 0.001 21.598  -0.052 -0.053  21.567 21.563 -0.004 21.513  -0.054 -0.050
5 2 1 14.524 14.527 0.003 14.451 -0.073 -0.076  14.510 14.508 -0.002 14.431  -0.079 -0.077
5 2 2 15273 15.279 0.006 15.180  -0.093 -0.099  15.297 15.297  0.000 15.205  -0.092 -0.092
5 2 3 18.426 18.428 0.002 18.368  -0.058 -0.060 18.347 18.343 -0.004 18.286  -0.061 -0.057
6 1 1 24.683 24.692* 0.009 24.535* -0.148 -0.157  24.695 24.699* 0.004 24.547* -0.148 -0.152
6 1 2 26.768 26.773* 0.005 26.659* -0.109 -0.114  26.692 26.693* 0.001 26.582* -0.110 -0.111
6 2 1 19.401 19.402  0.001 19.296* -0.105 -0.106  19.402 19.398 -0.004 19.293* -0.109 -0.105
6 2 2 20.929 20.939* 0.010 20.766* -0.163 -0.173  20.956 20.960* 0.004 20.797* -0.159 -0.163
6 2 3 22.468 22.466* -0.002 22.346* -0.122 -0.120  22.400 22.397* -0.003 22.275* -0.125 -0.122

RMSE 0.005 0.072 0.075 0.007 0.072 0.072
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Tabela XX. Poréwnanie energii oscylacyjno-rotacyjnych E;’,?F(Q) i E{3 (v2=0, 1) obliczonych dla

ortoHs-CO odpowiednio z powierzchni V,1(q) 1 Viz. Roznice tych energii oznaczono Ag,nT(Q) =

By

nosza odpowiednio 98.731 (97.967) cm ™! i 98.530 (97.789) cm ™! dla vy = 01i 1, dla E;’?F(Q) (E}3).

— E7%2. Wartosci E;’?F(Q) 1 E}3 podano wzgledem energii stanéw podstawowych, ktore wy-

Rezonanse sa oznaczone gwiazdkami. Wartosci RMSE zostaty obliczone dla AT;HT(Q). Wyniki dla

Vi zaczerpnieto z pracy [17]. Energie podano w jednostkach cm™!.

Kontynuacja na nastepnych stronach.

J P nyp E(1)2 EgT(Q) A(1)2,nT(Q) E%z EiT(Q) Aiz,nT(Q)
0 1 1 5.694 5.656 -0.038 5.693 5.678 -0.015
0 1 2 18.962 18.831 -0.131 18.870 18.763 -0.107
0 1 3 24472 23.883 -0.589 24.597 23.910 -0.687
0 2 1 0.387 0.442 0.055 0.356 0.311 -0.045
0 2 2 1.171 1.259 0.088 1.226 1.430 0.204
0 2 3 4.322 4.368 0.046 4.325 4.404 0.079
0 2 4 13.062 13.091 0.029 12.982 13.033 0.051
0 2 5 18.854 18.702 -0.152 18.767 18.651 -0.116
1 1 1 0.819 0.806 -0.013 0.844 0.845 0.001
1 1 2 4.339 4.377 0.038 4.316 4.376 0.060
1 1 3 T7.576 7.551 -0.025 7.566 7.561 -0.005
1 1 4 11.556 11.518 -0.038 11.474 11.455 -0.019
1 1 5 13.252 13.224 -0.028 13.179 13.184 0.005
1 1 6 13.563 13.472 -0.091 13.517 13.444 -0.073
1 1 7 19.422 19.072 -0.350 19.425 19.133 -0.292
1 1 8 20.611 20.330* -0.281 20.617 20.344* -0.273
1 2 1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1 2 2 1.686 1.836 0.150 1.771 1.693 -0.078
1 2 3 2.036 2.026 -0.010 2.004 2.251 0.247
1 2 4 4.854 4.897 0.043 4.830 4.900 0.070
1 2 5  5.973 5.610 0.037 5.563 5.622 0.059
1 2 6 11.578 11.539 -0.039 11.495 11.474 -0.021
1 2 7 12.364 12.379 0.015 12.283 12.322 0.039
1 2 8 14.105 14.008 -0.097 14.074 14.006 -0.068
1 2 9 15.082 15.067 -0.015 15.004 15.012 0.008
1 2 10 18.421 18.222 -0.199 18.360 18.196 -0.164
1 2 11 20.294 19.668 -0.626 20.419 19.828 -0.591
1 2 12 23.743*  23.361% -0.382 23.679*  23.394* -0.285
1 2 13 24.182*  23.539* -0.643 24.289*  23.672* -0.617
2 1 1 2.953 2.927 -0.026 2.976 2.961 -0.015
2 1 2 4.216 4.219 0.003 4.220 4.243 0.023
2 1 3 5.509 5.529 0.020 5.494 5.537 0.043
2 1 4 10.579 10.549 -0.030 10.574 10.554 -0.020
2 1 5 11.586 11.606 0.020 11.487 11.538 0.051
2 1 6 14.275 14.226 -0.049 14.194 14.163 -0.031
2 1 7 15.334 15.297 -0.037 15.260 15.253 -0.007
2 1 8 15.797 15.673 -0.124 15.735 15.629 -0.106
2 1 9 19473 19.266 -0.207 19.397 19.232 -0.165
2 1 10 24.449*  23.683" -0.766 24.551*  23.808* -0.743
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Tabela XX. Kontynuacja.

J P nJp E?z EgT(Q) A?ZnT(Q) E%2 E111T(Q) AiZ,nT(Q)
2 2 1 1.251 1.241 -0.010 1.246 1.236 -0.010
2 2 2 2.701 2.795 0.094 2.745 2.816 0.071
2 2 3 4.157 4.251 0.094 4.224 4.349 0.125
2 2 4 4.683 4.642 -0.041 4.636 4.638 0.002
2 2 5  6.665 6.682 0.017 6.636 6.683 0.047
2 2 6 7.730 7.743 0.013 7.719 7.751 0.032
2 2 7 12.158 12.185 0.027 12.056 12.106 0.050
2 2 8 12.901 12.913 0.012 12.818 12.850 0.032
2 2 9 14.358 14.292 -0.066 14.280 14.235 -0.045
2 2 10 17.099 16.976 -0.123 17.069 16.974 -0.095
2 2 11 17918 17.832 -0.086 17.849 17.792 -0.057
2 2 12 19.497 19.343 -0.154 19.420 19.296 -0.124
2 2 13 23.900*  23.369* -0.531 23.885"  23.465* -0.420
3 1 1 6.099 6.053 -0.046 6.116 6.078 -0.038
3 1 2 6.908 6.900 -0.008 6.915 6.930 0.015
3 1 3 7.710 7.704 -0.006 7.700 7.720 0.020
3 1 4 11.880 11.879 -0.001 11.817 11.836 0.019
3 1 5 12.965 12.988 0.023 12.890 12.927 0.037
3 1 6 14.563 14.495 -0.068 14.537 14.499 -0.038
3 1 7 17.492 17.413 -0.079 17.424 17.364 -0.060
3 1 8 18.419 18.359 -0.060 18.346 18.315 -0.031
3 1 9 19.013 18.844 -0.169 18.937 18.789 -0.148
3 1 10 23.238* 23.232* -0.006 21.228* 20.994* -0.234
3 2 1 3.494 3.465 -0.029 3.488 3.453 -0.035
3 2 2 4.353 4.435 0.082 4.392 4.483 0.091
3 2 3  6.848 6.959 0.111 6.926 7.053 0.127
3 2 4 7.949 7.888 -0.061 7.893 7.867 -0.026
3 2 5 9.454 9.448 -0.006 9.421 9.444 0.023
3 2 6 10.808 10.792 -0.016 10.800 10.802 0.002
3 2 7 11.944 11.940 -0.004 11.884 11.900 0.016
3 2 8 14.173 14.193 0.020 14.070 14.113 0.043
3 2 9 14937 14.928 -0.009 14.853 14.866 0.013
3 2 10  16.966 16.840 -0.126 16.904 16.799 -0.105
3 2 11 21.075*  20.882* -0.193 21.035*  20.886* -0.149
3 2 12 24.402* 24.288* -0.114 24.174* 24.159* -0.015
4 1 1 10.170 10.101 -0.069 10.169 10.094 -0.075
4 1 2 10.472 10.466 -0.006 10.502 10.530 0.028
4 1 3 10.956 10.899 -0.057 10.943 10.917 -0.026
4 1 4 15.042 15.018 -0.024 14.962 14.961 -0.001
4 1 5 15.456 15.438 -0.018 15.395 15.395 0.000
4 1 6 19.296 19.206 -0.090 19.269 19.205 -0.064
4 1 7 21.609* 21.472* -0.137 21.558* 21.448* -0.110
4 1 8 22.421* 22.250* -0.171 22.356* 22.266* -0.090
4 1 9 22.965* 22.796* -0.169 22.860* 22.713* -0.147
4 1 10 25.034* 24.920* -0.114 24.871* 24.812* -0.059

122



Tabela XX. Kontynuacja — koniec.

J P ngp By EI?T(Q) A(1)2,nT(Q) By ErllT(Q) Ab,nT(Q)
4 2 1 6.706 6.641 -0.065 6.693 6.591 -0.102
4 2 2 6.824 6.905 0.081 6.875 7.005 0.130
4 2 3 9.832 9.926 0.094 9.880 9.989 0.109
4 2 4 12.035 11.966 -0.069 11.972 11.939 -0.033
4 2 5 13.167 13.147 -0.020 13.153 13.155 0.002
4 2 6 14.792 14.740 -0.052 14.791 14.757 -0.034
4 2 7 15.500 15.456 -0.044 15.441 15.419 -0.022
4 2 8 17.261 17.258 -0.003 17.157 17.178 0.021
4 2 9 18.059 18.019 -0.040 17.975 17.958 -0.017
4 2 10 20.436 20.238* -0.198 20.397 20.225* -0.172
4 2 11 23.295*  23.285* -0.010 23.136*  23.136* 0.000
5 1 1 14.788 14.767 -0.021 14.809 14.741 -0.068
5 1 2 14.969 14.911 -0.058 14.981 14.999 0.018
5 1 3 15.362 15.215 -0.147 15.345 15.231 -0.114
5 1 4 18.563 18.518 -0.045 18.481 18.458 -0.023
5 1 5 19.366 19.280 -0.086 19.318 19.252 -0.066
5 1 6 24.344*  24.252* -0.092 24.282*  24.214* -0.068
5 2 1 10.121 10.165 0.044 10.170 10.182 0.012
5 2 2 10.878 10.801 -0.077 10.882 10.854 -0.028
5 2 3 13.113 13.169 0.056 13.121 13.195 0.074
5 2 4 16.518 16.473 -0.045 16.453 16.441 -0.012
5 2 5 18.000 17.935 -0.065 18.009 17.963 -0.046
5 2 6 19.628 19.528 -0.100 19.638 19.555 -0.083
5 2 7 20.091 19.997* -0.094 20.022 19.954 -0.068
5 2 8 21.310*  21.270* -0.040 21.208*  21.192* -0.016
5 2 9 22.225% 22.135* -0.090 22.141*  22.081* -0.060
6 1 1 19.773 19.740 -0.033 19.834 19.802 -0.032
6 1 2 20.323 20.195* -0.128 20.306 20.205* -0.101
6 1 3 20.835*  20.649* -0.186 20.802*  20.654* -0.148
6 1 4 22.896*  22.798* -0.098 22.825%  22.750* -0.075
6 1 5 24.224*  23.992* -0.232 24.198*  24.020* -0.178
6 2 1 14.250 14.286 0.036 14.323 14.347 0.024
6 2 2 15.909 15.774 -0.135 15.915 15.813 -0.102
6 2 3 16.927 16.929 0.002 16.896 16.920 0.024
6 2 4 21.165*  21.142* -0.023 21.109*  21.113* 0.004
6 2 5 23.889*  23.758* -0.131 23.900*  23.790* -0.110
6 2 6 25.364* 25.262* -0.102 25.270*  25.151* -0.119
6 2 7 26.358*  26.256* -0.102 26.295*  26.194* -0.101
7T 1 1 25.338%  25.302* -0.036 25.419*  25.319* -0.100
7 1 2 26.302*  26.094* -0.208 26.300*  26.113* -0.187
7T 2 1 19.099 19.125 0.026 19.205 19.226 0.021
7T 2 2 21.464*  21.335* -0.129 21.392*  21.300* -0.092
7T 2 3 21.690* 21.534* -0.156 21.710*  21.570* -0.140
7T 2 4 26.068*  26.040* -0.028 26.003*  25.999* -0.004
8 2 1 24497 24.489* -0.008 24.632*  24.631* -0.001
8 2 2 26.822*  26.642* -0.180 26.732*  26.571* -0.161
8 2 3 31.335*  31.260* -0.075 31.259*  31.206* -0.053

RMSE 0.122 0.122
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Rysunek 12. Poréwnanie wybranych zakresow widm w podczerwieni dla kompleksu paraHs—CO obliczo-
nych dla powierzchni V,,p(q) (dolna cze$¢ kazdego panelu), z wartosciami eksperymantalnymi [16, 17| (gérna
cze$¢) oraz z wartosciami teoretycznymi obliczonymi dla powierzchni Vig [17, 30] (czesé srodkowa). Widmo
eksperymentalne jest przesuniete o wartogé 2143.272 cm~! odpowiadajaca przejéciu v, = 1 + 0 w izolowanej
czasteczce CO. Czesé widma eksperymentalnego zostala zarejestrowana dla cisnienia 3.5 Torr oraz tempe-
ratury 7' = 49 K (linia niebieska) i potaczone z widmem zmierzonym dla ci$nienia 1.1 Torr i temperatury
47.5 K (linia czarna). Pionowe linie przerywane w czesci teoretycznej oznaczaja przej$cia pomiedzy stanami,
z ktorych przynajmniej jeden jest rezonansem, a linii ciagltych uzyto dla przejs¢ pomiedzy stanami zwiaza-
nymi. Intensywnosci przejsé teoretycznych zostaly obliczone dla 49 K i zaznaczono tylko te przejscia,, dla
ktorych intensywnosé jest wicksza niz 0.01 wzgledem przejécia najbardziej intensywnego. Intensywnie zotte
prostokaty pokazuja luki w danych eksperymentalnych dla kompleksu, zwiazane z bardzo sinymi liniami dla
swobodnych czasteczek CO, a przejscia wskazywane przez gwiazdki pochodza od izotopologéw CO obecnych
w probce. Zacieniowane kolorowe obszary wskazujg fragmenty widm dyskutowane w tekscie. Kolor zielony
wskazuje te fragmenty, gdzie oba widma teoretyczne sa na tyle zgodne z eksperymentalnym, ze pozwolityby
na jednoznaczne przyporzadkowanie. Jesli przejscia obliczone dla V,1(q) sa znaczaco przesunigte wzgledem
tych obliczonych z Vi3, to obszary zaznaczone sa kolorem btekitnym. W przypadku, gdy kolejnosé pikdw
obliczonych z V;1(q) jest zmieniona w poréwnaniu z ich odpowiednikami otrzymanymi z V12, to obszary

zaznaczone sg na roézowo.
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Rysunek 13. Poréwnanie wybranych zakresow widm w podczerwieni dla kompleksu ortoHo,—CO
obliczonych z powierzchni Vip(q) (gérna czes¢ kazdego panelu), z wartosciami eksperymantalny-
mi [17] (gorna czegs¢) oraz z wartosciami teoretycznymi obliczonymi dla powierzchni Vis [17, 30|
(czesé srodkowa). Widmo eksperymentalne (linia niebieska) zostalo zarejestrowane dla temperatury
T = 49 K i jest przesuniete o wartos¢ 2143.272 cm~! odpowiadajaca przejsciu vog = 1 «— 0 w
izolowanej czasteczce CO. Szczegdltowe informacje o symbolach i kolorach uzytych na rysunku sa

takie same jak w opisie rysunku (12).
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B. Niepewno$é obliczen energii oddzialywania

Wyniki obliczenn widm dla réznych izotopologéw i odmian spinowych kompleksu Hy~CO,
przedstawione w rozdziatach VI — XI, pokazaly, ze zgodno$é widm teoretycznych, otrzy-
manych z potencjalu (V), czyli usrednionej po drganiach dla odpowiedniego przypadku
powierzchni Va3, z widmami eksperymentalnymi jest bardzo wysoka. Jednak nadal wyste-
puja pewne rozbieznosci pomiedzy teoria i eksperymentem. Nie wynikajg one z przyblize-
nia sztywnych rotatorow uzytego wraz z powierzchnia usredniong (V') do obliczen widm,
co pokazaliémy w rozdziatach VI i VII poréwnujac te wyniki do otrzymanych z obliczen
pelnowymiarowych. Gléwnym Zréodlem rozbieznosci teoria-eksperyment musza wiec by¢ nie-
doktadnosci powierzchni V53. W rozdziale IIT A opisaliSmy poziom teorii uzyty do obliczania
energii oddziatywania dla siatki punktéw w przestrzeni konfiguracji przestrzennych Ho—CO,
do ktorych zostala dopasowana powierzchnia Vas. W pracy [30] pokazano, ze wktady do
energii oddzialywania zdefiniowanej w réwnaniu (3), oznaczone jako EXF[5] i 6Ef SPMIQs5],

s bliskie ich graniczym warto$ciom, ktore zostalyby uzyskane dla bazy kompletnej. Stwier-

dzono to badajac zmiany, ktére otrzymaliby$smy dla tych wkladéw zwiekszajac zastosowane
{ §ECOSD(T)

int

bazy o jeden poziom, czyli obliczajac EiF[6] [56], a wiec pierwszy wklad z baza

aug-cc-pV6Z, a drugi z ekstrapolacji opartej o wyniki dla baz aug-cc-pV5Z i aug-cc-pV6Z.
ET@Q

ot~ [D], okazal sie kluczowy w

Trzeci wklad do energii oddzialywania z rownania (3), 0
doprowadzeniu do bardzo dobrej zgodnosci wynikow teoretycznych z doswiadczalnymi, co
pokazaliémy w rozdziale XII A. Jednak poprawka ta zostata obliczona w skromnej bazie aug-
cc-pVDZ. W pracy [71] przeprowadzono testy tej poprawki dla kilku wybranych geometrii w
bazie aug-cc-pVTZ, ktore nie wykazaly duzych zmian calej poprawki, ale osobno obliczone
wktady od pelych wzbudzen potroéjnych oraz od nieiteracyjnie uwzglednionych wzbudzen
poczwornych, wykazywalty istotne zmiany, ktore kasowaly sie po dodaniu. Niestety, koszty
obliczen CCSDT(Q) skaluja sie jak n?, gdzie n oznacza symbolicznie rozmiar problemu, zde-
finiowany przez liczbe elekronow i liczbe uzytych funkeji bazowych (dla poréwnania metoda

Fr@

int

CCSD(T) skaluje si¢ jak n”). Dlatego nie mozna przeprowadzi¢ testow poprawki § w
wiekszych bazach, a co za tym idzie oszacowaé bledu tej poprawki wynikajacego z obli-
czenia jej w bazie aug-cc-pVDZ. Zwiekszenie bazy do aug-cc-pV'TZ bylo mozliwe dla kilku
testowych geometrii kompleksu charakteryzujacych sie wysoka symetria. Jednak obliczenie
EI@Q

Wt W te] bazie dla wszystkich punktéw lezacych u podstaw powierzchni Va3, w

poprawki §
tym duzej czesci bez symetrii, bytoby bardzo czasochtonne i wymagatoby duzych zasobow

komputerowych. Niemniej, wysitek obliczenia tej poprawki w bazie aug-cc-pV'TZ powinien
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by¢ podjety, aby kolejna powierzchnia energii oddziatywania byta bardziej wiarygodna. Nie-
stety, kolejne poziomy w hierarchii baz sa niedostepne dla tej poprawki. Jak pokazalismy w

R

int

poprzednim rozdziale wktad § [D] daje okoto 2.5 cm™! dla geometrii odpowiadajace]
minimum powierzchni. Gdyby niedokladnos$é obliczenia tego wktadu w bazie aug-cc-pVDZ,
w stosunku do granicy ze wzgledu na jakos$é bazy, wynosita 20%, co jest wielkoscig realng, to
zmiana energii w minimum moglaby by¢ na poziomie 0.5 cm™!. Oczywiscie, dla innych geo-

metrii te zmiany moglyby by¢ inne, a w efekcie anizotropia potencjatu mogtaby sie zmienic.

To z kolei mogltoby zmieni¢ nieco widma i przyblizyé¢ je do eksperymentalnych.

Pojawia sie pytanie, czy sa jeszcze jakies efekty fizyczne, ktore zostaty zaniedbane w
wyrazeniu (3) definiujacym poziom teorii, na ktérym obliczaliSmy energie oddzialywania.
Kolejna poprawka mogtoby byé pelne uwzglednienie wzbudzen poczwoérnych w rozwinieciu
klasterowym, czyli zastosowanie metody CCSDTQ. Jednak testy wykonane w pracy [71]
pokazaly, ze poprawka taka bylaby bardzo mata. Wykorzystanie tej poprawki w praktyce,
nawet dla bazy aug-cc-pVDZ, jest nierealne w zwigzku z bardzo niekorzystnym skalowaniem

wynoszacym n'0.

Sposrod rozwazanych w literaturze efektow, ktorymi mozna byltoby wzbogaci¢ powierzch-
nie energii oddzialywania, na pierwszy plan wysuwaja sie dwa. Pierwszy to efekty re-
latywistyczne, a drugi to efekty adiabatyczne, wykraczajace poza przyblizenie Borna-
Oppenheimera. Oba te efekty byly analizowane przez Noge i wspolpracownikow [72]. Po-
kazano, ze uwzglednienie tych efektéw dla geometrii bliskiej globalnemu minimum daje
wklady na poziomie okoto 0.1 cm™! lub 0.1% calkowitej energii oddzialywania dla kazdego
z nich. Uznano je za nieistotne w kontekscie niedoktadnosci innych wkladéw do energii

oddzialywania w tamtym czasie.

W naszych badaniach rozwazyliSmy po raz kolejny poprawki adiabatyczng i relatywi-
styczna, ale uzywajac bardziej zaawansowanych metod niz te zastosowane w pracy [72|. Aby
obliczy¢ diagonalng poprawke Born-Oppenheimera (diagonal Born-Oppenheimer correction,
DBOC) [73], ktora oznaczamy § EPBOC uzylismy gestosci elektronowych otrzymanych z ob-
liczenn metoda CCSD [74-76] w bazie aug-cc-pVQZ. W pracy [72]| uzyto gestosci obliczone
na poziomie metody Hartree-Focka w bazie aug-cc-pVTZ. Z kolei efekty relatywistyczne
uwzglednili$my poprzez poprawke JE™, obliczong metoda CCSD(T) z hamiltonianem rela-
tywistycznym drugiego rzedu Douglas-Krolla-Hessa |77, 78|. UzyliSmy w pelni rozkontrak-
towanej bazy aug-cc-pVQZ, podobnie jak w pracy [79]. Testy przeprowadzilismy dla o$miu

konfiguracji katowych (61,602, ¢) kompleksu Ho—CO i sekwencji odlegtosci miedzymolekular-
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nych R, zmieniajacej si¢ w zakresie od 5.5 do 12 jednostek atomowych. Wyniki przedsta-
wiamy w tabeli XXI. W tabeli znajduja sie takze wartosci energii oddziatywania obliczone

na poziomie CCSD(T) ze wzoru ECOSPT) = ENF[5] + 5 ECCOSD(T)

ot it ot [Q5], oraz wartosci wktadu

opisujacego wpltyw wyzszych efektoéw korelacyjnych SENQ = 5Eth) [D].

int

Rozwazmy najpierw wartosci poprawek dla geometrii okreslonej przez (R, 0,605, ¢) =

DBOC ; i 6Erel

int int

(8.0 bohr, 0°,180°, 0°), blisko geometrii minimum. W tym przypadku wartosci 0 E;
wynoszg odpowiednio -0.167 em™! i 0.045 cm™!, sumujac sie do -0.122 cm~!. Ta wartosé

stanowig tylko 5% poprawki 0 E; T réwnej -2.639 cm~!. Dla geometrii (7.0 bohr, 0°,0° 0°)

int

zblizonej do polozenia minimum lokalnego, wartosci poprawek to 6 EPBOC = —(0.189 cm™

int

i 6B = 0.099 cm™~!, co daje sume —0,090 cm~!, czyli 11% wartodci 6EL Y. Jesli dla

int
jakiego§ uktadu katow znajdziemy wartos¢ R, dla ktorej energia ECOSbM

ot jest najnizsza,

to taka warto$¢ R wyznacza nam minimum radialne. Jesli rozwazymy minima radialne dla
Wszystkich ukladow katow w tabeli, to dla nich wartosci 6 EPBOC 4+ § B! s3 znacznie mniejsze

int int

niz 6 ELY { oscyluja wokot 10%.

Wiemy z rozdzialu XIT A i wezesniejszych badan [17, 30, 65|, ze dla geometrii minimum

poprawka §Emt stanowi 3% Eo. ST Dla orientacji katowej (O° 90°,0°), odpowiedni sto-
sunek jest jeszcze wickszy i wynosi 4%. Tak duze wktady 5Emt do calkowitej energii od-
dzialywania sprawiaja, ze uwzglednienie tej poprawki jest niezbedne aby otrzymac¢ doktadne
widma, jak pokazaliémy w poprednim rozdziale i pracy [65]. Dla odlegtosci R mniejszych

Y moze stanowié jeszcze wiekszg czesé cal-

niz. polozenie miniméw radialnych, wktad (SEmt
kowitej energii oddziatywania niz obserwowana dla miniméw, ale ten efekt wynika z faktu,
ze przekroje radialne powierzchni energii oddziatywania szybko rosna gdy zmniejszamy R
i przyjmuja wartosci blizsze zera niz energia w minimum radialnym. Nalezy podkresli¢, ze
bezwzgledne wartosci wielkogci d EPPOC i §Er! maja zblizone wartosci, a dla duzej liczby
rozwazanych geometrii testowych ich znaki sa przeciwne i poprawki te w pewnym stopniu
sie znosza. Chociaz nie ma prostych regut dla znakéw tych poprawek, ich sumy sg ujemne dla
przewazajacej liczby przypadkow. Z drugiej strony, wktad 5Emt jest zawsze ujemny, z wy-
jatkiem duzych odleglosci R dla przypadku (0°,0°,0°). Dla wszystkich orientacji katowych
badanych tutaj, poza (0°,0°,0°), gdy rosng wartodci R, to wartosci § EPBOC + §Er! maleja

wzglednie szybciej niz wartosci 5Eth) Na przyktad, gdy dla (0°,180°,0°) przechodzimy od

R = 8 bohr do 9 bohr, to wktad 5Emt zmienia si¢ z —2.639 cm™! na —1.146 cm™!, czyli
EDBOC

maleje do 0.43 poczatkowe]j wartosci, natomiast suma wktadow 0 £ ¢

+ § Er¢l zmienia sig z

—0.122 em™! na —0.026 cm ™!, czyli do 0.21 poczatkowej wartosci. Zatem, gdy wzrasta war-
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E.DBOC

int

Fr@

ot - Z naszej analizy

tosé¢é R, znaczenie ¢ + JEF! staje sie relatywnie mniejsze niz &
poprawek (5E£§Q), SEPBOC i §Er! mona zauwazyé, iz sprawiaja one, ze studnia potencjatu
EEIEQ) odgrywa w tym procesie dominujgca role.
ZTQ

int

staje sie glebsza, a 0

7 wcezesniejszych rozwazan wiemy, ze wktad § do V53 zostat obliczony w matej bazie

aug-cc-pVDZ, ale trudno oszacowaé jak duzy btad wynika z tego faktu. Jednak z uwagi na

wolng zbieznosé tej poprawki ze wzgledu na wielkosé bazy [71] wydaje sie, ze to wlasnie

)

niedoktadnosci w obliczaniu § Ei\© najbardziej wptywaja na niedoktadnosci V53. Pomimo,

nt

ze poprawki § EPBOC i § B! nie wydaja sie by¢ kluczowe dla dalszego zwigkszenia doktadno-
$ci energii oddzialywania dla Ho—CO, sa one stosunkowo tatwe do obliczenia i mogg zostac

uwzglednione w nastepnej generacji powierzchni energii oddziatywania dla Hy—CO.
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Tabela XXI. Warto$ci poprawek do supermolekularnej energii oddzialtywania pCOSPM), spTQ

int int
6E1r§tl i (5E£POC, dla serii wartoéci odleglosci miedzymolekularnej R i oSmiu zestawéw katow
(01,02, ¢). Definicje poprawek podano w rozdziale XII B. W obliczeniach przyjeto nastepujace war-
tosci dlugosci wiazani 71 = 1.474 bohr i ro = 2.165 bohr. Jednostka energii jest cm™!, a jednostka

odlegtosci bohr. Kontynuacja na nastepnej stronie.

R ECOSD(T) éEiiQ) SErel §EDBOC §Erel | §EDBOC

int int int int

(0°, 0°, 0°)
5.50 832.435 -3.247 -1.409 -0.563 -1.973
5.75 422.683 -2.635 -0.789 -0.551 -1.340
6.00 182.162 -2.125 -0.397 -0.485 -0.882
6.50 -26.156 -1.352 -0.017 -0.321 -0.338
7.00 -74.488 -0.826 0.099 -0.189 -0.090
7.50 -71.799 -0.482 0.115 -0.104 0.011
8.00 -57.022 -0.269 0.101 -0.056 0.045
8.50 -42.446 -0.142 0.081 -0.032 0.049
9.00 -30.994 -0.069 0.063 -0.021 0.042
10.00 -16.704 -0.002 0.038 -0.012 0.026
11.00 -9.477 0.017 0.024 -0.007 0.017
12.00 -5.689 0.021 0.016 -0.004 0.012

(0°, 90°, 0°)
5.50 239.873 -4.657 -0.318 -0.223 -0.542
5.75 114.646 -3.811 -0.224 -0.181 -0.405
6.00 41.695 -3.114 -0.164 -0.137 -0.301
6.50 -19.556 -2.068 -0.098 -0.066 -0.164
7.00 -31.149 -1.371 -0.065 -0.024 -0.090
7.50 -27.352 -0.914 -0.047 -0.003 -0.050
8.00 -20.524 -0.616 -0.035 0.006 -0.029
8.50 -14.460 -0.421 -0.026 0.009 -0.017
9.00 -9.916 -0.293 -0.020 0.009 -0.011
10.00 -4.566 -0.150 -0.012 0.007 -0.005
11.00 -2.128 -0.082 -0.008 0.005 -0.003
12.00 -1.011 -0.048 -0.005 0.003 -0.002

( 0°,180°, 0°)
5.50 3331.313 -24.144 -3.221 2.321 -0.900
5.75 2067.735 -19.189 -2.176 1.035 -1.141
6.00 1236.263 -15.289 -1.432 0.319 -1.113
6.50 360.235 -9.786 -0.556 -0.235 -0.791
7.00 28.964 -6.303 -0.164 -0.304 -0.467
7.50 -74.662 -4.070 -0.006 -0.240 -0.246
8.00 -91.406 -2.639 0.045 -0.167 -0.122
8.50 -79.881 -1.726 0.054 -0.112 -0.058
9.00 -62.603 -1.146 0.047 -0.074 -0.026
10.00 -34.910 -0.537 0.029 -0.033 -0.004
11.00 -19.431 -0.278 0.016 -0.019 -0.003
12.00 -11.314 -0.158 0.009 -0.013 -0.004

( 45°, 45°, 45°)

5.50 348.855 -3.183 -0.909 -0.095 -1.004
5.75 170.287 -2.571 -0.589 -0.110 -0.699
6.00 66.787 -2.083 -0.383 -0.103 -0.486
6.50 -20.198 -1.373 -0.166 -0.070 -0.236
7.00 -37.822 -0.909 -0.079 -0.039 -0.118
7.50 -34.141 -0.608 -0.042 -0.020 -0.063
8.00 -26.053 -0.412 -0.026 -0.010 -0.036
8.50 -18.703 -0.284 -0.018 -0.004 -0.022
9.00 -13.149 -0.200 -0.013 -0.001 -0.014
10.00 -6.513 -0.104 -0.008 0.001 -0.007
11.00 -3.365 -0.058 -0.005 0.001 -0.004
12.00 -1.830 -0.035 -0.003 0.001 -0.003
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Tabela XXI. Kontynuacja.

CCSD(T) T(Q) 1 DBOC 1 DBOC
R E 6F. B SE! OEYS + 0E ¢

int int int
(90°, 0°, 0°)

5.50 690.344 -2.340  -1.937 0.357 -1.580
5.75 378.712 2.035  -1.266 0.184 -1.082
6.00 193.592 -1.758  -0.829 0.086 -0.743
6.50 26.674 -1.289  -0.365 0.008 -0.357
7.00 -20.099 -0.928  -0.173 -0.007 -0.180
7.50 -26.905 -0.663  -0.092 -0.006 -0.097
8.00 -22.587 -0.474  -0.056 -0.002 -0.058
8.50 -16.642 -0.341  -0.038 -0.000 -0.038
9.00 -11.682 -0.249  -0.028 0.001 -0.027
10.00 -5.572 -0.139  -0.017 0.002 -0.015
11.00 -2.720 -0.083  -0.011 0.002 -0.010
12.00 -1.389 -0.053  -0.008 0.001 -0.006

( 90°,180°, 0°)
5.50 3354.394  -15.811  -3.911 2.847 -1.064
5.75 2160.655  -12.043  -2.699 1.809 -0.890
6.00 1370.615 9.281  -1.845 1.144 -0.701
6.50 519.625 -5.652  -0.841 0.448 -0.393
7.00 173.218 3513 -0.373 0.173 -0.200
7.50 42.076 -2.206  -0.162 0.069 -0.093
8.00 -1.857 -1.394  -0.070 0.032 -0.038
8.50 -12.912 -0.888  -0.031 0.019 -0.012
9.00 -12.958 -0.571  -0.015 0.015 -0.001
10.00 -7.265 -0.246  -0.006 0.010 0.004
11.00 -3.308 -0.113  -0.003 0.007 0.003
12.00 -1.413 -0.054  -0.002 0.004 0.002

( 90°, 90°, 0°)
5.50 70.491 -2.740  0.150 -0.146 0.003
5.75 -5.217 -2.248  0.138 -0.144 -0.007
6.00 44.758 1.845  0.121 -0.132 -0.011
6.50 -67.920 -1.244  0.088 -0.100 -0.012
7.00 -61.301 -0.841  0.062 -0.070 -0.009
7.50 -48.056 -0.573  0.043 -0.048 -0.005
8.00 -35.727 -0.393  0.031 -0.033 -0.002
8.50 -26.087 -0.273  0.023 -0.023 -0.000
9.00 -19.029 -0.192  0.017 -0.017 0.000
10.00 -10.403 -0.100  0.010 -0.009 0.001
11.00 -5.987 -0.055  0.006 -0.006 0.000
12.00 -3.624 -0.032  0.004 -0.004 0.000

( 90°, 90°, 90°)
5.50 93.221 2,625  0.032 -0.092 -0.060
5.75 15.811 2162 0.045 -0.099 -0.055
6.00 -25.920 -1.782  0.046 -0.095 -0.048
6.50 -53.533 -1.212 0.038 -0.073 -0.035
7.00 -50.606 -0.825  0.027 -0.051 -0.024
7.50 -40.126 -0.564  0.019 -0.034 -0.015
8.00 -29.796 -0.388  0.013 -0.023 -0.010
8.50 -21.598 -0.271  0.009 -0.015 -0.006
9.00 -15.590 -0.191  0.007 -0.011 -0.004
10.00 -8.313 -0.100  0.004 -0.006 -0.002
11.00 -4.661 -0.056  0.002 -0.003 -0.001
12.00 2.753 -0.033  0.002 -0.002 -0.000
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XIII. PODSUMOWANIE

W ramach pracy doktorskiej badalam izotopologi i odmiany spinowe kompleksu Hy~CO.
Dwa z nich, paraH,—CO i ortoH,—CO, wykorzystatam jako swoisty poligon do$wiadczalny do
przetestowania wiarygodnosci obliczania widm oscylacyjno-rotacyjnych metodami opartymi
na przyblizeniu sztywnych rotatorow. Punktem odniesienia byty bardzo doktadne obliczenia
pelnowymiarowe [53], otrzymane dla nowej pelnowymiarowej powierzchni energii oddziaty-
wania V53. Obliczenia w przyblizeniu sztywnych rotatoréw wymagaja dostarczenia powierzch-
ni energii oddzialywania zaleznego tylko od wspotrzednych miedzymolekularnych, przy czym
mozemy ja wybra¢ na wiele sposob6éw. Dysponujac pelnowymiarowa powierzchnia V53 mo-
gtam uzyska¢ powierzchnie w ramach réznych przyblizen. Dwie powierzchnie, V(r.) i V((r)),
odpowiadaly zamrozeniu geometrii czasteczek z warto$ciami odpowiadajacymi geometriom
rownowagowym (V(r.)) albo geometriom usrednionym po drganiach czasteczek (V((r))).
Trzecia powierzchnie, (V), otrzymano przez usrednienie potencjalu Vs po drganiach cza-
steczek. Dla wszystkich trzech przyblizonych powierzchni przeprowadzitam obliczenia dyna-
miczne w przyblizeniu sztywnych rotatoréw, a otrzymane poziomy energetyczne poréwnatam
z ich odpowiednikami z obliczen pelnowymiarowych. Poréwnanie wypadto najstabiej dla po-
wierzchni V(r.), bo rozbieznosci z obliczeniami pelnowymiarowymi byty tak duze, ze widma
otrzymane dla V' (r.) nie mialtyby zadnej wartosci w ewentualnym interpretowaniu widm do-
swiadczalnych. Nieco korzystniej od V(r.), w poréwnaniu z pelnowymiarowymi, wypadty
energie otrzymane z obliczen dla V' ((r)). Jednak rozbieznosci energii dla niektorych stanow
byty na tyle duze, ze widma stworzone na podstawie tych energii réwniez nie wypadalyby
korzystnie w zestawieniu z do$wiadczalnymi. Poziomy energetyczne otrzymane z obliczen dla
powierzchni (V) byly w doskonalej zgodnosci z wartosciami referencyjnymi. Dla paraHy—CO
dla stanéw zwigzanych RMSE wynosit 0.006 cm™?, a dla ortoH,—CO byl réwny 0.009 cm™!.
Oznacza to, ze obliczenia w przyblizeniu sztywnych rotatoréw a potencjatem (V') daja prak-
tycznie takie same wyniki, jak obliczenia pelnowymiarowe. Formalnie obliczanie (V') wyma-
ga znajomos$ci potencjalu pelnowymiarowego, ale w testach wykorzystywalismy przyblizong
metode uéredniania oparta na rozwinieciu energii oddziatywania w szereg Taylora. Metoda
ta w praktyce nie wymaga konstruowania powierzchni pelnowymiarowej i pozwala na du-
ze oszczednodci w obliczeniach numerycznych. Nalezy podkreslié, ze przeprowadzone testy
metod przyblizonych dla kompleksu sktadajacego sie z czasteczek dwuatomowych zostaty
przeprowadzone po raz pierwszy w literaturze. Wysoka skutecznosé powierzchni typu (V')

w przewidywaniu widm powinna wystepowaé¢ rowniez dla innych kompleksow, dla ktorych
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sprzezenie ruchow wewnatrzmolekularnych i miedzymolekularnych jest niewielkie.

Powierzchnie (V') zastosowatam réowniez do obliczen pierwszych widm teoretycznych dla
kompleksu ortoD,—CO. Obliczone poziomy energetyczne $wietnie zgadzaly sie z doswiad-
czalnymi i zgodnoéé ta byla praktycznie taka sama jak dla paraHy~CO. Swiadczy to o tym,
ze gdy w procesie usredniania powierzchni po drganiach czasteczek, uzyjemy funkcji falowej
otrzymanej dla odpowiednich izoptopow, to powstata dedykowana powierzchnia (V) daje w
obliczeniach dynamicznych bardzo doktadne wyniki. Wygenerowatam petne widmo w pod-
czerwieni, uwzgledniajac réwniez niskoenergetyczne rezonanse, ktorych uwzglednienie jest
niezbedne dla pelnego zrozumienia widm. Powstate widmo teoretyczne jest bardzo zblizone
do widma eksperymentalnego, zaréwno jesli chodzi o energie przejsé, jak i intensywnosci.
Stwarza to szanse znalezienia brakujacych eksperymentalnych pozioméw energetycznych,
ktore nie zostaly wyznaczone w oryginalnej pracy. Obliczenia dla ortoDs—CO byty tez kolej-

nym, pozytywnie zdanym, testem doktadnosci potencjatu Vas.

Procedura obliczania widm, przetestowana dla wymienionych wyzej przypadkow, zostata
wykorzystana do zbadania dynamiki dwoch kolejnych komplekséw. Dla HD—-CO istniejg, co
prawda, dane eksperymentalne, ale sa szczgtkowe. Stad moje wyniki dostarczaja pierwszej
wyczerpujacej wiedzy o widmach tego kompleksu. Najbardziej wymagajacym zastosowaniem
naszej procedury bylo obliczenie widm dla przypadku paraD,-CO. Okazato sie, ze w tym
przypadku jest az 232 standéw zwiazanych, czyli prawie sze$é razy wiecej niz dla najmniej
skomplikowanego przypadku paraHo,—CO. Dla paraDs—CO nie ma zadnych wynikéw ekspe-
rymentalnych, ale jedna z grup wyrazita zainteresowanie wykonaniem pomiaréw, w zwiazku
z tym obliczytam widma dla temperatur, w ktérych mogtby byé przeprowadzony ten eks-
peryment. Pokazatam, jak dla sekwencji temperatur zmienia siec widmo. Mam nadzieje, ze
dzieki temu tatwiej bedzie zaplanowaé szczegdly eksperymentu, a potem zinterpretowaé jego
wyniki. Porownanie wynikéw obliczenn dynamicznych otrzymanych w spéjny metodologicz-
nie sposob dla pieciu rozwazanych przypadkéw izotopologdéw i odmian spinowych Hyo—CO,
pozwala przesledzi¢ jak rosnie ztozonos¢ widm. Jest to pierwsze poréwnanie tego typu wy-

konane na tak duza skale.

Poréwnanie naszych wynikéow teoretycznych z eksperymentem pokazuje, ze aby uzyskaé
jeszcze lepsza zgodno$é, nalezy poprawié jakos¢ powierzchni oddzialywania, czyli w prak-
tyce zastosowaé jeszcze wyzszy poziom teorii do obliczania energii oddziatywania. W celu
znalezienia elementéw do poprawy wykonatam szereg testéow. Po pierwsze, sprawdzitam ja-

ki wptyw na dokladno$¢ widm ma uwzglednienie poprawki opisujacej zaawansowane efekty
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korelacji elektronowej. Co prawda zostata ona uwgledniona przy tworzeniu powierzchni Vag,
ale z malg baza funkcyjna, wiec jej warto$¢ moze by¢ obarczona duzym bedem. Wykazatam,
ze wlaczenie tej poprawki ma kluczowe znaczenie dla otrzymania zgodnosci widm teore-
tycznych z eksperymentalnymi. Trzeba wiec bedzie w przysztosci powalczyé o zwiekszenie
doktadnodci tej poprawki, chociaz bedzie to trudne z powodu znacznych kosztow jej oblicze-
nia w wickszych bazach. Sprawdzitam tez, jakie znaczenie dla doktadnosci obliczanej energii
oddziatywania moga mie¢ pomijane do tej pory poprawki relatywistyczna i adiabatyczna.
Testy wykonatam lepszymi metodami niz zastosowane wcze$niej w testach dostepnych w lite-
raturze. Okazalo sie, ze wielko$¢ tych poprawek jest prawdopodobnie zbyt mata aby zmieni¢
powierzchnie energii oddziatywania na tyle, by istotnie wzrosta zgodnosé obliczanych widm
z eksperymentem.

Moje badania w istotny sposéb wzbogacily wiedze o widmach réznych izotopologéw i
odmian spinowych kompleksu Hy—~CO. Jednoczesnie pokazaty, ze jesli, wraz z powszechnie
stosowanym w obliczeniach dynamicznych przyblizeniem sztywnych rotatoréow, zastosujemy
powierzchnie energii oddziatywania usredniong po drgajacych czasteczkach, to otrzymamy

wyniki bardzo zblizone do otrzymanych z kosztownych obliczenn petnowymiarowych.
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