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I. Wstep

Atomy 1 czasteczki oddzialujac moga tworzyé¢ nowe czasteczki, ale moga tez formowaé
kompleksy, w ktorych zachowana jest ich integralnosé. W tym drugim przypadku nie do-
chodzi do zrywania istniejacych wigzan ani tworzenia nowych wigzan kowalencyjnych [1-3].
Oddzialywania tego typu okreslamy mianem miedzyczasteczkowych (miedzymolekularnych,
van der Waalsa). To wlasnie one decyduja o wlasciwosciach gazow i fazy skondensowanej,
w tym krysztaléw molekularnych czy uktadéw o znaczeniu biologicznym. Zrozumienie isto-
ty oddzialywan miedzymolekularnych pozwala na jako$ciowe wyjasnienie roéznych zjawisk
i wlasciwo$ci materii, natomiast umiejetnos¢ precyzyjnego opisu tych oddzialywan otwie-
ra mozliwos¢ ilosciowego charakteryzowania tych wlasciwosci. Podczas gdy jeszcze 30-40
lat temu mozliwy byl gtéwnie opis tylko jako$ciowo zgodny z eksperymentem, to obecnie
mozliwe jest obliczanie réznych wielkosci z doktadnoscia ilogciowa. Co wiecej, w niektorych
przypadkach dokladnos¢ wynikéw teoretycznych jest tak wysoka, ze mozna je wykorzystacé
do interpretacji danych eksperymentalnych albo uzupetni¢ takie dane, gdy sa niedostep-
ne [4-7]. Uzytecznos¢ wynikow teoretycznych zwiazanych z oddzialywaniami swietnie widaé¢
w zastosowaniach w astrofizyce i astrochemii. We Wszechs§wiecie mamy olbrzymie spektrum
warunkow, skrajne rozpietosci temperatur, cisnienia i gestosci, dla ktorych potrzebne sa da-
ne opisujace wlasciwosci czasteczek, w tym parametréow zwiazanych z ich zderzeniami [§].
Czesto warunki takie sa niemozliwe do odtworzenia w laboratorium, albo jest to trudne,
czasochtonne i kosztowne. Wtedy w sukurs przychodza wyniki rozwazan teoretycznych. Za-
zwyczaj procedura opisu danego procesu jest testowana poprzez konfrontacje z dostepnymi
albo specjalnie otrzymanymi wynikami eksperymentu, a potem, po stwierdzeniu stopnia jej

wiarygodnosci, jest wykorzystywana do obliczenn odpowiadajacych innym warunkom.

Duza cze$¢ doktadnych zastosowan teoretycznego opisu oddzialywan miedzymolekular-
nych opiera si¢ na dwustopniowym schemacie postepowania: najpierw opracowywana jest
powierzchnia energii oddziatywania, ktéra opisuje zaleznosé¢ energii oddziatywania od geo-
metrii kompleksu, a nastepnie powierzchnia ta jest wykorzystywana w obliczeniach poza-
danej witasciwosci fizyko-chemicznej. Jesli czasteczka sktada sie z N atomoéw, to jej geo-
metrie mozemy opisa¢ uzywajac 3N—6 wspotrzednych (3N—5 dla czasteczek liniowych).
Taka sama relacja obowigzuje dla komplekséw. Powierzchnie energii oddziatywania, ktora
zalezy od wszystkich stopni swobody (i wspohrzednych) kompleksu, nazywamy powierzchnia

pelnowymiarowa. Dysponujac taka powierzchnig mozemy oblicza¢ wlasciwosci korzystajac
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roéwniez z metod pelnowymiarowych, albo z metod przyblizonych. Niestety, otrzymywanie
powierzchni pelnowymiarowych, a potem ich wykorzystanie réwniez w tym wariancie, jest
zlozone, a koszty rosng bardzo szybko wraz ze zwickszaniem uktadu. Na przyktad, obecny
limit wielkosci kompleksu molekularnego przy otrzymywaniu widm oscylacyjno-rotacyjnych,
ktore mozemy uznaé za iloSciowo poprawne, to 6 atomoéw, a przykladem takich obliczeni sa
widma dla dimeru wody [9]. Dla wiekszych uktadéw pelny opis kwantowy ich dynamiki sta-
je sie wlasciwie niemozliwy, ale réwniez obliczanie pelnowymiarowych powierzchni energii
oddzialywania zwigzane jest z konieczno$cia obnizenia jej doktadnosci. Ograniczenia te sa
przejawem tzw. ,przekleristwa” wymiaru problemu (dimensionality ,curse”’). Na szczescie w
przypadku oddziatywan miedzymolekularnych jest nadzieja na sensowne ztagodzenie powyz-

szego problemu.

W tej pracy bedziemy zajmowacé sie kompleksami dwoch czasteczek, ograniczmy sie wiec
w dalszych rozwazaniach do tak zwanych oddzialywan dwucialowymi. Istota takich oddzia-
tywan jest obecnosé dwoch czasteczek, dla ktorych energie wiazan sa typowo 2-3 rzedy wiel-
kosci wieksze niz energia oddzialywania miedzy nimi. Jadra atomowy drgaja wiec ,szybko”
w czasteczkach, a czasteczki wykonuja znacznie wolniejsze ruchy w kompleksie. Taki ob-
raz w naturalny sposéb prowadzi do podziatu wspotrzednych na wewnatrzczasteczkowe i
miedzyczasteczkowe, co pozwala na zastosowanie metod przyblizonych w opisie dynamiki
kompleksu. Najlepiej znana metoda to przyblizenie sztywnych rotatoréow, gdy czasteczki
(wspotrzedne wewnatrzezasteczkowe) traktujemy jako zamrozone. Jesli zamrozimy wszyst-
kie wewnatrzmolekularne stopnie swobody, to do opisu geometrii kompleksu potrzeba co
najwyzej 6 wspotrzednych miedzymolekularnych, nawet dla duzych molekul. Nie wszystkie
efekty pojawiajace sie w badaniu dynamiki komplekséw da sie opisa¢ w ramach takiego przy-
blizenia, ale wiele podstawowych tak, a poza tym czesto nie mamy alternatywy. Jednak jesli
nawet zdecydujemy si¢ na przyblizenie sztywnych rotatoréw, to powierzchnia energii oddzia-
lywania zalezna tylko od wspotrzednych miedzymolekularnych moze byé¢ wybrana na wiele
sposobow, a wartosci wlasciwosci obliczanych z r6znych powierzchni moga si¢ réznié¢ w sposob
znaczacy [10]. Dlatego wazne sa badania w kierunku optymalnego wyboru powierzchni, ktory
zapewnilby wysoka skuteczno$é przewidywan spektroskopowych, stanowiacych wymagajacy
test dla teorii. Co istotne, nawet jesli testy przeprowadzane sa dla niewielkich czasteczek, to
wyniki takich badan moga mie¢ kluczowe znaczenie dla mozliwosci wiarygodnych obliczen

dla znacznie wiekszych uktadow.

W tytule rozprawy pojawia sie zapowiedZ, ze badania w niej opisane prowadza do ob-



liczania widm kompleksow ze spektroskopows doktadnoscig. Brzmi to nieco obrazoburczo,
poniewaz pomiary spektroskopowe, ktore zreszta wykonywane sa w réznych zakresach fal
i z wykorzystaniem roznych technik, naleza do najdokltadniejszych w fizyce i chemii. Stad
sa one wykorzystywane, oprocz standardowych zastosowan, do bardzo subtelnych testow
modeli fizycznych czy poszukiwania nowych zjawisk. Na przyktad, ewentualne rozbiezno-
$ci pomiedzy hiperdoktadnymi obliczeniami dla prostych czasteczek i réwnie doktadnymi
wynikami eksperymentow, moga wskazywaé na istnienie ,piatej sily” fundamentalnej [11].
Takze w spektroskopii kompleksow van der Waalsa, ktora jest przedmiotem zainteresowa-
nia tej pracy, mozemy dokonywaé¢ pomiaréw z niezwykta doktadnoscia. Na przyktad, grupa
z Kolonii, dysponujaca aparatura do pomiaréw w zakresie fal milimetrowych, byta w sta-
nie zmierzy¢ pozycje linii odpowiadajacych przejéciom oscylacyjno-rotacyjnym w kompleksie
paraHy—CO z doktadnoscia 107% ecm™! [12, 13]. Problemem jest jednak niekiedy zrozumienie,
jaki jest charakter stanow kwantowych, pomiedzy ktérymi zachodzi zaobserwowane przejscie.
W przypadku cytowanych prac o paraH,—CO konieczna byta informacja z mniej doktadnych
(5-107* em™') pomiaréw wykonanych w podczerwieni [14], aby moc zinterpretowaé ten
bardziej dokladny pomiar. Analogiczne pomiary w zakresie milimetrowym dla kompleksu
ortoH,—CO nie otrzymaly takiej pomocy z pomiaréw w podczerwieni, gdyz te, chociaz eks-
peryment zostal wykonany, nie zostaly zinterpretowane. Dopiero wsparcie ze strony teorii
pozwolito w duzym stopniu zrozumie¢ wyniki obu eksperymentéw [15, 16]. Co ciekawe, sredni
btad potozenia linii w widmie teoretycznym w poréwnaniu do ich odpowiednikéw w widmie
eksperymentalnym, wynosi 0.017 cm™?! [16], czyli jest o dwa rzedy wielkosci wiekszy, niz sza-
cowana doktadno$é eksperymentu w podczerwieni i az cztery rzedy wielkosci od doktadnosci
pomiarow w zakresie milimetrowym. Zatem potozenia teoretycznych linii widmowych posia-
daty istotne niedoktadnosci, ale nie przeszkodzito to w ich skutecznym uzyciu do interpretacji
bardziej doktadnych widm eksperymentalnych, ktére bez wsparcia teoretycznego pozostaly-
by bezuzyteczne. W ten sposob doszliSmy do miejsca, w ktérym mozemy, dla potrzeb tej
pracy, okredli¢, ze bedziemy uwazaé, ze widmo teoretyczne ma spektroskopowa doktadnosé

jesli moze by¢ efektywnie wykorzystane do interpretacji widma doswiadczalnego.

W trakcie realizacji moich badan na studiach doktoranckich staralem sie osiagnaé kilka
celow, ktore pojawialy sie sukcesywnie. Pierwszym z nich bylo pelne wyjasnienie widma do-
swiadczalnego kompleksu ortoHo—CO [14, 15]. Warto podkreslié w tym miejscu, ze kompleks
Hy—CO zajmuje bardzo wysoka pozycje na licie zainteresowan astrofizykéw i astrochemikow.

Wynika to z faktu, ze czasteczki Hy sa najpowszechniej obecnymi w przestrzeni kosmicznej,



a wérod pozostalych najwiecej jest czasteczek CO. Te ostatnie wystepuja czesto w towarzy-
stwie Hs, a ich spektroskopowa obserwacja pozwala na posrednie szacowanie iloSci wodoru
w chmurach molekularnych. Z kolei zderzenia z udzialem Hy i CO prowadza do schtadzania
takich chmur. Stad od kilku dziesiecioleci prowadzone sa badania doswiadczalne i teore-
tyczne uktadow Hy z CO, wiec widmo ortoH,—CO, zarejestrowane w 1998 roku [14] i dotad

niewyjasnione, stanowito powazne wyzwanie.

Wezesniejsze badania ortoH,~CO, opublikowane w pracach [15, 16|, pokazaly, ze w wid-
mach zmierzonych w podczerwieni dla tego kompleksu, istnieje wiele linii, ktére powstaja w
przejsciach gdy przynajmniej jeden ze standéw, pomiedzy ktorymi takie przejscie zachodzi,
jest kwazizwigzany. Linii takich jest na tyle duzo i czesto sa tak intensywne, ze ich uwzgled-
nienie w widmie teoretycznym jest konieczne by znalezé relacje z widmem doswiadczalnym.
We wspomnianych pracach rezonanse znajdowane bylty metoda stabilizacji. Uzywajac ja bar-
dzo trudno jest wyznaczy¢ precyzyjnie energie rezonansu i jego szeroko$é. Aby rozwiazac ten
problem, uzytem metod rozproszeniowych, ktére wczedniej nie byly stosowane w zespole, w
ktorym pracowatem, ale réwniez tylko sporadycznie byty wykorzystywane w literaturze w

kontekscie widm kompleksow.

Energie rezonanséw dla ortoH,—CO wraz z energiami stanéw zwiazanych otrzymanych z
obliczen, uzylismy do obliczenia widma teoretycznego odpowiadajacego widmu doswiadczal-
nemu z pracy |[15]. W pracy tej opublikowane byto rowniez widmo teoretyczne otrzymane
na nieco nizszym poziomie metod teoretycznych, co pozwolito w pewnym stopniu zrozu-
mie¢ widmo eksperymentalne. Niestety, nie zostal wtedy osiggniety gtowny cel, jakim byto
znalezienie uktadu eksperymentalnych poziomoéw energetycznych, choé¢ udato sie to duzo
wezesniej dla prostszego przypadku paraH,—~CO. Postanowilem wiec podja¢ to wyzwanie i
znalezé uktad pozioméw energetycznych dla ortoH,—CO. Okazalo sie, ze aby osiagnac ten cel
nalezy rozwiazaé szereg szczegdtowych probleméw. Badania w tym kierunku zostang opisane

w kolejnych rozdziatach.

Powszechna obecno$é wodoru we wszech§wiecie oznacza takze obecnoéé jego izotopu 2H,
czyli deuteru, przy czym stosunek ilosci deuteru do izotopu 'H, oznaczany D/H, ktéry na
Ziemi wynosi 1.5576 - 1074, moze by¢ znacznie wickszy i np. wynosi¢ 1072-10"! w chlod-
nych chmurach molekularnych [17]. Stad izotopologi kompleksu Ho—CO sa réwniez wnikli-
wie badane. Naturalnym krokiem bylo wiec wykorzystanie doswiadczenia zdobytego przy
badaniu rezonanséw dla ortoH,—CO i realizacja kolejnego celu, czyli znalezienie niskoenerge-

tycznych rezonanséw dla innych izotopologéw i odmian spinowych, mianowicie paraH,—CO,
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ortoDo—CO, paraD,—CO i HD-CO.

Podczas prac nad rozwiklaniem widma ortoH,—CO powstaly procedury, ktére moga by¢
wykorzystane do interpretacji innych widm. Moim celem stal sie kompleks ortoDs—CO, kto-
rego widmo zostalo zmierzone i w pewnym stopniu zinterpretowane juz w roku 2000 [18].
Zdecydowaltem zbadaé¢ poprawnosé tamtych wynikéw w oparciu o aktualne dane teoretyczne
i surowe widma uzyskane od autora, a takze, w miare mozliwosci, znalezé nowe poziomy
energetyczne z tych starych danych doswiadczalnych.

W obliczeniach oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych, ktére wykonywatem,
korzystalem z metod przyblizonych traktujgcych czasteczki jako sztywne rotatory. Okazuje
sie, ze jesli zastosujemy odpowiednio przygotowana powierzchnie usredniong po drganiach
czasteczek [19], to widma teoretyczne sg prawie doktadnie zgodne z widmami uzyskanymi
ze znacznie bardziej czasochtonnych i wymagajacych sprzetowo obliczen pelnowymiarowych.
Postanowilismy wiec sprawdzié, czy tak Swietna zgodnos$é bedzie zachowana dla innych ukta-
dow. Wybraliémy kompleks o znaczaco innej charakterystyce, HF-HF, przejawiajacej sie
znacznie silniejszym i bardziej anizotropowym oddzialywaniem. Okazalo sie, ze doktadnos¢
stosowanego przez nas przyblizenia nie byta juz tak wysoka jak dla Hy-CO. Wobec tego za-
proponowali$my i przetestowaliémy inne podejécie, ktore jest bardziej zaawansowana wersja
poprzedniego, i ktore okazalo sie znacznie skuteczniejsze w opisie widm HF-HF. Wyniki tych

badan réwniez opisalem w niniejszej pracy.



II. Informacje wstepne
II.A. Uwagi formalne

W pracy pojawi sie wiele tabel i rysunkéw, czesé z nich jest bardzo obszerna i rozciaga
sie na kilka kolejnych stron. Chciatbym, aby tekst z ich dyskusja znajdowat sie¢ w ich bez-
posrednim sasiedztwie, ale taki cel jest bardzo trudny do osiagniecia i mégtby doprowadzié
do powstania przerw w tekscie. Zastosowalem wiec rozwigzanie kompromisowe, polegajace
na umieszczeniu duzych tabel i rysunkéw na koricu kazdego rozdziatu, w ktérym sg po raz
pierwszy dyskutowane.

W niniejszej pracy bede uzywal kropki jako separatora w liczbie dziesietnej. Jest to nota-
cja anglosaska, ktora obowiazuje w informatyce i jest standardowo uzywana do zapisu liczb
rzeczywistych w programach komputerowych. Zamiana wszystkich liczb w tabelach i w tek-
Scie na takie z separatorem w postaci przecinka byloby 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 okreslenia ,four-dimensional”
czy ,six-dimensional”. Podobnie wielkosci otrzymane z danych eksperymentalnych oznaczone
sa jako ,expt”, a otrzymane z obliczen teoretycznych jako ,theo”. Z kolei wielkosci zwigza-
ne z uérednianiem oznaczone sa indeksem ,av”’, a z usrednianiem adiabatycznym indeksem
,ad”. Energia graniczna (progowa), ktéra sie pojawi, bedzie oznaczona przez ,thr”. Przy opi-
sie widm zmierzonych w podczerwieni czesto bede postugiwal sie skrotem ,IR” (infrared).
W pracy bede dyskutowal potencjaly energii oddzialywania oparte na rozwinieciu w szereg
Taylora (Taylor expansion), wiec wielkosci z nim zwiazane oznaczone beda przez ,, TE”.

Wielokrotnie zachodzi¢ tez bedzie potrzeba podania wartosci btedu sredniokwadratowego.

Bedziemy korzysta¢ wtedy ze skrotu RMSE (od ang. root mean square error).

II.B. Odmiany spinowe czasteczki wodoru

W niniejszej pracy przedstawione zostana badania widm teoretycznych (z poréwnaniem
do doswiadczalnych) dla kompleksu Ho—CO, ale z r6znymi podstawieniami izotopowymi w
czasteczce Hy. Rozwazaé wiec bedziemy kompleksy Ho—CO, HD-CO oraz Dy—CO. Jednak
liczba niezaleznie rozpatrywanych przypadkéw jest w praktyce wieksza. Z podstaw spek-

troskopii wiemy, ze dla czasteczek dwuatomowych homojadrowych, gdy jadra budujace cza-



steczke maja niezerowy spin jadrowy, widma rotacyjne czasteczki moga zaleze¢ od wzajemne;j
orientacji tych spinéw. W tym kontekscie pojawia sie pojecie odmian spinowych czasteczek
dwuatomowych. Czasteczki Hy i Do, ktore sg elementami rozwazanych przez nas kompleksow,
wystepuja w réznych odmianach spinowych, gdyz spiny jader wodoru i deuteru sa niezerowe.
Co wiecej, widma oscylacyjno-rotacyjne kompleksow zawierajacych te czasteczki, w bardzo
istotny sposob zaleza od tego, ktéra odmiana jest obecna w kompleksie. Stad wtasciwe zro-
zumienie odmian izotopowych Hy i Dy jest niezbedne dla wlasciwego zrozumienia widm
zawierajacych je kompleksow. Pojecia zwigzane z odmianami izotopowymi sa powszechnie
uzywane, ale rozpoczynajac przygode z nimi miatem problem ze znalezieniem Zrodet, ktore
w sposOb przekonujacy wyjasnialyby ten problem. Dlatego usystematyzowatem podstawowe
wiadomosci i prezentuje je w niniejszym podrozdziale.

Najprostszym i jednocze$nie najwazniejszym przykladem czasteczki homojadrowej po-
siadajacej odmiany spinowe, jest czasteczka wodoru. Najpowszechniejszy izotop 'H posiada
spin jadrowy polowkowy, I = 1/2, jest wiec fermionem. Kolejny izotop wodoru: ?H (deu-
ter, dalej oznaczany jako D), charakteryzuje sie spinem jadrowym catkowitym, I = 1, czyli
jest bozonem. Aby przeprowadzi¢ formalna analize, wykorzystamy standardowe przyblizenie
polegajace na zaniedbaniu sprzezen pomiedzy stopniami swobody o réznym charakterze, ta-
kimi jak ruch elektronéw, oscylacje, rotacje i spiny jader. W efekcie mozna zapisaé catkowita

funkcje falowa czasteczki w postaci iloczynu niezaleznych czynnikow [20]:

v = wel . wvib : wrot : wns> (1)

gdzie kolejno odpowiadaja one za: ruch elektronéw, drgania jader, rotacje czasteczki oraz
konfiguracje spinéw jadrowych. Wiadome jest, ze catkowita funkcja falowa czasteczki musi
spetnia¢ okreslone warunki symetrii wzgledem zamiany identycznych jader. Dla fermionow
jest ona antysymetryczna, a dla bozonéw symetryczna. Wprowadzajac operator ]512, ktorego

dzialanie powoduje wspomniang zamiane, mozemy zapisac:
P12‘ijerm = _‘ijerm; P12\Ijbos = +\I]bos~ (2)

Rozroznienie odmian orto i para definiuje sie na podstawie czesci spinowej, 1, catkowitej
funkeji falowej W. Oznaczenie orto odpowiada stanom o spinie jadrowym symetrycznym ze
wzgledu na dziatanie Pro, a para — antysymetrycznym:

R +ns  orto
P12wns - (3)

—ns  para
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W przypadku stanu podstawowego dwuatomowych czasteczek homojadrowych, czes¢ elektro-
nowa v jest symetryczna ze wzgledu na zamiane jader, podobnie jak cze$¢ oscylacyjna vy,
ktora zalezy wytacznie od odlegtosci miedzy jadrami. Z wiekszg uwaga nalezy potraktowac
czeSé rotacyjna Wy, ktorej parzystosé zalezy od wartosci liczby kwantowej j,,¢ momentu
pedu stanu rotacyjnego, f’m@/zrot = (=1)7t). Oznacza to, ze w przypadku parzystych
(nieparzystych) wartosci momentu pedu jyor, cze$é ta jest symetryczna (antysymetryczna).
Relacje te mozna otrzymaé bezposrednio z analizy harmonik sferycznych tworzacych czesé

rotacyjng ¥rot:
PLy™

Jrot

(0,0) =Y" (m — 0,7+ @) < P" (cos(m — §))e™ ")
:ijt(.— cosf)e ™™ | n
=(=1)"""P" (cos0)(—1)"e™?
=(=1)7P} (cos 0)e™? oc (=1)Y]" (0, ),
gdzie Y™ to harmonika sferyczna, a P/" to stowarzyszone wielomiany Legendre’a.
Przeanalizujmy teraz symetrie czesci funkeji W zwiazanej ze spinem jader, czyli 1,5. W wielu
opracowaniach temat ten pojawia sie jedynie w formie skrétowej, najczesciej na przykta-
dzie H,. Tutaj przedstawie go w nieco pelniejszej wersji, tak aby w sposéb jawny pokazaé
reguly symetrii wynikajace z dodawania spinéw.
Podczas tworzenia sie czasteczki dwuatomowej, spiny jader sumuja sie zgodnie z regutami
algebry momentu pedu. Przyjmujemy standardowe oznaczenia: |j;m;) (i = 1,2) dla stanow,

ktore sa sprzegane, natomiast stan wypadkowy oznaczamy jako |JM). Mozna go wyrazi¢ w

bazie pierwotnych momentéow pedéw w postaci

M) = > |jimu, jama) (jima, joma| JM)

mi,ms
mi+mo=M
(5)

- Z Oj{%hj2m2 ‘jlmlaj2m2> )
mi,m2

mi+mo=M
gdzie |j1 — jo| < J < j1+7j2, M = mi+ma, a C]{%hhm = (jima, jama|J M) to wspotczynniki
Clebscha-Gordana (CG).
W przypadku Hy funkcja falowa opisujaca spiny jader powstaje w wyniku dodania dwdch

spinéw o wartoséciach j; = jo = %. Wprowadzmy oznaczenia:
2



co prowadzi do czterech mozliwych kombinacji w bazie niesprzezonej (uncoupled represen-

tation [21]):
7. 1)

7, 4)
/ 11,1)
11, 1)

Wypadkowy moment pedu moze przyjmowaé¢ wartosci J = 0 lub J = 1, z odpowiednimi

rzutami M = 0 oraz M € {—1,0,1}. Zgodnie z rownaniem (5) mozna zapisac:
[TM) = G111+ I 1 1)+ GO L) + O L L) (8)

Rozwazmy najprostszy przypadek, tj. stan |00). Korzystajac z tablic wspotezynnikow CG

otrzymujemy:
1

V2

Aby zbadaé symetrie tego stanu wzgledem zamiany jader, dzialamy operatorem Pro:

00) = —=(IT, 1) =11, 1)) (9)

Pra100) = —= (Pualf. 1) = Pall. 1) = 5

Wynika stad, ze stan |00) dla Hj jest stanem para (antysymetryczny).

(1) =11, 1)) = —100). (10)

Analogiczne rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla stanow |1M), a w dalszej kolejno-
sci takze dla bardziej skomplikowanego Dy. Alternatywnym podejsciem jest wykorzystanie
relacji taczacych wspolezynniki CG z symbolami 3—j Wignera, wzor (11a), ktore posiadaja

szereg wlasnosci uzytecznych w tego typu analizach [21], np. te podana we wzorze (11b):

. g
coM (g [ , (11a)
miy Mo -M
] ) J o ] ] J
J2 1 :<_1)Jl+]2+J Ji o J2 (11D)
my my —M my me —M

Dla dwuatomowych czasteczek homojadrowych j; = j5, co mozna wykorzystac i wprowadzi¢

oznaczenie j = j; = j. Ogolne wyrazenie na stan |JM) przyjmuje wowczas postac:

. . Jg J J . .
JM) = > GO, lima,gme) = (1)MV2T+1 Y ljma, jma)
mi,m2 mi,m2 mq Mo —
mi1+me=M mi1+ma=M

(12)

12



gdzie skorzystalismy z relacji (11a). Dzialajac teraz operatorem Py otrzymujemy:

Pm |JM) = ]512 Z Cj]ﬁ{,jm |jma, jma) | = Z Cfrf\z/{,jmg |jma, jma)

= Z CJJ%JWH |jm1’jm2>

VA R A T 13
—(-D)MVeT+1 Y i, jmea) 19)

m1,m2 mo My —
mi+mo=M
2+ (_1\M /A A T

=1 (—nMVeT 1T Y [ma, jms)

T—hm2M mi mog —

mi+mo=

=(—=1)¥* [JM).

W drugiej linii przemianowano indeksy m; < my, w trzeciej wykorzystano zaleznosé (11a),
a w czwartej relacje (11b). W ostatecznej redukcji, przy przejsciu od wyrazenia z linii przed-
ostatniej do ostatecznego wzoru w (13), skorzystano z zaleznosci (12).

Z rownania (13) wynika wprost, ze symetria wzgledem zamiany jader nie zalezy od war-
tosci rzutu M momentu pedu J, a wraz ze wzrostem J stany symetryczne i antysymetryczne
wystepuja naprzemiennie. Wystarczy wiec przeanalizowaé¢ symetrie stanu |00), aby ustali¢
0g6lnag regute.

Dla fermionow j = k — %, k=1,2,.... Wynika stad, ze stan |00)
ny (spr.. Ppp|00),.. = (=1)%71]00)
dalszej kolejnosci stany [1M)
|2k — 1 M)

ferm jeSt antysymetrycz-

= —100);.,,,); czyli odpowiada odmianie para. W

ferm ferm

form 2leza do odmiany orto, a ten wzorzec powtarza si¢ az do

term- Najwazniejsza obserwacja jest taka, ze stany o parzystym (nieparzystym) .J

odpowiadajg odmianie para (orto). Sprzezenie dwoch spinéw moze byé wykonane na (2k)?

2k+1

A ) stan6w naleza do odmiany orto, a (22k) do para, co daje

sposobow, sposrod ktorych (
stosunek orto:para rowny (2k 4+ 1):(2k — 1).
W przypadku bozonéow j = k, k = 1,2,... (pomijajac trywialne j = 0). Tym razem

stan [00), .. jest symetryczny, (spr.: Py [00), .. = (=1)2%]00), ., = +]00),,,), wiec odpowiada

bos

odmianie orto. Widzimy tu przyporzadkowanie odwrotne niz dla fermionéw: stany o parzy-

stym (nieparzystym) J naleza do odmiany orto (para). Analogiczna analiza jak w przypadku

2k+1
2

2k+-2

fermionowym wykazuje, ze sposrod (2k+1)? stanéow ( A

) nalezy do odmiany orto, a (
do para, wigc stosunek orto:para wynosi (k + 1):(k).
Zbierajac powyzsze informacje dla fermionéw i bozonéw, oraz uzywajac j do okreslenia

wartodci spinu, mozna zauwazy¢, ze w obu przypadkach ze sprzegania spindéw otrzymujemy
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(27 + 1)? stanow, z czego (Qj; 2) nalezy do odmiany orto, a (Qj; 1) do odmiany para, wiec
stosunek liczby stanow orto:para (j + 1) : (j). Przetozmy teraz te dosé ogdlne rozwazania

dotyczace odmian orto i para, na przypadki czasteczek Hy i Ds.

Przypadek Hj:

j= 1 e o,

dla J =0, (—=1)¥*/ = —1 (zgodne z wyprowadzeniem ,wprost” (10)), jedna funkcja paraHa,,
dla J =1, (=1)¥*/ = 41, zestaw trzech funkcji |1M), M € {—1,0,1}, ortoH,,

stosunek orto:para réwny 3 : 1.

Przypadek Ds:

j=1,7¢€{0,1,2},

dla J =0, (=1)¥*/ = +1, jedna funkcja ortoDs,

dla J =1, (=1)¥*/ = —1, zestaw trzech funkcji [1M), M € {—1,0,1}, paraDs,

dla J =2, (=1)¥*/ = 41, zestaw pieciu funkcji [2M), M € {—2,—1,0,1,2}, ortoDs,

stosunek orto:para réwny 2 : 1.

Po ustaleniu parzystos$ci poszczegdlnych komponentéow catkowitej funkcji falowej ¥ pod
wplywem dziatania operatora zamiany jader P, mozemy przeprowadzi¢ jej pelna analize.
Czesci elektronowa i oscylacyjna sa zawsze symetryczne. Cze$¢ rotacyjna wnosi czynnik
(—1)’t (réwnanie (4)), natomiast czesé spinowa czynnik (—1)%s=FJns (réwnanie (13)). Nalezy
przy tym pamietac, ze w przypadku fermionéw stany o parzystym J,s odpowiadaja odmianie
para, a o nieparzystym J,, odmianie orto. Dla bozonéw sytuacja jest odwrotna: parzysty Js
to odmiana orto, a nieparzysty — para. Wykorzystujemy tez fakt, ze caltkowita funkcja falowa
musi by¢ antysymetryczna dla fermionéw oraz symetryczna dla bozondéw wzgledem zamiany

identycznych jader. Ostatecznie otrzymujemy:

pm\pferm = (_1)jrm+2k+1+t}nsquerm = _\ijerm
. Jrot = 0,2,... para (14)
= Jrot + Jns € parzyste:
Jrot = 1,3,... orto
Plijbos = (_1)jmt+2k+JHS“Dbos = \Ijbos
Jrot =0,2,... orto (15)

= Jrot T+ Jns € parzyste:
Jrot = 1,3,... para
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W temperaturze pokojowej wodor Hs, tzw. wodoér normalny, stanowi mieszaning okoto
75% ortoHy 1 25% paraHs, co odpowiada stosunkowi degeneracji spinowej 3 : 1 pomiedzy
odmianami orto- i paraHs. W miare obnizania temperatury réwnowaga przesuwa sie jednak
w strone parawodoru, poniewaz to wlasnie jemu odpowiada najnizszy stan rotacyjny j = 0.
W temperaturze skraplania (ok. 20.4 K) niemal wszystkie czasteczki reprezentuja odmiane
para. Konwersja orto—para w warunkach gazowych i cieklych zachodzi bardzo powoli, co ma
zwiazek z faktem, ze w izolowanej czasteczce przejscie to jest zabronione i moze wystepo-
wac jedynie dzieki niezwykle subtelnym efektom, co zostato wykazane w pracy [22]. Proces
konwersji mozna jednak znaczaco przyspieszy¢ uzywajac katalizatorow, co pozwala w prak-
tyce otrzymac¢ parawodor o wysokiej czystosci (wykorzystany m.in. w eksperymencie [14]).
Otrzymanie czystego ortowodoru nie jest mozliwe, gdyz zawsze wspotistnieje on z frakcja
para. W badaniu widma ortoHo—CO [15], problem ten rozwiazano zastosowaniem przez od-
jecie od widma zarejestrowanego dla wodoru normalnego widma zmierzone dla paraH,. Tak
uzyskany sygnal odpowiadatl z dobrym przyblizeniem wytacznie kompleksowi ortoH,—CO
i umozliwit jego doktadna analize. W temperaturze pokojowej czasteczki Dy rowniez wy-
stepuja w postaci mieszaniny odmian orto i para, jednak w tym przypadku proporcje sa
odmienne niz dla Hs, gdyz ortoDs stanowi okoto dwie trzecie catej populacji czasteczek. Ze
wzgledu na to, ze najnizszy stan rotacyjny j,.c = 0 wystepuje dla odmiany orto, to wraz z
obnizaniem temperatury przewaga czasteczek nalezacych do odmiany orto ro$nie. W bardzo

niskich temperaturach niemal wszystkie czasteczki Do reprezentuja wiec odmiane orto.

II.C. Parametryzacja geometrii kompleksu

Geometri¢ kompleksu Ho—CO mozna opisa¢ przy uzyciu wspotrzednych Jacobiego, kto-
re uwzgledniaja fizyczna rozdzielnosé poduktadow. Taki wybor jest naturalny w przypadku
stabo zwiazanych uktadéw molekularnych i jest powszechnie wykorzystywany w obliczeniach
dynamicznych zaréwno dla stanéw zwiazanych, jak tez rozproszeniowych. Schematyczna de-

finicje tych wspotrzednych dla kompleksu Hy—~CO przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 1: Wspotrzedne Jacobiego w uktadzie Hy—CO.

Geometrie kompleksu Ho—CO charakteryzujemy przez odlegtosci R, ri, ro oraz katy 61, 65
i p. Nawiasem mowiac, w dalszej czesci pracy wszystkie wielkosci zwigzane z czasteczka Ho
beda oznaczane indeksem dolnym 1, a z czasteczka CO, indeksem dolnym 2. Parametr R
oznacza odlegtos¢ miedzy srodkami mas Hy i CO, r1 i ry sg to odleglo$ci miedzyatomowe w
poduktadach, odpowiednio Hy i CO. Aby zdefiniowaé katy 61, 65 i ¢ nalezy wyobrazi¢ sobie o$
z poprowadzona od $rodka masy Hy do srodka masy CO. Katy pomiedzy osia z a wektorami
poprowadzonymi od $rodka masy Hs do atomu H oraz od srodka masy CO do atomu C
oznaczono odpowiednio jako 6 i #5, natomiast ¢ jest to odpowiedni kat dwuscienny. Zgodnie
z nomenklatura obowiazujaca dla stabo zwigzanych kompleksow, ktorych przykladem jest
Ho—CO, wspotrzedne R, 61, 05 i ¢ nazywamy wspoOtrzednymi miedzymolekularnymi, a r; i
ro wewnatrzmolekularnymi.

W pracy rozwazamy rézne izotopologi kompleksu Ho—CO. W przypadku Dy—CO, sro-
dek masy czasteczki Dy lezy nadal w $rodku wigzania D-D, wiec definicja wspotrzednych
Jacobiego nie zmienia si¢ i wygladaja one jak na rys. 1. W przypadku kompleksu HD-CO,
znaczenie rp i ry sie nie zmieni, nadal beda opisywaé¢ odlegtoéci miedzy atomami odpowiednio
w pierwszej i drugiej czasteczce, ale sSrodek masy w czasteczce HD przesuwa si¢ w strone ja-
dra deuteru. Dlatego ten sam zestaw wartosci (R, 01, 02, ¢) w uktadzie HD-CO, opisuje inne

potozenie jader w przestrzeni niz w uktadzie Ho—CO. Programy do obliczenn dynamicznych,
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ktorych uzywamy, wymagaja zadania powierzchni energii oddziatywania w odpowiednich dla
rozwazanego uktadu wspotrzednych Jacobiego. Tymczasem potencjal energii oddziatywania,
ktorego bedziemy uzywaé w obliczeniach dynamicznych, Va3 [23], zdefiniowany jest we wspot-
rzednych Jacobiego dla Ho—CO. Dlatego jesli korzystamy z niego do obliczeri dla HD-CO,
wartosci (R, 01, 0s, @), dla ktorych program wymaga potencjatu, musimy ,przettumaczy¢” na
odpowiedni zestaw (R', 0,05, ¢"), z ktorym zawotamy procedure generujaca wartosci ener-
gii oddzialywania z potencjatu V3. Procedura takiej transformacji zmiennych jest znana
w literaturze [24, 25|, ale w niektorych zrodlach opisana jest z btedami [24]. W zwiazku z

tym, na uzytek tej pracy, wyprowadzone zostaly stosowne wzory, co zostalo przedstawione

w nastepnym podrozdziale.

II.D. Transformacja potencjalu energii oddzialywania dla HD—-CO

Wyprowadzmy wzory definiujace przeksztalcenie wspotrzednych Jacobiego parametry-
zujacych kompleks HD-CO, do uktadu odniesienia (Jacobiego) wlasciwego dla komplek-
su Hy—CO, w ktérym zdefiniowana jest powierzchnia energii oddzialywania. Zaktadamy, ze
punktem wyjscia sg wspolrzedne Jacobiego (R, 01,605, ) zdefiniowane dla uktadu HD-CO
i ze celem jest wyznaczenie odpowiadajacych im wspotrzednych (R, 07,6, ¢’') w ukladzie
Hy-CO. Rozwazamy konfiguracje, w ktorej srodek masy (SM) czasteczki CO znajduje sie
w poczatku uktadu wspolrzednych, a SM czasteczki HD znajduje sie na osi z, w odlegtosci
R od poczatku uktadu wspolrzednych. Zaktadamy, ze HD lezy w ptaszczyznie zz, ktorg na
rysunku 2 zaznaczono kolorem zottym. Wektor 7 opisujacy potozenie CO w tym uktadzie

mozemy zapisa¢ we wspotrzednych sferycznych jako:

7= (rsinfcosy) -2 + (rsinfsing) -y + (rcosh) - 2,

=313y

gdzie ., 9, z oznaczaja wersory uktadu wspotrzednych. Rzut wersora 7 = £ na o$ z pozwala
wyznaczy¢ cos 6:

cosf =12,
natomiast rzut 7 na plaszczyzne xy, oznaczony p,,, a nastepnie na o§ x, prowadzi do wyra-

zenia na cos :

r—(r-2)z ) . T-T—cosl(z-1) 7T
. Pay + & = i = — = cos .
sin 6 sin 0

ﬁw - .
Y sin 0
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Rysunek 2: Uktad odniesienia zwiazany ze $rodkiem masy HD-CO.

W kolejnym kroku wykonujemy obrét uktadu wspotrzednych o kat n wokot osi y, rys. 3,
tak, aby uzyska¢ uktad odniesienia zwigzany ze srodkiem masy Hy. Wersory nowego uktadu

(2,9, 2) uzyskujemy przez dzialanie macierzg obrotu R, (n) na wersory uktadu pierwotnego:

cosn 0 sinnp
Rn=1 0o 1 0 |- (16)

—sinn 0 cosn

Zatem otrzymujemy:

cosn 0 sinnp| |1 cosn
=1 0 1 0 |lo]=] o [,
—sinn 0 cosn| |0 —sinn

cosn 0 sinn| |0 0

—sinn 0 cosn| |0 0

cosn 0 sinn| |0 sinn
Y= 0 1 0 ||o]=]0
—sinn 0 cosn| |1 cosn
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Rysunek 3: Uklad odniesienia zwiazany ze srodkiem masy Ho—CO (kolor niebieski) oraz

zwigzany ze srodkiem masy HD-CO (kolor czarny).

W nowym uktadzie wspotrzednych wyznaczamy:

cos ' =7 - 2" = sinf cos psinn + cos O cosn,

71" sinfcospcosn — cosfsiny (18)

sin ¢’ sin ¢/
Poniewaz obrét wykonujemy wokot osi y, wiec sktadowa y wersora 7 nie ulega zmianie. Zatem

zachodzi réwnosc¢:
sin 6 sin ¢ = sin ' sin ¢/, (19)
co pozwala wyeliminowa¢ zmienna 6 z réwnania (18):

(sind cos ¢ cosn — cos @sinn) sin ¢’

cos ¢’ =

Y

sin 6 sin ¢
sinmn

(20)

ctgy’ =ctgpcosn — ctgh——o--.
sin @

Aby powiazaé¢ powyzsze wyrazenia ze wspotrzednymi stosowanymi w naszym opisie ukta-
du, przywotlajmy rysunek 1 przedstawiajacy wspolrzedne Jacobiego dla Ho—CO. Jesli przyj-
miemy, ze wektor 7 wskazuje atom wegla, to zachodzi zwiazek 0 = 7™ — 05 (odpowiednio

0 =7 — 0}). Mamy rowniez kat 6 (i 0]), ktory nie zostal wezesniej zaznaczony na rysunku.
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Rysunek 4: Uktady odniesienia z rys. 3 z zaznaczonymi katami 6; (6})

Z trojkata O—-SM(Hs)-SM(HD), gdzie SM oznacza srodek masy danej czasteczki, odczy-
tujemy zaleznosc¢:

(r—0)+n+0=71 = 06, =0+n. (21)

Oznaczajac dtugos$é przesuniecia srodka masy jako A, otrzymujemy z twierdzenia cosinusow:

R' = \/R? + A? — 2RA cos by, (22)

natomiast z twierdzenia sinuséw:

A R R R

sinn - sin(m — 67) ~ sin 0} - sin(6; +n)
sin(fy + 1)  sinfcosn+sinncosdy R

. . = — (23)
sinn sinn A
N ¢ . Asin91
&N= R — Acosf;

Otrzymana wartosé¢ kata n pozwala wyznaczy¢ ¢ na podstawie rownania (21), co dopelnia
zbiér wielkosci potrzebnych do wykonania transformacji.
Podsumowujac, gdy chcemy zna¢ energie oddziatywania w kompleksie HD—-CO dla geome-

trii okreslonej przez wartosci wspohrzednych Jacobiego (R, 61,02, ¢) zdefiniowanych dla tego
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kompleksu, a procedura obliczajaca energie oddzialywania dla Ho—CO sparametryzowana
jest wspolrzednymi Jacobiego wilasciwymi dla Ho—CO, to musimy ja zawota¢ dla parame-

trow (R, 07,05, ¢") zdefiniowanych w nastepujacy sposob:

R = \/R2 + A2 —2RA cos 0,

Asin 6
0y =0, +mn, gdzienzarctg( ! >,

R — Acosb,

0, = arc cos (cos Oy cos 1) — sin B cos psiny)

, sinn
¢ = arcctg | ctgpcosn + ctgbhy + — )
sin

II.LE. Powierzchnie energii oddzialywania o zredukowanym wymiarze

Obliczenia dynamiczne dla réznych izotopologéw i odmian spinowych kompleksu Ho—CO
zostaly w tej pracy wykonane z wykorzystaniem nowej, pelnowymiarowej powierzchni energii
oddziatywania Va3 23], ktora jest obecnie najdoktadniejsza powierzchnia w literaturze. Po-
wierzchnia ta sparametryzowana jest szescioma wspotrzednymi Jacobiego (R, 61,0, o, 71, 73)
zdefiniowanymi w rozdziale I1.C. Dysponujac taka powierzchnia mozna przeprowadzi¢ obli-
czenia pelnowymiarowe (6D), ale sa one bardzo czasochtonne. W niniejszej pracy skorzysta-
my, w czesci dotyczacej analizy widm dla ortoH,—CO przeprowadzonej w rozdziatach Vi VI,
z wynikoéw takich obliczen wykonanych przez wspotpracujacych z nasza grupa naukowcoéw z
Kanady, o czym wiecej informacji podane zostanie w rozdziale V.

Alternatywa dla pelnowymiarowych obliczenn dynamiki komplekséw van der Waalsa jest
metoda sztywnych rotatoréw, w ktorej zaktada sie, ze czasteczki sg sztywne. W przepadku
H,—CO obliczenia takie zaleza tylko od zmiennych (R, 01,605, ), czyli sa czterowymiarowe
(4D). Potencjal uzywany w takich obliczeniach réwniez musi by¢ 4D, ale mozna go wybraé na
szereg sposobow. Prace prowadzone w ostatnich latach pokazaly, ze jesli uzyjemy powierzch-
ni, ktéra powstaje z usrednienia powierzchni pelnowymiarowej po drganiach jej czasteczek
[10, 19, 23, 26-28], to otrzymane poziomy oscylacyjno-rotacyjne sa bardzo bliskie swoim od-
powiednikom z obliczenn pelnowymiarowych. Tak wysoka zgodnosé jest prawdziwa zaréwno
dla obliczen stanow zwiazanych [19, 23, 28|, jak tez dla rozproszeniowych [27]|. Postanowi-
lismy wiec wykorzysta¢ przyblizenie sztywnych rotatorow w obliczeniach dla kompleksow,
dla ktorych nie dysponujemy wynikami 6D. Stad wszystkie obliczenia zwiazane z poszukiwa-

niem rezonanséow dla paraHs—CO, ortoH,—CO, HD—-CO, ortoD,—CO i paraD,—CO, opisane
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w rozdziale III, oraz obliczenia stanéw zwiazanych dla kompleksu ortoD,—CO, przedsta-
wione w rozdziale VII, zostaly wykonane w przyblizeniu sztywnych rotatoréw z usredniong
powierzchnig energii oddzialywania.

W obliczeniach zastosowaliSmy jeszcze jedno przyblizenie. Powierzchnia usredniona byta
obliczana nie bezposrednio, z wykorzystaniem oscylacyjnych funkcji falowych dla czasteczek
H, i CO, ale w ramach przyblizenia Taylora [26]. Jest ono w szczegélach opisane w nieco
szerszym kontekscie w rozdziale VIII, ale ponizej przytoczymy jego postaé i praktyczne
wzory, ktorych uzyliémy w obliczeniach w obecnej pracy.

Zapiszmy pelnowymiarowa powierzchnie energii oddzialywania w postaci V(Q,ry,m2),
gdzie @ reprezentuje wspotrzedne miedzymolekularne {R,0;,6,, p}. Wtedy powierzchnia
usredniona po drganiach czasteczek, otrzymana z rozwiniecia w szereg Taylora ze wzgledu na

wspotrzedne wewnatrzmolekularne 7y i 79, do wyrazéow drugiego rzedu wtacznie, ma postac:

VI (@) = VP(Q) + V@[ = ri0) + V(@) — )
+V11(Q)(<Tl>v1 = 11e)({T2)vs — T2¢) (25)
V@D = 2relra)us +730) + SVHQY (s — 2rselrabes + 720,

gdzie usrednienie nastepuje po stanach wibracyjnych odpowiadajacym liczbom kwantowym
v1 1 v odpowiednio dla czasteczek Hy 1 CO, a ri. 1 79, wskazuja geometrie czasteczek,
woko! ktorych nastepuje rozwiniecie. Symbole V¥ (Q) oznaczaja pochodne czastkowe rzedu
i oraz j funkcji V(Q, 1, 7r2), odpowiednio wzgledem zmiennych 7, i ro w punkcie (ry., 79.) dla
geometrii miedzymolekularnej okreslonej przez Q. Pochodna V%(Q) jest rowna V(Q, ric, 2c),

natomiast pochodne dla ¢+ 7 > 1 obliczane byty w niniejszej pracy z nastepujacych wzorow:

_ V(Q,r1c + hi,120) — V(Q, 710 — ha, o)

10
) - ,
VOl(Q) _ V(Q, 1, m2c + ha) — V(Q, 116, 720 — hz)7
2hs
V2O<Q> _ V(Q7 T1c + hl) T?c) - 2‘/(@7}:2107 TQC) + V(Qa e — h17 T26)7 (26)
1
02 . V(Qv T1¢y T2¢ + h2> - 2V<Q7 T2c¢, ch) + V(Q, T1¢y T2¢ — h2>
V (Q) - 2 )
h3
11 ~ V(Q,r1ethy, rocthy) = V(Q, ricthy, o) = VI(Q, r1e, Toctha) + VI(Q, r1c, Toc)

gdzie hy i hy oznaczajg krok odpowiednio w zmiennych ry i r5. Aby obliczy¢ warto$é wyra-

zenia (25) musimy znac¢ wartosci srednie poteg ry i 79, gdzie (rl'),, = (X

r?|Xv¢>7 =12,
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a X, (1i) jest oscylacyjna funkcja falowa dla i-tej czasteczki odpowiadajaca stanowi kwanto-
wemu v;.

Wartosci tych srednich uzywane w obecnej pracy zebrane sa w tabeli I. W tabeli uwzgled-
nione sg tylko stany wibracyjne v; = 0 oraz v = 0 i 1, poniewaz potrzebne byty tylko dwie
powierzchnie usrednione (i) V1%, (Q) oraz (ii) V%5, (Q), ktore odpowiadaja kompleksowi gdy
(i) obie czasteczki sa w podstawowych stanach wibracyjnych albo (ii) czasteczka Hy jest w
stanie wibracyjnym podstawowym, a CO pierwszym wzbudzonym. Wartosci odlegtosci r;,.,
i = 1,2, przyjeliSmy réwne (r;),, dla rozwazanego przypadku.

W tabeli I pojawiaja si¢ r6zne wartosci (r7),, dla tych samych izotopéw wodoru, ale
roznigeych sie odmiang spinowa, czyli dla paraHs i ortoH,, i analogicznie dla paraDs i
ortoDs. Wyjasnijmy te roznice na przykltadzie pierwszej z tych par. Jak dyskutowali$my
w rozdziale 11.B, dla paraH, czasteczka musi mie¢ parzysta rotacyjna liczbe kwantowa j,
czego konsekwencja jest fakt, ktory bedzie blizej opisany w kolejnych rozdziatach, ze w opisie
tej czasteczki w kompleksie uzywamy funkcji katowych odpowiadajacych takiej parzystosci,
przy czym zdecydowanie dominujacy jest wktad z j; = 0. Stad wybor funkeji wibracyjnej
Xu, (1) obliczonej dla czasteczki Ho, ktora nie rotuje, jest naturalny dla przypadku z paraHs.
Uzylismy wiec funkcji x,, (1) otrzymanej dla v; = 01 j; = 0. Z kolei dla ortoHy wartosci j;
sa nieparzyste, a najwieksze znaczenie w obliczeniach dla kompleksu majg wktady z j; = 1.
Stad w obliczeniach oscylacyjno-rotacyjnych dla ortoH,—CO uzywalismy funkcji wibracyjne;j
Xuv; (r1) obliczonej dla vy = 01 j; = 1. Roznice w otrzymanych powierzchniach V%, . a w
efekcie w energiach oscylacyjno-rotacyjnych, sa subtelne, ale zauwazalne [19, 27].

Nalezy podkresli¢, ze testy powierzchni otrzymanej z usrednienia po drganiach czasteczek
z wykorzystaniem rozwiniecia w szereg Taylora, przeprowadzone dla komplekséw paraHo—
CO i ortoHy—CO pokazaly, ze wyniki sa réwnie dokladne jak te otrzymane przy pelnym
usrednianiu [19, 28|.

Dzieki temu, ze dysponujemy powierzchnia pelnowymiarowa Va3 [23], to w obliczeniach 4D
przeprowadzonych w ramach tej pracy, moglismy wartosci potencjatow Vi, (Q), v = 0,1,
oblicza¢ w locie, tzn. dla konkretnych wartosci @@ = (R, 6y, 0s,¢) obliczane byly wartosci

pochodnych V¥ (Q) ze wzoréw (26), a nastepnie V1B  (Q) ze wzoru (25).

av,0vg
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Tabela I: Wartosci (r1) i (r?) dla réznych izotopologéw i odmian spinowych czasteczki Hy oraz (r9)

i (r2) dla réznych wzbudzen wibracyjnych czasteczki CO, uzyte w konstrukeji powierzchni

Vo1 wedlug wzoru (25). Jednostka diugosci jest bohr.

{r1) (r{)
Hy (para) 1.448742 2.12705%
Hsy (orto) 1.45092" 2.13342P
HD 1.44223P 2.10432P
D (orto) 1.43456° 2.07767°
Dy (para) 1.43564P 2.08080P

(r2) (r3)
CO (vg = 0) 2.13989¢ 4.58320°
CO (vg = 1) 2.15543¢ 4.65817¢

& wartosci z pracy [29]

b obliczone z potencjatu z pracy [30]
¢ obliczone z potencjatu z pracy [31]
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III. Niskoenergetyczne rezonanse w zderzeniach H, i CO

Analiza teoretyczna kompleksu ortoH,—CO opublikowana w pracy [15] pokazalta, ze w wid-
mie obserwowanym w podczerwieni w temperaturze 49 K, jest wiele bardzo intensywnych
linii, ktore powstaja na skutek przejs¢ pomiedzy oscylacyjno-rotacyjnymi stanami kwanto-
wymi, z ktérych przynajmniej jeden jest rezonansem. Aby zrozumieé¢ jak wazne sa te linie,
warto spojrze¢ na fragment widma przedstawiony na rysunku 5. Naszym punktem odnie-
sienia jest oczywiscie widmo doswiadczalne. Jesli w opisie teoretycznym uwzgledniliby$my
tylko przejscia pomiedzy stanami zwiazanymi dla kompleksu ortoHo—CO (przejscia b-b), to
powstale widmo wyglada zupelnie inaczej, niz widmo do$wiadczalne. Dopiero wlaczenie do
opisu stanéw rezonansowych (przejscia b-r, r-b i r-r) pozwala otrzymaé¢ widmo, ktore jest
bardzo podobne do eksperymentalnego i zawiera wiekszo$¢ jego cech charakterystycznych.
Nie ma wiec watpliwosci, ze uwzglednienie w widmie teoretycznym rezonansow jest kluczowe

dla zrozumienia jego eksperymentalnego odpowiednika.
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Rysunek 5: Fragment widma w podczerwieni dla kompleksu ortoH,~CO. Na najwyzszym pasku, linia
niebieska, narysowane jest widmo eksperymentalne. Na pozostalych paskach sa widma teoretyczne. Linia
czarna reprezentuje widmo, ktére otrzymamy uwzgledniajac tylko przejscia pomiedzy stanami zwiazanymi
(b-b). Linia zielona z kolei pokazuje widmo uwzgledniajace przejscia pomiedzy stanami, z ktérych przynaj-
muiej jeden jest rezonansem (b-r, r-b, r-r). Na najnizszym pasku, linia czerwong narysowane jest pelne widmo
teoretyczne, uwzgledniajace wszystkie przejscia, bez wzgledu na charakter stanéw, pomiedzy ktérymi zacho-
dza. Gwiazdki na widmie eksperymentalnym wskazuja linie pochodzace od przejsé oscylacyjno-rotacyjnych

w nieoddziatujacej czasteczce CO, dla réznych jej izotopologow.
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Jak wspominalismy we wstepie, duze zainteresowanie oddziatywaniem Hy z CO wynika w
gltownie z zastosowan astrofizycznych i astrochemicznych. Zachodzi potrzeba modelowania
roznych proceséw, np. réwniez wspomnianego schtadzania obtokéw molekularnych. W wielu
z nich kluczowe znaczenia maja efekty rozproszeniowe. Stad od lat prowadzone sa ekspe-
rymenty i obliczenia dla takich wtasnie proceséw. W badaniach tych analizowano réwniez
zderzenia niskoenergetyczne, ale nieelastyczne, opisujace wzbudzenia rotacyjne CO na skutek

zderzeni z Hy [32-36].

Pytania, na ktore w tych i innych pracach starali si¢ odpowiedzie¢ autorzy, implikowa-
ne przez obliczane wtasciwosci, np. catkowite przekroje czynne lub state szybkosci reakcji,
niekoniecznie sa zbiezne z tymi, ktore interesuja nas. Stad postanowiliémy zbadaé¢ rezonanse
patrzac na nie jak na stany kwazizwiazane aktywne w spektroskopii, dlatego interesowala
nas doktadna charakterystyka poszczegdlnych rezonanséow, czyli ich potozenie oraz szerokosc.

We wezesniejszych pracach, w ktérych uwzgledniano obecno$é przej$é¢ angazujacych sta-
ny rezonansowe [15, 16|, stosowano do ich znajdowania metode stabilizacji, ktora bedzie
omoéwiona pozniej. Niestety, posiada ona pewne ograniczenia i informacje o potozeniu re-
zonansé6w byly w niektorych przypadkach mato precyzyjne. Co wiecej, trudno byto na ich
podstawie oszacowaé szerokosci tych rezonanséw. PostanowiliSmy wiec do opisu interesuja-
cych nas rezonanséw uzy¢ metod typowo rozproszeniowych, ktére zostang przedstawione w

dalszej czesci tego rozdziahu.

Badania rezonanséw w kontekscie widm komplekséw nie sa prowadzone rutynowo. Wedtug
naszej wiedzy, jedynym w zasadzie kompleksem o zblizonym stopniu ztozonosci do Ho—CO,
dla ktorego prowadzono podobne rozwazania, jest kompleks Ho—Hsy [37-40]. Wynika to z fak-
tu, ze w przepadku tego dimeru i jego izotopologéw jest bardzo niewiele stanéw zwiazanych,

a w widmie jest wiele sygnatow od przejsé angazujacych stany kwazizwigzane.

W zwiazku z tym, ze w naszej grupie badawczej rozwazamy widma réznych izotopo-
logéw i odmian spinowych kompleksu H,—CO, badania rezonanséw wykonatem dla pieciu
przypadkéw: paraHo—CO, ortoH,—CO, ortoDo—CO, paraD,—CO i HD-CO. W rozdziale IV
przedstawimy otrzymane wyniki, w tym przede wszystkim energie znalezionych rezonanséow
oraz ich szerokosci, ale takze omowimy w szczegdtach rézne pojawiajace siec w obliczeniach
problemy. Postaramy sie takze zwroci¢ uwage na ewentualne cechy wspoélne zaleznosci prze-
krojow czynnych od energii zderzen dla rozwazanych przypadkéw. Informacje o rezonansach
dla ortoHo—CO i ortoD,—CO wykorzystaliSmy do skutecznych analiz widm dla tych kom-

pleksow i zostang zaprezentowane w rozdziatach VI i VII.
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III.A. Zderzenia - teoria

Wiekszos¢ wynikoéw obliczen oscylacyjno-rotacyjnych przedstawionych w tej pracy uzyska-
no w przyblizeniu sztywnych rotatorow, w ktéorym zmienne opisujace rozciaganie czasteczek
Hs i CO sg zamrozone. Oznacza to, ze dtugosci ich wiazan nie zmieniaja sie w trakcie ruchu, a
dynamika uktadu sprowadza sie do obrotéw monomeréw oraz ruchu wzglednego ich srodkow
mas. W takim przypadku do opisu dynamiki uktadu wystarczaja zmienne (R, 61,05, ) i pro-
blem dynamiczny redukuje sie do czterech wymiaréw. Odpowiednie réwnanie Schrodingera
jest dzieki temu znacznie prostsze. Jesli w dalszej czesci pracy odnosi¢ sie bedziemy do wyni-
kéw obliczen pelnowymiarowych, zostanie to wyraznie zaznaczone przez dodanie oznaczenia
6D.

Teoria zderzeni czasteczek w ramach przyblizenia sztywnych rotatoréw jest do$¢ obszernie
przedstawiona w literaturze, np. [41-46], przypomnijmy jednak ponizej w sposob syntetyczny
kluczowe zagadnienia, wprowadzajac jednocze$nie najwazniejsze terminy przydatne w poz-
niejszej dyskusji obliczen i ich wynikoéw. Potencjal opisujacy ruch w przyblizeniu sztywnych
rotatoréow zadany jest przez powierzchnie energii oddziatywania. Hamiltonian dla ruchu jader

kompleksu przyjmuje postac:

N h2 82 l2
H=— Bt -2 B2 )
2MR8R2R+2uR2+ 131+ B32gs + V(R, 61,04, ) N
R: 02 2. (27)
- R+ +hl+h2+V(R791792a¢)7

" 2uROR?T ' 2uR2
gdzie 1 to masa zredukowana kompleksu, 7, 1 7, sa operatorami momentu pedu odpowiednio
dla Hy i CO, a B{* oraz B3* to odpowiadajace im stale rotacji w stanach oscylacyjnych vy i
vy. Operator 1 opisuje moment pedu zwigzany z obrotem wokot osi prostopadlej do prostej
taczacej srodki mas oddziatujacych czasteczek, poprowadzonej przez srodek masy catego
kompleksu (z ang. end-over-end angular momentum).

Pierwszy czton w rownaniu (27) odpowiada za ruch radialny poduktadow wzgledem siebie,
drugi za rotacje kompleksu jako catosci, a kolejne dwa za obroty poszczegblnych czasteczek.
Potencjal V (R, 01,0, p) zalezy jedynie od wspolrzednych miedzymolekularnych. Z punktu
widzenia formalizmu teorii zderzen warto wprowadzi¢ oznaczenie izi, operatora energii we-

wnetrznej monomeru ¢. W omawianym modelu sztywnych rotatorow mamy h; = B;" j?, a
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jego wartosci wtlasne oznaczamy dalej jako E; = B;"j;(j; + 1). Oczywiscie, energie te zaleza
od rozwazanego stanu v;, ale chwilowo pominmy ten indeks w oznaczeniu Fj.

Celem teorii zderzen jest rozwiazanie rownania wlasnego
HY = EV, (28)

gdzie E to energia catkowita ukladu, bedaca suma energii wewnetrznej monomeréw oraz

energii kinetycznej zderzenia Fo (collision):
l; - 12;01 + Z;l —+ 122.

W przeciwienstwie do zagadnienia dla stanoéw zwiazanych, w ktérym celem jest wyznaczenie
dyskretnych wartosci wtasnych E, obliczenia rozproszeniowe przeprowadza sie dla zadanej
wartosci energii catkowitej.

Niech R; i R, beda wersorami opisujacymi orientacje przestrzenna czasteczek Hy i CO.
Jesli oznaczymy przez R wektor laczacy srodki mas tych dwoch czasteczek, a przez R = |R)|
jego dtugosé, to mozemy wprowadzi¢ wersor R= R/R. Funkcje falowa ukladu mozna wow-
czas zapisa¢ w postaci:

U(R;,Ry,R) = R fa(R) I\(Ry, Ry, R), (29)
A
gdzie A = {JMj1jaj12l} oznacza zbiér indeksow definiujacych funkcje bazy katowej I,.
Wielkosci J i M to odpowiednio wartos¢ catkowitego momentu pedu i jego rzut na o§ z,
natomiast ji, ja, j12 oraz [ to wartosci wlasne operatoréw j,, o, J; + Jo oraz l. Funkcje I
skonstruowane sa z posprzeganych harmonik sferycznych i maja postac:
[A(Rsz,ﬂ) = Y (jrzmaz, Im|JM) Yim(é)

mi2,m

(30)

X Z (Jima, Jame|jiamie) Y}lml(Rl) Y}‘gmz(R2)a
mi,m2
gdzie m, mq, mo i mqs to liczby kwantowe rzutéw odpowiednich operatoréw momentu pedu,
a (lymy, lams|lm) sa wspotezynnikami Clebscha—Gordana.

Tak skonstruowane funkcje bazowe spetniaja warunek ortonormalnosci:

o

szé

0.

J12d12

/ dQ I (Ry, Ry, R) Iy(Ry, Ry, R) = 8,700ra000, S, (31)

4
171

co dla uproszczenia zapisu oznaczamy dalej jako d, /. Podstawienie powyzszej postaci funkcji
falowej oraz hamiltonianu (27) do réwnania Schrodingera prowadzi do ukladu sprzezonych

rownan rozniczkowych wzgledem R, ktorych niewiadomymi sa funkcje fx(R) numerowane
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zbiorami indeksow A. W praktyce funkcje fi(R) wyznaczano na siatce punktow w zmiennej
radialnej R metoda sprzezonych kanaléow (coupled-channels method).

W tym miejscu warto uczyni¢ pewng uwage zwigzang z terminologia. W literaturze z
zakresu teorii zderzen pojecie kanat najczesciej odnosi sie do asymptotycznego stanu zde-
rzajacych sie czasteczek, czyli konfiguracji okreslonej przez ich wewnetrzne stany kwantowe
(tutaj ji 1 j2). W metodzie sprzezonych kanaléw natomiast kanal definiowany jest przez
pelny zbior indekséw A, obejmujacy réwniez liczby wynikajace ze sprzegania momentow
pedu. Z tego wzgledu warto odréznia¢ kanat asymptotyczny, zwiazany jednoznacznie z ener-
gig wewnetrzng monomerdéw, od kanatu sprzezonego, ktory opisuje funkcje bazy katowej w
rozwinieciu funkcji falowej uktadu. W dalszej czesci omawiania probleméw zderzeniowych,
bedziemy uzywaé terminu otwarcie nowego kanatu (asymptotycznego), zdefiniowanego przez
(71, j2). Rozumiemy przez to, ze energia jest wystarczajaco duza, aby taki kanal byl energe-
tycznie dostepny (dyskusja w rozdziale IV.B).

Po wstawieniu rozwiniecia funkcji falowej (29) do réwnania Schréodingera z hamiltonianem
zdefiniowanym w (27), przemnozeniu z prawej strony przez [/’{(Rl, R,, R) oraz calkowaniu

po zmiennych katowych €2, otrzymujemy uktad sprzezonych rownan roézniczkowych postaci

ldQ U +1)

dR2 R + gc01] fA(R) = ; VAA/fA/(R), (32)

2
gdzie Eq = h—/;Ecol, a Vaa (R) sa elementami potencjatu sprzegajacymi kanaly I,.

2 A A o A A o
Van(R) = 77/; / Q) I (R, Ro, R) [V (R, 01,65, 0)] L (R1, R, R). (33)
Rownanie (32) mozna zapisa¢ w postaci macierzowej jako
Hf = VT, (34)

gdzie f to wektor rozwiazan fy(R), a elementy macierzy H oraz V dane sa wzorami

d? I(l+1)
(H)an = T T g T Cel| O, (35)
(V)anr = Van(R). (36)

Jesli rozwiniecie funkcji falowej U zawiera N wyrazéw o réznych wartosciach A, to natozenie
warunku brzegowego f(R — 0) = 0 prowadzi do N liniowo niezaleznych rozwiazan, ktore
mozna zorganizowa¢ w macierz rozwiazan F(R). Wowczas uklad réwnan mozna zapisa¢ w
postaci

HF = VF. (37)
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W granicy R — oo, gdzie potencjat oddzialywania staje sie zaniedbywalnie maty, uktad
rOwnan przyjmuje postaé opisujaca czastke swobodna. Rozwigzanie asymptotyczne mozna

wyrazi¢ jako kombinacje funkeji Ricattiego-Bessela:
F(R) =J(R) + N(R)K, (38)

gdzie J(R) oraz N(R) to diagonalne macierze zawierajace odpowiednio funkcje Ricattiego-

Bessela pierwszego i drugiego rodzaju:

() pn = Ji(kaR)oan, (39)
(N)anr = Mu(kaR)oan, (40)

a k% = E.1 to asymptotyczny wektor falowy w kanale A.
Macierz K zawiera wspotczynniki wzglednych amplitud funkeji j; i 7 w asymptotyce. Jej

znajomosé pozwala wyznaczy¢ macierz rozpraszania S za pomocg transformacji
S = (I+iK) '(I-iK), (41)

gdzie I to macierz jednostkowa. Macierz S koduje amplitudy przej$s¢ pomiedzy kanalami
asymptotycznymi i stanowi gléwny wynik obliczenn w metodzie kanaléw sprzezonych. Nazwa
metody sprzezonych kanaléw wynika z faktu, ze pojawiajg sie w niej elementy macierzowe
V-

Okazuje sie, ze te elementy macierzowe Vjpr znikaja, jesli Iy, i Iy réznia sie liczba
kwantowa catkowitego momentu pedu J lub wartodcia parzystosci spektroskopowej P =
(—1)7+ti2+ Stad sprzezone sa tylko te réwnania rézniczkowe (32), dla ktorych A i A’ maja
te same wartosci J i P, wiec caly problem podzielony jest na bloki symetrii o ustalonych
wartodciach J i P, co czesto zapisujemy J¥. Kazdy poduktad sprzezonych réwnari rézniczko-
wych, odpowiadajacy blokowi symetrii, jednoznacznie charakteryzowany przez wartosé¢ J¥,
mozna rozwigzywacé niezaleznie. W zwigzku z tym, kazda funkcja falowa ma jednoznacznie
ustalone wartosci J i P, wiec mozna je uznaé za liczby kwantowe.

Warto zwrocié uwage, ze parzystosé spektroskopowa P, ktorej wartosci w literaturze ozna-
czane s e (dla P = +1) lub f (dla P = —1), rézni sie od terminu parzystosci stosowanej w
fizyce, oznaczanej jako p, ktora opisuje zachowanie sie funkcji falowej, gdy transformujemy
zmienne przestrzenne ¢ — —¢. W wyniku tej operacji stany moga nie zmieniaé¢ znaku i wow-
czas mowimy, ze sa parzyste (even, p = +1), albo moga zmienia¢ znak i wtedy nazywamy je

nieparzystymi (odd, p = —1). Wielkosci P i p powiazane sa rownaniem P = (—1)7p.
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W niniejszej pracy bedziemy korzysta¢ z obu tych pojeé¢, w zaleznosci od wygody czy
tradycji. Na przyklad, symetrie funkcji falowych oznaczaé¢ bedziemy podajac wartos¢ P,
pozostajac w zgodzie z konwencja przyjeta w programach do obliczen dynamicznych MOLSCAT
i BOUND. Z kolei uzycie wartosci p bedzie wygodne przy definiowaniu regut wyboru.

Wyznaczenie macierzy rozpraszania S umozliwia wyrazenie czastkowych przekrojow czyn-
nych na przej$cia miedzy kanatami asymptotycznymi. Kanaly asymptotyczne sa identyfi-
kowane przez rotacyjne liczby kwantowe monomerow (ji, j2). Przyczynek do czastkowego
przekroju czynnego na przejscie (j1,75) — (j1, j2) od fali parcjalnej o catkowitym momencie
pedu J wyraza wzor

(2J +1)

J., . L = 5 , — S , 42
T(54.34)—(1.72) (27, +1)(2j5 + 1) /<:2 XA:%” AA |, (42)

gdzie suma przebiega po wszystkich kanatach odpowiadajacych zadanym trojkom (J, ji, j2)
oraz (J, 31, 14)

Z punktu widzenia mojej pracy, to wtasnie przekroje czynne sa najwazniejsza wielkoscia,
z ktorej wydobywam informacje o stanach rezonansowych. Bedziemy analizowaé¢ wykresy

prezentujace wartosci a{ jako funkcje energii dla réznych odmian spinowych i

J1:35)—(1,52)
izotopologow Ho—CO. Ograniczymy sie tylko do zderzen elastycznych, gdy (71, 75) = (j1, J2)-
Wtedy kanaly mozemy charakteryzowa¢ podajac tylko wartosci (J, ji, ja)-

Najczesciej zreszta, jesli nie bedzie to prowadzitlo do nieporozumien, bedziemy uzywaé
jeszcze krotszej notacji (jp, j2). Poniewaz zazwyczaj na jednym rysunku beda zebrane wy-

kresy dla wielu wartosci J oraz réznych kanalow, wiec dla przekroju czynnego bedziemy

stosowaé bardzo ogblne oznaczenie o.

III.B. Stany rezonansowe

Po wyznaczeniu przekrojow czynnych jako funkcji energii, mozna zidentyfikowaé stany
rezonansowe kompleksu, ktore ujawniaja sie jako ostre piki w tych przekrojach. Fizycznie
odpowiadajg one sytuacjom, w ktorych podczas zderzenia czastki tworza stan przejsciowy,
podobny do stanu zwiazanego, o ograniczonym czasie zycia — stan kwazizwiazany.

Z punktu widzenia obliczen, obecnos¢ rezonansu identyfikuje sie poprzez analize przekro-
jow czynnych lub przesuniecia fazowego w funkcji energii. Wynikiem obliczen zderzeniowych
jest macierz S, ktéora w przypadku rozpraszania jednokanatowego redukuje sie do liczby

zespolonej o module rownym jeden:
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gdzie §(F) oznacza przesuniecie fazowe (ang. phase shift).

W poblizu stanu rezonansowego 0(F) zmienia sie gwaltownie o okolo 7. Energia, dla
ktorej obserwuje sie te zmiane, odpowiada pozycji rezonansu F,s. Zakres energii, w ktorym
wystepuje skok przesuniecia, zalezy od szerokosci rezonansu I'. Przebieg §(E) w otoczeniu

Elos opisuje wzor Breita—Wignera:

5(E) = duol ) — actg (Er_@) , (43)

gdzie dyo(F) oznacza powoli zmieniajace sie tlo.
W dalszych rozwazaniach przyjmujemy dgo(E) = 4o, czyli w otoczeniu rezonansu tlo
traktowane jest jako state. W przypadku rozpraszania wielokanatlowego relacja analogiczna

do (43) obowiazuje dla tzw. eigenphase sum [47]

I'/2
a(E) = ayo — arctg <E—/E> , (44)

gdzie ay, 0znacza powoli zmieniajace sie tlo, a
a(E) =) 0n(E) (45)
A

to slad macierzy A(F) uzyskanej z diagonalizacji unitarnej i symetrycznej macierzy S(F),
zgodnie z rOwnaniem:

S(E) = B(E) A*(E)BY(E). (46)

Macierz A(E) jest diagonalna i ma posta¢ (A)an/(E) = e F)§,, a B(E) jest unitarng

macierza diagonalizacji.

III.C. Identyfikacja stanéw rezonansowych na podstawie obliczerr zderzenio-

wych

W celu identyfikacji stanéw rezonansowych kompleksu Ho—~CO przeprowadzona zostata
szczegdlowa analiza przekrojow czynnych dla ustalonych wartosci catkowitego momentu pe-

du i parzystosci: J©. Wykonano serie obliczei w zakresie energii od 0 do kilkunastu cm™!

(uszczegdlowione w rozdziale IV) na siatce energii z krokiem réwnym 0.01 cm ™

wykorzystu-
jac program MOLSCAT [46]. Po uzyskaniu danych przekroje czynne zostaly poddane inspekeji
w celu identyfikacji charakterystycznych cech, w szczegdélnosci ostrych pikéw stanowigcych o
obecnosci standéw rezonansowych.

Aby znalezé doktadne polozenie rezonansu i jego szerokos¢ wykorzystano odpowiednia

procedure zaimplementowana w programie MOLSCAT [48]. Wymaga ona, aby w miejscach,
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w ktorych zaobserwowano pik znamionujacy rezonans, wybraé¢ trzy energie w bezposred-
nim otoczeniu takiego piku. Punkty te stuza jako dane wejsciowe do procedury. Algorytm
w pierwszym kroku wykonuje dopasowanie parametrow ago, I' oraz Eie z rownania (44)
przez rozwigzanie uktadu trzech rownan z trzema niewiadomymi. Nastepnie automatycznie
wyznaczany jest nowy zestaw punktéw na osi energii: jeden blisko srodka rezonansu, a dwa
pozostate po przeciwnych stronach i w wigkszej odlegtosci. Dla nowych punktéow wykonywane
sa kolejne obliczenia zderzeniowe, a uzyskane dane stuza do od$wiezenia oszacowania pozy-
cji, szerokosci i tta rezonansu. Procedura ta pozwala na dokladne wyznaczenie parametrow
rezonansowych bez potrzeby recznej interwencji w dobor energii. W wiekszosci przypadkow,
algorytm dziala dobrze, ale ma réwniez pewne bezposrednie ograniczenia techniczne (zwia-

zane z kodem) i posrednie (zwiazane z siatka energii), ktore nalezy uwzgledni¢ w analizie.

Jednym z problemoéw jest sytuacja, w ktorej charakteryzowany rezonans znajduje sie bli-
sko progu otwarcia nowego kanalu (asymptotycznego). W trakcie iteracyjnego wybierania
punktéw energetycznych w procedurze, algorytm moze przekroczyé ten prog, co wiaze sie
z dostepnoscia wiekszej liczby kanatow, a w efekcie ze zmiang rozmiaru macierzy S(FE).
Poniewaz rozmiar macierzy jest przekazywany jako parametr do dalszych czesci kodu, je-
go zmiana moze prowadzi¢ do niezgodnosci w alokacji pamieci lub w dtugosciach petli. W
rezultacie istnieje ryzyko przerwania dzialania programu. W trakcie badan nie wprowadza-
no modyfikacji do kodu tej procedury. Problem omijano przez doboér energii wejSciowych
tak, by uniknaé¢ przekroczenia progu zmieniajacego liczbe kanaléow. Nalezy w tym miejscu
przyznadé, ze rozwiazanie to miato charakter tymczasowy i nalezatoby w przysztosci usunaé
zrodto problemu w kodzie, zamiast polega¢ na obejsciu tej wady na poziomie uzytkownika i

manipulacji danymi wej$ciowymi.

Drugie ograniczenie nie jest zwigzane bezposrednio z algorytmem, lecz raczej z wyborem
punktow startowych. Moze sie bowiem zdarzyé¢, ze wybrana siatka energii, dla ktorej wyko-
nywane sa wstepne obliczenia jest zbyt rzadka i rezonans w calosci ,,przypadnie” pomiedzy
jej punktami. Brak widocznych, charakterystycznych dla rezonanséw, §ladéow w przebiegu
przekrojow czynnych spowoduje, ze uzytkownik nie zidentyfikuje zakres energii, ktory powi-
nien zosta¢ poddany dalszej analizie z wykorzystaniem algorytmu. Oczywiscie, czas trwania
obliczen zalezy od liczby punktow, wiec trzeba znalezé kompromis pomiedzy ekonomia (cza-
sem) i rozdzielczoscia (dtugoscia kroku energetycznego). Problem ten ma istotne znaczenie
praktyczne w naszym szczegbélnym przypadku widm kompleksu Ho—CO, poniewaz waskie

stany rezonansowe odgrywaja kluczowa role w interpretacji widm omawianych w kolejnych

33



czesciach pracy. W celu rozwiazania tego problemu siegneliSmy po pomoc w postaci alterna-
tywnej metody identyfikacji stanéw kwazizwiazanych — metode stabilizacji [49].

W naszym przypadku metoda stabilizacji zrealizowana zostata w nastepujacy sposob. Wy-
korzystaliémy fakt, ze do obliczen stanéw zwiazanych dla Ho—CO, wykonanych w przyblizeniu
sztywnych rotatorow, uzywaliSmy programu BOUND [46], ktory jest siostrzanym programem
dla programu MOLSCAT. To ,pokrewienstwo” wynika z historii powstania, BOUND powstal na
bazie MOLSCATa, ale przede wszystkim z wykorzystaniem podobnego formalizmu. Réwnania,
ktore nalezy rozwigza¢ w obliczeniach stanéow zwigzanych, maja posta¢ analogiczna jak w
przypadku zderzeni, jednak réznia sie warunkami brzegowymi. Dla stanéw zwiazanych wy-
maga si¢ spelnienia warunku fy(R) — 0 zaréowno dla R — 0, jak i dla R — oo. Jesli
potencjal asymptotycznie dazy do zera, to stany zwiazane maja energie mniejsze od zera. W
praktyce warunki brzegowe nakladane sg na Ry, 1 Rmax, kKtore wybierane sa w obszarach
klasycznie niedostepnych. Inne niz w rozpraszaniach jest tez to, ze funkcje falowa propa-
gujemy w kierunku rosnacych wartoéci R startujac z Ry, oraz w kierunku malejacych R
startujac z Ruyax, @ nastepnie sprawdzamy warunek zgodnos$ci w pewnym punkcie R ach,
gdzie Ry < Rupaten < Rmax, ktory osiagniety jest, gdy funkcja probna, dla ktorej robi-
my propagacje, jest funkcja wtasng. Tak zdefiniowane granice wyznaczaja dtugo$é¢ pudta w

obliczeniach:

L= Rmax - Rmin- (47)

Jak wspominaliémy wczesniej, tylko rozwiazania o ujemnej energii reprezentuja stany
zwigzane. Nie ma jednak formalnych przeszkod, aby analizowaé¢ réowniez rozwiazania dla
E > 0. Wéréd nich znajduja sie zaréwno stany z kontinuum, ktoére przypadkowo spetniaja
warunki brzegowe (ich funkcje falowe maja charakter oscylacyjny), jak i stany rezonansowe,
ktore sg dla nas interesujace. Aby je od siebie odr6znié, obliczenia wykonuje sie kilkukrot-
nie, zmieniajac dtugosé pudia L. To wtasnie L jest wprowadzanym w metodzie stabilizacji
parametrem pomocniczym, ktéry nie jest fizyczng zmienng uktadu, ale istotnie wplywa na
proces numerycznego rozwiazywania problemu, np. przez narzucone warunki brzegowe [49].

Wykonujac obliczenia, w zakresie energii dodatnich, dla kilku wartosci L, mozna zaobser-
wowal dwie grupy rozwiazan: jedna, w ktoérej energie znaczaco sie zmieniajg przy zmianie
L, oraz druga, zawierajaca energie, ktérych warto$ci w niewielkim stopniu zaleza od L. Im
mniej zmiana dtugosci pudta L wplywa na energie stanu, tym wicksze jego podobienistwo do
stanu zwigzanego.

7 punktu widzenia obliczen zderzeniowych jest to obserwacja bardzo uzyteczna. W meto-
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dzie stabilizacji najlatwiej zidentyfikowaé¢ rezonanse bardzo waskie, czyli takie, ktére z du-
zym prawdopodobieristwem moga by¢ przeoczone w analizie przekrojow czynnych. 7 drugiej
strony, przy duzej dlugosci pudta, w rozwigzaniach pojawia si¢ wiele stanéw z kontinuum,
co utrudnia identyfikacje stanéw rezonansowych o wiekszej szerokosci. Te sa z kolei dobrze
widoczne w przekrojach czynnych, czyli tatwo je znalez¢ z obliczen rozproszeniowych, ktore
pozwalaja rowniez precyzyjnie oszacowaé szerokos¢ rezonanséow. Oznacza to, ze obie metody;,
jedna oparta na obliczeniach zderzeniowych z analizg przekrojéw czynnych, a druga na obli-
czeniach standéw zwigzanych metoda stabilizacji, maja charakter komplementarny i wspoélnie

umozliwiaja pelny opis struktury rezonansowe;j.

III.D. Szczegdly obliczeniowe

Wykonujac obliczenia rozproszeniowe programem MOLSCAT nalezy okresli¢ szereg para-
metréw numerycznych. Po pierwsze, podaje si¢ mase zredukowana kompleksu p. Badalismy
kilka izotopologow Ho—CO, wiec uzywaliSmy odpowiednie wartosci dla kazdego przypadku,
podane w tabeli II. W tej tabeli znajduja sie tez wartosci uzywanych statych rotacji dla obu
czasteczek. Od rozwazanego izotopologu zaleza tez stale rotacji Bi* czasteczki Hy, natomiast
dla CO mamy dwie state rotacji By?, gdyz czasteczka CO byta w jednym z dwdch stanow
oscylacyjnych vy = 0 lub 1. Oprocz tego konieczny jest wybor wartosci Rinin, Rmax Oraz kroku
propagacji AR, zwiazanych z zakresem rozwigzywania réwnan. W obliczeniach zastosowano:
Ruin = 2.30 A, Ry = 40.00 A i AR = 0.02 A. Z kolei rozwiniecie funkeji falowej w ba-
zie katowej (30) wymagato okreslenia zbioru wartosci j; i jo. Dla komplekséw paraHa—CO i
ortoDy—CO przyjeto j; = {0,2}, dla HD-CO: j; = {0, 1,2}, a dla ortoHy—CO i paraD,—CO:
J1 = {1,3}. Zakres js byl identyczny dla wszystkich uktadow i wynosit jo = {0,...,12}.
Ostatnie parametry, ktére nalezy zadaé, zwiazane sa z rozwijaniem potencjatu w programie.
Potencjatl V' (R, 6,05, p) w programie MOLSCAT (podobnie w BOUND) reprezentowany jest w
postaci [41]

min(A1,\2) 2\ + 1
V(R,01,05,0) = > vrma(R) (Arpt; Ay — p[A0) 1
A2\ p=—min(A1,)2) m (48)

X NY N FPY (cos b) Py} (cos B3)e™?,

gdzie N;" to czynnik normalizacyjny harmoniki sferycznej ¥;™, a P/ to stowarzyszone wielo-
miany Legendre’a. Maksymalne wartosci A\; i Ay, wyznaczajace dtugosé rozwiniecia, przyjeto

rowne 12. Indeks \ zwigzany jest ze sprzeganiem sie A\; i Ao, a stad wynika ograniczenie na
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jego wartosci. Ze wzgledu na symetrie uktadow zawierajacych czasteczke Hy (lub D»), do-
zwolone sg jedynie wartosci parzyste A\;. W programie jest to uwzgledniane automatycznie,
na podstawie zadanej opcji. W przypadku czasteczki HD nie obowigzuje symetria wzgledem
wymiany jader, wiec w rozwinieciu wystepuja zaréwno nieparzyste jak i parzyste wartosci A;.

W prezentowanych dalej wynikach energie odnoszone sa do progu odpowiadajacego naj-

nizszemu asymptotycznemu kanatowi rozpraszania. Energia kanatu dana jest wyrazeniem:
By (g1 + 1) + By?ja(ja + 1) (49)

Dla uktadow paraH,—CO, HD-CO i ortoDs—CO minimalna warto$é¢ tego wyrazenia wynosi
zero, dlatego energia wzgledem progu pokrywa sie z catkowita energia FEi.. W przypad-
ku ortoHy—CO 1 paraD,—CO najnizszy kanal ma energie 2B7", dlatego skala energetyczna

stosowana dla tych kompleksoéw jest przesunieta zgodnie ze wzorem:
By = Evor — 2B, (50)

gdzie indeks gorny w Ep, wskazuje, ze jest to energia wzgledna. Aby zmniejszy¢ czas obli-
czen, wstepne przeszukanie energii w celu znalezienia rezonanséw wykonywano w zredukowa-
nej bazie funkcji katowych, poniewaz na tym etapie nie byla wymagana pela doktadnosc¢.
Zastosowano ten sam zestaw wartosci j;, natomiast rozwiniecie wzgledem ograniczono do
przedziatu jo = {0,...,10}, a wartosci A; i Ay byly ograniczone z gory przez 10. Dodatkowo
zwiekszono krok propagacji do AR = 0.05 A. Taka konfiguracja umozliwia szybkie wytypo-
wanie przedzialow energii zawierajacych potencjalne rezonanse. Na etapie charakterystyki
stanow rezonansowych obliczenia wykonywane byly z wicksza doktadnoscia, co zostato za-
pewnione poprzez uzycie parametréw opisanych wezesniej. Pozwolito to na precyzyjna analize
struktury rezonansowej. W tabeli II zebrano informacje o kluczowych parametrach uzytych

w obliczeniach.

Tabela II: Parametry programéw MOLSCAT i BOUND wykorzystywane w obliczeniach dynamicznych

dla wszystkich rozwazanych odmian spinowych i izotopologéw kompleksu Ho—CO.

uktad plaw] | BY [em™!] | BY/B} [em™!] | baza j; baza jo

paraHy~CO {0,2}
1.88027 59.322

ortoHa—CO {1,3}

ortoDa—CO 1.9225/1.9050 | {0,2} | {0,1,...,12}
3.52149 29.9037

paraDy—CO {1,3}

HD-CO 2.72750 44.662 {0,1,2}
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IV. Rezonanse w zderzeniach kompleksow H,—CO
IV.A. Rezonanse w interpretacji widm

Powr6émy na chwile do rysunku 5 ilustrujacego znaczenie stanéw rezonansowych dla wid-
ma ortoH,—CO, ktory byl wstepnie omdéwiony na poczatku rozdziatu III, i przeanalizujmy
go nieco bardziej szczegdtowo. Na gornym panelu tego rysunku przedstawiono widmo ekspe-
rymentalne (niebieska linia). Zwroéémy uwage na cztery obszary zacieniowane na niebiesko
i oznaczone literami od A do D. Drugi panel od géry na rys. 5 zawiera widmo teoretyczne
(linia czarna) wygenerowane z uwzglednieniem tylko przej$¢ pomiedzy stanami zwiazanymi
(typu bound-bound, b-b). Pozycja kilku pikow dosé dobrze zgadza si¢ z widmem doswiad-
czalnym, ale w zaznaczonych obszarach pojawiaja sie istotne réznice:

— Obszary A i B: w eksperymencie obserwowane sa intensywne pojedyncze piki, ktore sa
catkowicie nieobecne w symulacji; widmo jest tam niemal ptaskie.

— Obszary C i D: eksperyment wskazuje na obecnos¢ kilku pikéw, natomiast symulacja
odtwarza tylko ich czesc.

Trzeci panel przedstawia widmo (zielona linia) zawierajace przejscia z udzialem przy-
najmniej jednego stanu rezonansowego (bound-resonance, resonance-bound lub resonance—
resonance, symbolicznie b-r, -b i r-r). Dodatkowa szara linia pokazuje poprzedni wariant
widma typu b-b. W najnizszym panelu zaprezentowano petne widmo teoretyczne, czyli su-
me sygnaloéw prezentowanych w dwoch srodkowych panelach. Widaé, ze wezesniej brakujace
struktury zostaja skutecznie odtworzone po uwzglednieniu rezonanséow.

Warto podkresli¢, ze w przypadkach takich jak prezentowane w obszarach A lub B na
rys. 5, gdzie w widmie eksperymentalnym pojawia sie pojedynczy, wyrazny pik, nie wyste-
puja zadne cechy, ktore wskazywalyby jednoznacznie na to, ze jest on wynikiem przejécia
z udzialem stanu rezonansowego. W szczegoélnosci brak jest charakterystycznego poszerze-
nia linii, czesto kojarzonego ze stanami kwazizwigzanymi. Tego rodzaju sygnaly sa tudzaco
podobne do typowych przej$¢ miedzy stanami zwigzanymi, a to moze prowadzi¢ do blednej
interpretacji widma doswiadczalnego. Jedna z konsekwencji ktopotéw z rozréznieniem sygna-
tow pochodzacych od rezonanséow od tych wynikajacych tylko ze stanéw zwigzanych, moze
by¢ np. btedne oszacowanie energii dysocjacji dla kompleksu. Z kolei obserwacje z obszarow
C i D pokazuja, ze przejécia angazujace rezonanse moga wystepowac obok przejéé¢ typu b-b,
tworzac wspolnie ztozona strukture linii. W takich przypadkach, gdy rézne przejécia nakta-

daja sie na siebie, a przejscia rezonansowe nie roéznia sie wizualnie od zwigzanych, ustalenie
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ich rzeczywistego charakteru staje sie wyjatkowo trudne. W przypadku widma teoretyczne-
go posiadamy pelng informacje na temat tego, czy dany poziom energetyczny jest zwigzany
czy rezonansowy. W konsekwencji znamy pochodzenie kazdego przejscia i mozemy te infor-
macje wykorzysta¢ analizujac widmo do$wiadczalne. Oczywiscie, warunkiem takiej pelnej
kontroli ze strony teorii jest uzycie bardzo doktadnej powierzchni energii oddziatywania oraz
wykonanie obliczenn dynamicznych z duza doktadno$cia, niezaleznie czy dotyczy to stanow
zwigzanych, czy rezonansoéw. Dlatego w moich badaniach wlozylem duzo wysitku w bardzo
precyzyjna charakteryzacje rezonansoéw, aby informacja o nich byta réwnie dokltadna, jak
o stanach zwigzanych. Warunek ten nie byt spelmiony we wcze$niejszych pracach dotycza-
cych widm kompleksu Ho—CO, w ktorych informacje o rezonansach otrzymywano z metody
stabilizacji.

Poréwnujac widmo teoretyczne przedstawione w ostatnim panelu rys. 5 z widmem do-
sSwiadczalnym widaé, ze sensownie odtworzone sa nie tylko pozycje przejsé, ale takze ich
intensywnosci oraz ksztalt catego widma, z uwzglednieniem efektéw zwigzanych z naktada-
niem sie linii. Tak precyzyjne widmo teoretyczne moze by¢ z powodzeniem wykorzystane
jako podstawa do rozwiazania struktury widma doswiadczalnego. Wykorzystam ten fakt w

dalszej czedci pracy.

IV.B. Symetria kanaléw zderzeniowych

W niniejszej pracy rozwazamy szereg odmian spinowych i izotopologéw Ho—CO. W kaz-
dym przypadku czasteczka CO jest taka sama, czyli sklada sie z izotopow 12C oraz 60, ale
jej partner w oddzialywaniu moze mieé rézny sktad izotopowy. Jesli rozwazamy tylko izotopy
trwate, H i D, mamy trzy kombinacje, Hy, HD i Dy. Dodatkowo, Hy i Dy moga wystepowac
w réoznych odmianach spinowych. Jak wcze$niej wspominalismy, rotacyjna funkcja falowa
paraHs—CO i ortoDo—CO moze mie¢ wartosci j; parzyste, HD—CO dowolne, a ortoHs—CO i
paraDo—CO nieparzyste. W temperaturach, ktore rozwazamy, zdecydowanie najwieksza jest
populacja czasteczek wodoru z najnizsza dozwolong dla danego przypadku wartoscia j;. Stad,
pie¢ wymienionych komplekséw mozemy podzieli¢ na dwie grupy ze wzgledu na wartosé j;
kanatu asymptotycznego. Do pierwszej naleza uktady paraH,—CO, ortoDy—CO oraz HD-CO,
dla ktorych j; = 0, a do drugiej ortoHs—CO oraz paraD,—CO, gdzie j; = 1.

WspominaliSmy réwniez, ze obliczenia zderzeniowe prowadzone sa niezaleznie w blo-

kach symetrii JP, gdzie parzysto$é¢ spektroskopowa P okre§lana jest przez wyrazenie P =
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(—1)7 itz Gdy wartosé P wynosi +1, to parzysto$é taka oznaczamy e, natomiast gdy
jest rowna —1, to oznaczamy ja f. Przyjrzyjmy sie teraz wartosciom P w zaleznosci od nu-

merowanej przez wartos¢ j; grupy kompleksow.

Parzysto$é kanatéow dla przypadkéw z 3, = 0

Dla j; = 0 wyrazenie na parzystos¢ upraszcza si¢ do:
P = (_1)J+J'2+l‘

Zakres obliczen rozproszeniowych obejmowal energie Ei,; < 6B5? = 11.535(11.430) cm™!
dla v3 = 0 (ve = 1). Niewielkie odstepstwa od tej zasady zostana omoéwione niezaleznie dla
przypadkow ortoDs—CO i paraDy—CO. W rezultacie rozwazamy dwa kanaty: (j; = 0, jo = 0)
oraz (j1 = 0, jo = 1), rys. 6. Pierwszy jest otwarty dla dowolnej energii, a drugi dla energii

powyzej 2B52.

0 2 4 6 8 10 Eior[em™]
£ 3.845(3.810)cm ™!

Rysunek 6: Graficzna reprezentacja otwartych kanatow w zderzeniach z CO czgsteczek

Hy, HD i Dy z j; = 0. Energia 3.845 (3.810) cm™! obowiazuje dla przypadku ve = 0 (1)

Dla przypadku (j; = 0, jo = 0), wyrazenie okreslajace parzysto$¢ przyjmuje postac:
P = (_1)J+l.

Z uwagi na to, ze j; = jo = 0 = ji2 = 0, otrzymujemy J = [, co prowadzi do

P = (—=1)* = +1, czyli do progu 2B3? pojawia¢ sie moga tylko stany o symetrii e.

Dla przypadku (j; = 0, jo = 1) mamy j12 = 1, wiec mozliwe wartosci catkowitego momentu
pedu to |l — 1] < J < [+ 1. Poniewaz interesuje nas analiza wzgledem J, wygodniej jest

odwrocié te zaleznosé. Dla ustalonej wartosci J dopuszczalne sa:
le{J—-1,J,J+1}, daJ>0.

Wyrazenie na parzystos¢ upraszcza sie w tym przypadku do:

P = (_1)J+j1+j2+l — (_1>J+1+l7
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J+1+(J—-1)=2J (parzystosc e)
J+14+1= J+1+J=2J+1 (parzystos¢ f) (51)
J+1+4+(J+1)=2J+2 (parzystosc e).
Oznacza to, ze dla kazdego J > 0 istnieja doktadnie trzy wktady [, sposréd ktorych dwa
dajg parzystos¢ e, a jeden parzystos¢ f. Dla J = 0 mozliwe jest tylko [ = 1, co daje

P = (=1)""1 = 41, czyli wylacznie parzystosé e.

Parzysto$¢ kanaléw dla przypadkéw z j; = 1

Dla dyskutowanych komplekséw, rozwazany zakres energii réwniez byt ograniczony z gory
przez ~11.5 cm ™!, ale tym razem liczone wzgledem energii kanatu (j; = 1, jo = 0). Ponownie
rozwazamy dwa przypadki: (71 =1, jo=0)1i (j1 =1, jo = 1).
Przypadek (j; = 1, jo = 0) jest strukturalnie identyczny z (j; = 0, jo = 1), poniewaz
wyrazenie na P jest symetryczne wzgledem zamiany j; < jo. Dlatego rowniez tutaj dla
J > 0 mozliwe sa symetrie e i f, natomiast dla J = 0 tylko e.
Dla przypadku (j; = 1, jo» = 1) mozliwe sa wartosci sprzezonego momentu pedu jio € {0, 1,2},

Kazda z tych konfiguracji prowadzi do innego zbioru dozwolonych wartosci (.
e Dla j15 = 0 mamy J = [, a parzystos¢ redukuje sie¢ do

P = (_1>J+j1+j2+l _ (_1)2J+2 - 11

Y

czyli dozwolona jest wylacznie parzystosé e.

e Dla j;» = 1 mamy znang juz sytuacje, zakres mozliwych [ jest analogiczny do przypad-
kow (j1 =1, jo = 0) i (j1 =0, jo = 1). Roznica polega na tym, ze parzystos¢ wyraza
sie teraz jako:

P = (_1)J+j1+j2+l _ (_1)J—|—2+l7

wiec dla trzech mozliwych wartosci (:
J+2+(J—1)=2J+1 (parzystos¢ f)
J+2+1= J+2+4J=2J+2 (parzystosc e) (52)
J+24+(J+1)=2J+3 (parzystos¢ f),
co oznacza, ze dla kazdego J > 0 w tej konfiguracji wystepuje przewaga kanatéow o
parzystosci f w stosunku 2:1 wzgledem e.
Dla J = 0 jedyna mozliwa wartos¢ to [ = 1, co daje P = (—1)"T1H+l = 1 czyli

parzystosé f.
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e Dla jj5 = 2 sprzezenie z [ daje zakres |l — 2| < J <[+ 2, co po odwrdceniu prowadzi,

dla ustalonego J > 1, do:
le{J—-2,J-1,J,J+1,J+2}.

Parzystosé w tym przypadku dana jest przez wyrazenie P = (—1)/Hi+oHl = (—1)/+2+

co prowadzi do:

J+24+(J—-2)=2J (parzystosé e
J+2+(J—1)=2J+1 (parzystos¢ f
J+241= J+24J=2J+2

(
J+24+(J+1)=2J+3 (parzystos¢ f

)
)
parzystosé e) (53)
)
)

J+2+(J+2)=2J+4 (parzystosc e) ,

czyli ponownie mozliwe jest wystepowanie zar6wno parzystosci spektroskopowej e, jak
i f, tym razem w stosunku 3:2.

Pozostaja jeszcze dwa wyjatki: J =01 J = 1. Dla J = 0 dopuszczalne jest | = 2, co
daje P = (—1)""11+2 = 41 czyli e. Dla J = 1 dopuszczalne sa | = 1,2, 3, co prowadzi

odpowiednio do parzystosci e, f i e.
Najwazniejsze informacje wynikajace z powyzszych rozwazan znajduja sie w tabeli III.

Tabela III: Dopuszczalne parzystosci spektroskopowe P stanéw rezonansowych dla wybranych
konfiguracji kanatow (ji,j2). Kanaly (0,j2), jo = 0,1, odpowiadaja kompleksom paraHa—CO,
ortoDa—CO 1 HD-CO, a kanaly (1, j2) odpowiadaja ortoHa—CO i paraD,—CO. Ograniczenie ener-
gii uwzglednianych w obliczeniach rozproszeniowych okreslone jest przez prog energetyczny fEy,

liczony wzgledem energii kanatu o najmniejszej energii.

kanal (ji,72) B P uwagi
(0,0) 0 e brak
(0,1) 2By e, dla J =0, tylko e
(1,0) 0 e, dla J =0, tylko e
(1,1) 2B3? e, brak
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IV.C. Rezonanse w ukladzie paraH,—CO

Uktad paraHy—CO charakteryzuje sie najprostsza struktura rezonansows sposrod wszyst-
kich analizowanych komplekséw Ho—CO. Z tego wzgledu stanowi on naturalny punkt wyjscia
do analizy niskoenergetycznych standéw rezonansowych. Opiera sie ona na obliczeniach zde-
rzeniowych wykonanych programem MOLSCAT [46], ale w niektorych przypadkach wspomaga-
na jest dodatkowo metoda stabilizacji wykorzystujaca program BOUND, opisang w rozdziale
II1.C. Obliczenia przeprowadzono w zakresie energii Ei, € [0.01,10.00] cm™!. Dla tak ni-
skich energii nie jest mozliwe wzbudzenie rotacyjne czasteczki Hy, ze wzgledu na jej duza
stalg rotacji, BY = 59.322 cm™'. W tym przedziale energii dostepne sa jedynie dwa otwarte

kanaly, co znaczaco upraszcza analize przekrojow czynnych.

850
: D IP =2 (1=0j2=1) (1 =0,7a=1) — |
750 I P JP =2¢ (j1=0,j2=0)—(j1 =0,ja=0) — -

; L JP=2¢ (1 =0,jo=1)(ji=0,jo=1) ——
650 v

550 [

250 [

150 |

50

Etot {Cm_ 1}

Rysunek 7: Przyktad przekroju czynnego o na zderzenia paraHs z CO (v = 0) o catkowitym
momencie pedu J = 2. Czerwona linia reprezentuje rozwigzania z bloku symetrii f, a linie
niebieska i granatowa — z bloku o symetrii e. Pionowa linia przerywana wskazuje energie

Eeol = 3.845 cm™! (2BY), przy ktorej otwiera sie kanal (j; = 0, j, = 1).

Przyktad ilustrujacy obecnosé rezonansu przedstawiono na rysunku 7, gdzie zaprezento-

wano przekroj czynny rozpraszania elastycznego dla J = 2. Obliczenia wykonano na siatce
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1000 punktéw w zakresie energii iy € [0.01,10.00] cm™! z krokiem 0.01 cm™!. Dla ener-

I otwarty jest wylacznie kanat (j; = 0, j» = 0), powyzej tej wartosci

gii ponizej 3.845 cm™
otwiera sie dodatkowo kanal (j; = 0, jo» = 1) (patrz tab. III). Przekroje czynne pozostaja
gtadkie w calym zakresie z wyjatkiem waskiego piku przy energii okolo 3.6 cm™!. Tego ro-
dzaju struktura jest typowa dla obecnosci stanu rezonansowego. Aby go scharakteryzowac
zastosowano procedure opisang w [48|, oparta na dopasowaniu parametréow rezonansu (po-

zycji i szerokosci) na podstawie trzech punktéow w poblizu piku. Wybér wstepnych punktow

oraz uzyskane parametry rezonansu przedstawiono na rysunku 8.
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150 | R
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Rysunek 8: Powickszony fragment rysunku 7, ktory prezentuje sposob petnego charakte-
ryzowania stanu rezonansowego, czyli wyznaczania jego energii oraz szerokosci. Czerwone
punkty na lewym panelu wskazuja trzy energie (Ei, = 3.56, 3.58, 3.62 cm™!) wykorzystane
w poczatkowym etapie algorytmu [48]. Na prawym panelu czerwona przerywana linia zazna-
czona zostata energia rezonansu, a szeroko$¢ obszaru zacieniowanego na fioletowo odpowiada

szerokosci I' rezonansu.

Dla uktadu paraHs—CO obliczenia przeprowadzono dla wartos$ci catkowitego momentu
pedu okreslonych przez J € [0,8]. Gorna granice wyznaczono na podstawie wczesniejszych
obliczen dla stanéw zwiazanych, w ktorych stan o najwyzszej wartosci momentu pedu po-
jawia sie w bloku symetrii J© = 6°. W celu zapewnienia kompletnoéci analizy zwickszano
wartos¢ J az do momentu, gdy w rozwazanym zakresie energii nie obserwowano juz zadnych
struktur charakterystycznych dla rezonansow.

Na rysunku 9, umieszczonym na koricu niniejszego podrozdziatu, przedstawiono przekro-

je czynne zderzen elastycznych dla uktadu paraHo—CO w stanie podstawowym drgan CO,
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vy = 0, w blokach symetrii J/. Zgodnie z informacjami zawartymi w tabeli III, zderzenia
dopuszczajace symetrie f sa dozwolone jedynie w kanale (j; = 0, jo = 1), czyli poczyna-

1 calkowitego momentu pedu J > 0. Dla J = 1,2, 3 nie

jac od energii 2BY = 3.845 cm™
zaobserwowano zadnych struktur swiadczacych o istnieniu rezonanséw, przekroje czynne sa
gladkie, bez gwattownych zmian. Pierwsze wyrazne charakterystyczne piki pojawiaja sie do-

1 co umozliwia ich latwe wykrycie

piero od J = 4. Ich szerokosci przekraczaja 1072 cm™
przy zastosowanej siatce w domenie energii o rozdzielczoscei 0.01 cm™!. Dla J = 6 wystepuja
dwa znacznie wezsze piki. W panelu odpowiadajacym tej wartosci J mozemy zaobserwowaé
typowe trudnosci zwigzane z identyfikacja bardzo waskich rezonanséw na podstawie stan-
dardowych obliczen zderzeniowych. Poniewaz obliczenia wykonywane sg na siatce energii z
pewnym skoriczonym krokiem, wiec mozliwe jest catkowite pominiecie rezonansu, jesli jego
wplyw na przekroje czynne ma miejsce dla energii pomiedzy punktami siatki. W miare po-
jawiania sie coraz wezszych rezonansoéw (co obserwujemy dla kolejnych uktadow), ryzyko ich

pominiecia bedzie wzrasta¢. Dla J = 7 oraz J = 8 nie zidentyfikowano zadnych rezonanséw

w analizowanym zakresie energii, co potwierdzono tez obliczeniami metoda stabilizacji.

Dla kazdego scharakteryzowanego rezonansu na wykresie 9, w pozycji jego energii F.,
umieszczana jest przerywana pionowa linia. Dodatkowo zacieniowano obszary w przedziatach
Eies £1/2, gdzie I to szerokosé stanu kwazizwiazanego. Dla rezonanséw bardzo waskich, kto-
rych nie wida¢ wyraznie w przebiegu przekroju, przerywana linia jest szczegdlnie pomocna.
Jezeli szeroko$é rezonansu jest mmiejsza niz 1072 em™!, to obok przerywanej linii pojawia
sie symbol ,,%”. Wyrdznienie rezonanséow, ktorych szerokosci spetniaja ten warunek, wynika z
doswiadczenia nabytego podczas analizy widm w podczerwieni dla kompleksow paraH,—CO,
ortoHy—CO 1 ortoDy—CO. Dla przejsé z udziatem rezonanséw o szerokosciach zblizonych do
1072 cm™! obserwuje sie wyrazne rozmycie linii, jednak ich pozycje mozna jednoznacznie
wyodrebni¢ w widmie. Zaobserwowanie w analizowanych widmach stanéw o wyraznie wiek-

! za umowny prog,

szej szerokodci nie powiodlo sie, wiec mozna uznaé wartosé 1072 cm™
ktory wydzieli stany kwazizwigzane interesujace w kontekscie widm w podczerwieni. Z kolei
stany o szerokosci I' < 107% em™!, gdy pojawiaja sic w widmach, zachowuja sie praktycznie
jak stany zwigzane. Linie, w ktérych wystepuja, maja ksztatt zblizony do linii dla przejsé
typu bound-bound i nie wykazuja zadnych cech wskazujacych na rezonansowe pochodzenie.
Rezonanse o takich szerokosciach mozemy dla potrzeb tej pracy nazwa¢ waskimi. Pomimo,

ze z perspektywy analizy widm w podczerwieni kompleksow Ho—CO, stany o duzej szerokosci

maja mniejsze znaczenie, to dla zapewnienia kompletnosci opisu charakteryzowano wszyst-
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kie przypadki, w ktorych przebieg krzywej przekroju czynnego sugerowal mozliwa obecnosé

rezonansu.

Na rysunku 10 prezentujemy przekroje czynne na zderzenia elastyczne kompleksu paraHo—
CO w bloku symetrii e. W tym przypadku J = 0 jest dopuszczalne, a pierwszy otwarty kanal
jest dostepny juz przy Fi, > 0 cm™!. Niebieska linig zaznaczone sg przekroje zderzen dla
kanatu (j; = 0, jo = 0), a granatowa dla (j; = 0, jo = 1). Dla zwiekszenia czytelnosci, dla
energii w ktorej otwiera si¢ nowy kanal (tj. 3.845 cm™!), tto zaznaczono bardziej nasyco-
nym kolorem zottym. Natychmiast zauwazamy duzo wickszg réznorodnosé¢ wykresow o jako
funkeji energii, niz w przypadku symetrii f (rys. 9). Juz od J = 0 obserwujemy pierwszy
stan rezonansowy i dla kazdej wartosci momentu pedu do J = 7 wlgcznie mamy co najmniej
jeden taki stan. Wykresy dla J = 01 J = 1 ilustruja drobny problem. W poblizu energii,
gdzie otwiera sie nowy kanal, przekroje czynne wykazuja czesto gwaltowne zmiany i czasami
trudno jednoznacznie stwierdzic¢, czy obserwowane zachowanie wynika z obecnosci stanu re-
zonansowego, czy tez jest efektem numerycznym. Dodatkowo, tak jak byto to wspomniane w
rozdziale II1.C, procedura charakteryzowania rezonanséw niekiedy zawodzi w poblizu energii
otwarcia kanahu, co jest ograniczeniem zwiazanym z tym, jak zaimplementowany jest algo-
rytm [48] w programie MOLSCAT. Pomimo to, dla J = 0 udalo sie jednoznacznie wyznaczy¢
potozenie i szerokos¢ rezonansu, natomiast w przypadku J = 1 zaobserwowane podwyzsze-
nie wartosci granatowej linii jest wylacznie efektem otwarcia nowego kanatu, a nie obecnosci
rezonansu. Dla J = 2, 3, 6 i 7 mamy rezonanse wezsze niz 1072 cm™!. Szczegélnie ciekawe
sag wykresy dla J =31 J = 6. Dla J = 3 skok w wykresie przekroju czynnego jest prawie
niezauwazalny, dopiero przy duzym powiekszeniu wida¢ drobne zaburzenie w jego przebie-
gu. Okazuje sie, ze jest to najwezszy stan kwazizwiazany dla kompleksu paraHo—CO. Jego
szeroko$¢ wynosi I' = 3.602 - 107° cm™!. Ten przypadek jest interesujacy réwniez z innego
wzgledu. Dla wszystkich pozostatych rezonanséw prezentowanych na tym rysunku, krzywa
obrazujaca ¢ ma wartos¢ bliska 0 dla energii mniejszych od energii rezonansu, tymczasem w
przypadku rezonansu o energii 3.2330 cm~! dla J = 3, warto$¢ o w okolicy rezonansu jest
bardzo duza. Jest to efekt, ktérego zrodla nie potrafie w tej chwili wyjasni¢. W przysztosci
warto si¢ zastanowié, czy da si¢ go wythumaczy¢ jakims efektem fizycznym i czy ma on istot-
ne znaczenie. Na wykresie dla J = 4 rezonans o energii 4.7167 cm™! wydaje siec wystepowa¢
jedynie dla granatowej linii, tj. dla kanatu (j; = 0, jo = 1), ale po przyblizeniu okazuje sie,
ze widoczne jest rowniez subtelne zalamanie w niebieskiej linii w tym samym miejscu. Sytu-

acja taka wystepuje w wielu przypadkach i wynika z faktu, ze istnienie rezonansu wywiera
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wplyw, choé¢ w réznym stopniu, na wszystkie kanaly asymptotyczne. Warto podkresli¢, ze
szeroko$¢ rezonansu I' uwzglednia ten fakt. Z kolei przyjrzenie sie przekrojom czynnym dla
J = b pozwala zauwazy¢ nowa ceche, ktorej do tej pory nie dyskutowalismy. Jesli spojrzymy

na niebiesky linie (kanal (j; = 0, jo = 0)), to w okolicy energii 7 cm™*

zZauwazymy Szero-
ka strukture, ktorej prawdopodobnie nie poddalibySmy dalszej analizie. Jednak dla kanatu
(j1 =0, jo = 1) (granatowa linia) widoczne sa dwa piki. Ze wzgledu na ich bliskie poltozenie
i duza szerokos¢, algorytm do charakteryzowania rezonanséw mial trudnosé¢ z jednoznacz-
nym rozdzieleniem tych linii, co wskazuje na kolejne ograniczenia tej automatycznej analizy.

Nie ma to jednak znaczenia w naszych zastosowaniach, bo rezonanse te sa zbyt szerokie, by

mogly istotnie wpltywac¢ na ksztalt widma.

Rysunek 11 przedstawia poréwnanie przekrojow czynnych dla uktadu paraH,—CO w r6z-
nych stanach oscylacyjnych CO: vy = 0 oraz vy = 1. Lewa cze$¢ rysunku prezentuje przekroje
dla przypadku v, = 0, znane juz z rysunku 9, a prawa odpowiednie przekroje dla przypadku
vy = 1. Wida¢, ze odpowiadajace sobie przekroje czynne dla v = 01 vy = 1 sg jakosciowo
niemal identyczne, chociaz jak mozna zobaczy¢ w tabeli IV, polozenia i szerokosci odpo-
wiednich rezonanséw sg nieco rézne. Podobne relacje pomiedzy przekrojami czynnymi dla
vy = 0 oraz vy = 1, ale tym razem dla symetrii e, mozemy zobaczy¢ na rys. 12. Sposéb
prezentacji jest nieco inny, gdyz wykresy dla obu przypadkéw vy zostaly na siebie natozone,
co pozwala lepiej zauwazy¢ réznice miedzy nimi. Kolory niebieski i granatowy i oznaczaja
przekroje czynne dla uktadu z v, = 0, jak na rys. 10, natomiast cyjan i czarny dla v, = 1.
Mozna zauwazyé¢, ze dla wszystkich przypadkéw, rezonanse w stanie vy = 1 sg przesuniete
w strone nizszych energii. Jest to spowodowane gltéwnie przez wykorzystanie nieco innych
powierzchni energii oddziatywania w obliczeniach dla réznych przypadkéw ve. Powierzchnie
4D powstaja z pelnowymiarowej przez usrednienie po réznych funkcjach oscylacyjnych dla
CO, gdyz te zaleza od wartosci vy. Powierzchnia dla vy = 1 jest nieco gtebsza, co powodu-
je, ze np., energia oscylacyjno-rotacyjnego stanu podstawowego jest nizsza dla przypadku
vy = 1 niz dla vy = 0 [28]. Obnizenie energii rezonanséw dla v, = 1, w stosunku do ich
odpowiednikéw dla v, = 0, mozna wyttumaczyé¢ jakosciowo przez wieksza ,,objeto$¢” studni

potencjatu, nad ktora tworza sie rezonanse, a to powoduje obnizenie ich energii.

Szerokosci rezonansow w obu przypadkéw sa zblizone, choé¢ dla wiekszosci przypadkow
z vy = 1 sg nieco mniejsze. Nie jest to jednak regula, np. dla J = 2 symbol % oznaczajacy
waski rezonans pojawia sie tylko w przypadku vy = 0. Podobnie dla J = 3, linia cyjan

(vg = 1) jest widoczna, podczas gdy linia niebieska (v = 0) pozostaje niewidoczna na

46



rysunku o prezentowanej rozdzielczosci. Szczegdtowe poréwnanie szerokosci mozna przepro-
wadzi¢ na podstawie tabeli IV. W dalszej czesci pracy jesli tylko jeden z rezonansow (dla
vy = 0 lub vy = 1) spelnia kryterium szerokosci, czyli jest wezszy niz 1072 cm™!, to oba
sa klasyfikowane jako spetliajace kryterium, pozwala to zachowa¢ spojno$é. Na rysunkach
pozostawiamy gwiazdki tylko tam, gdzie kryterium szerokosci jest rzeczywiscie spetnione.
Ciekawym przypadkiem jest zachowanie rezonansu dla J = 5 w okolicy Eio = 7 cm™!. Jak
wspomniano wczesniej przy omawianiu rysunku 10, w stanie v, = 0 struktura rezonansowa
byla wyrazniejsza w przekrojach dla kanatu (j; = 0, jo = 1). W przypadku vy = 1 sytuacja
ulega zmianie, znacznie silniejsza odpowiedz obserwowana jest w kanale (j; = 0, jo = 0), co

sugeruje przesuniecie udziatu rezonansu pomiedzy kanatami w zaleznosci od stanu drgan CO.

Pomimo drobnych réznic w przebiegu wykreséw przekrojow czynnych dla vo = 01 vy = 1,
ich podobienistwo jest tak duze, ze upowaznia nas to do ograniczenia sie w dalszej czesci
pracy do prezentowania tylko wykresow dla vy = 0. Szczegdtowe informacje o rezonansach
dla obu wartoéci vy zostaly podane w tabeli IV. Zestawiono w niej parametry wszystkich
zidentyfikowanych rezonanséw dla uktadu paraH,—CO. Lacznie odnaleziono 18 rezonanséow, z
czego 7 ma szeroko$é mniejsza niz 1072 cm ™!, W blokach symetrii f zidentyfikowano 5 rezo-
nansoéw, w tym 2 waskie. Dla symetrii e wystepuje 13 rezonanséow, z ktorych 5 ma szerokosé
ponizej przyjetego progu. Najwezsze rezonanse wystepuja przy J© = 3¢ oraz J = 6, zarow-
no w symetrii e, jak i f. Spoérod nich najwezsze osiagaja szerokosé rzedu 1075 cm~!. Dla
potwierdzenia wynikéw przeprowadzono dodatkowe obliczenia metodg stabilizacji, ktore nie
wykazaly obecnosci zadnych pominietych stanéw. Pomimo stosunkowo rzadkiej siatki ener-
getycznej (krok 0.01 cm™1), wszystkie rezonanse dla paraHy—CO, w tym réwniez najwezsze,

zostaly poprawnie scharakteryzowane.
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Rysunek 9: Przekroje czynne o na zderzenia elastyczne dla uktadu paraHo—CO (v = 0) w
blokach symetrii J7, gdzie J € [1,8]. Czerwong linia oznaczono zaleznosé przekroju czynnego o od
energii dla kanatu (j; = 0, jo = 1). Wyznaczone energie pozioméw rezonansowych, Ei.s, zaznaczone
sa niebieska przerywana linia. Zacieniowany czerwony obszar odpowiada przedzialowi Fyes 4+ I'/2.

1

Rezonanse o szerokogci I' < 1072 em ™! oznaczone zostaly symbolem ,,*”.
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Rysunek 10: Przekroje czynne o na zderzenia elastyczne dla uktadu paraHy—CO (vy = 0) w blokach
symetrii J¢, gdzie J € [0, 8]. Niebieska linia pokazuje zaleznos¢ o od energii dla kanatu (j; =0, jo =0), a
granatowa dla kanatu (j; = 0, jo = 1). Wyznaczone energie pozioméw rezonansowych, E,es, zaznaczone sa
czerwong, przerywang linia. Zacieniowany niebieski obszar odpowiada przedzialowi E,es +I'/2. Rezonanse o

1

szerokosci I' < 1072 cm ™! oznaczone zostaly symbolem , ",
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Rysunek 11: Por6éwnanie przekrojéw czynnych na zderzenia elastyczne dla kompleksu
paraHy—CO z CO w stanie wibracyjnym v, = 0 (lewy panel) i v = 1 (prawy panel), dla
blokéw symetrii J/ z J € [1,8]. Oznaczenia jak na rys. 9.
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Rysunek 12: Poréwnanie przekrojow czynnych na zderzenia elastyczne dla kompleksu

paraHa—CO z CO w stanie wibracyjnym ve = 0 (kolory niebieski i granatowy) i vy = 1
(kolory cyjan i czarny), dla blokow symetrii J¢ z J € [0, 8]. Oznaczenia jak na rys. 10.

51



Tabela IV: Energie E2 i szerokosci I, rezonanséw znalezionych dla uktadu paraH,~CO

z vy = 0, 1. Notacja (-r) oznacza 107%, rezonanse wezsze niz 1072 cm™!, ktére potencjalnie
pozwalaja im mie¢ realny wpltyw na widmo, oznaczono ,x". Liczba wszystkich rezonanséow
o parzystosci spektroskopowej e (f) wynosi 13 (5), z czego 5 (2) to rezonanse oznaczone .

Energie i szerokosci podano w cm ™.

”1:],P E?es Erles Iy Iy
JP =0°

1 3.8629  3.8243  8.514(-02)  7.171(-02)
JP =1¢

1 3.3872  3.3036  1.809(-02)  1.844(-02)
JP =2¢

1*  3.5887  3.4557  8.467(-03)  1.067(-02)
JP — 3¢

1* 32330 28810 3.602(-05)  5.069(-04)
JP = 4f

1 6.2169  5.8501  2.086(-02)  1.147(-02)
2 7.3910 7.1343  1.837(-01)  1.653(-01)
JP = 4¢
1 1.9709  1.7254  3.927(-02)  2.415(-02)
2 47176 4.3905  5.343(-02)  1.313(-02)

JP =5/
1 9589 9.2180 5.378(-02)  4.627(-02)
JP = Ke

1 52349 5.0677 1.088(-01)  1.002(-01)
2 71170 6.7837 1.109(-01)  8.309(-02)

1* 52459  5.0802 1.498(-04)  8.127(-05)
2 7.3365 7.0846  4.247(-05)  3.048(-05)

1* 14972  1.3466 2.123(-04)  1.080(-04)
2% 3.0424 27972 3.696(-03)  2.529(-03)

1* 54420 5.2886 6.725(-03)  5.185(-03)
2 75350 7.3394 1.563(-01)  9.569(-02)
3 79843  7.7957 2.344(-01)  2.681(-01)
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IV.D. Rezonanse w ukladzie HD-CO

Kontynuujmy analize rezonanséw, przechodzac kolejnych uktadow, w ktorych obliczenia
obejmuja wylacznie kanaty asymptotyczne z j; = 0. Poza oméwionym wczesniej przypadkiem
paraHy—CO, naleza do tej grupy takze ortoDo—CO (gdzie dozwolone sg jedynie parzyste
wartosci j;) oraz HD-CO.

W przypadku HD-CO, cho¢ formalnie mozliwe sa réwniez nieparzyste wartosci j;, to
kanaly z j; = 1 pozostaja zamknicte ze wzgledu na duza stala rotacji HD (44.662 cm™1)
oraz niski zakres rozwazanych energii zderzen. Oznacza to, ze w analizie przekrojow czynnych
wystepuje wylgcznie wktad z j; = 0. Struktura kanatéw oraz reguty dozwolonych parzystosci
dla danego J sg identyczne jak w przypadku paraHy—CO. W odréznieniu od tamtego uktadu,
w przypadku HD-CO rozszerzono jednak zakres catkowitego momentu pedu do J € [0,9], a

zakres energii zderzen do 12 cm™!.

Decyzja ta byla podyktowana wczesniejsza analiza stanéw zwiazanych oraz przebiegow
przekrojow czynnych. Zakres J zwiekszano stopniowo, az do momentu, w ktérym w rozwaza-
nym przedziale energii przestaly pojawiaé sie struktury wskazujace na obecnosé rezonansow.
W celu zachowania spdjnosci z poprzednimi rysunkami, prezentujemy ten sam przedzial

energii. Niemniej jednak w tabeli V zostaly ujete wszystkie scharakteryzowane stany.

Na rysunku 13 przedstawiono wyniki dla symetrii f. W poréwnaniu do paraHy—CO ob-
serwuje sie tu wieksza liczbe rezonanséw. Scharakteryzowano ich tacznie 11 (8 o energiach
ponizej 10 ecm™!), z czego 5 ma szerokosci ponizej progu 1072 cm~!. Dla poréwnania: w
przypadku paraH,—CO w symetrii f zidentyfikowano 5 rezonanséw, z czego tylko 2 waskie.

Pierwszy rezonans pojawia sie dla J = 2, cho¢ nie nalezy on do waskich. Pierwsze dwa
stany o szerokosci ponizej progu pojawiaja sie dopiero przy J = 5. Dla J = 7 pojawia sie po
raz pierwszy w tej analizie oznaczenie symbolem ,,!” (wykrzyknik) na wykresie, co wskazuje
na stan, ktory zostalby pominiety przy standardowej siatce energetycznej, a zostal ziden-
tyfikowany dopiero przy uzyciu metody stabilizacji. Ostatnie dwa rezonanse w tej symetrii

obserwujemy dla J = 8, oba naleza do grupy waskich.

W symetrii e (rysunek 14) zidentyfikowano 24 rezonanse w stanie vy = 0, z czego 13 ma
szerokosci ponizej 1072 cm™!. W dwoch przypadkach konieczne byto uzycie metody stabili-
zacji w celu ich znalezienia. Dla kazdego J > 0 zidentyfikowano przynajmniej jeden rezonans

oznaczony symbolem x. Najwiecej takich stanéw, az trzy, przypada na J = 8. Najwezszy
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rezonans wystepuje dla J = 7 i ma B, = 0.4566 cm™! oraz ' = 2.069 - 107 cm~!. Na
rysunku oznaczono go symbolem !, czyli nie byt zauwazony w obliczeniach dla standardowej
siatce energii, a zostal odnaleziony dopiero przy wykorzystaniu metody stabilizacji. Jego
odpowiednik dla v, = 1 jest jeszcze wezszy i aby go scharakteryzowac nalezato bardzo uwaz-
nie wybraé¢ punkty startowe przy inicjalizacji algorytmu, co okazalto sie mozliwe dopiero po
wykonaniu doktadnych obliczen programem BOUND. Ostatecznie jego szerokos¢ wyznaczono
rowna ' = 3.720 - 1072 em L.

Innym przyktadem stanu wymagajacego szczegdlnej uwagi jest rezonans oznaczony ! dla
J = 2. Stan ten nie nalezy do bardzo waskich, ale zostal poczatkowo przeoczony, poniewaz

1 a pozycja rezonansu

skan energii w pierwszym podejsciu rozpoczynat sie od 0.10 cm™
to E.s = 0.0388 cm™!. Dla v, = 1 sytuacja jest jeszcze bardziej wymagajaca, stan ten
pojawia sie przy 0.0073 ecm™!, czyli ponizej dolnego zakresu nawet przy rozszerzonej siatce
(0.01 ecm™!). W tabeli V zestawiono parametry wszystkich zidentyfikowanych rezonansow

dla uktadu HD-CO.
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Rysunek 13: Przekroje czynne na zderzenia elastyczne HD-CO dla vo = 0 w blokach symetrii J/,
gdzie J € [1,9]. Czerwona linia oznacza przekroj czynny (j; = 0, jo = 1). Wyznaczone energie poziomow
rezonansowych, FEl.s, zaznaczone sa niebiesky przerywana linia. Zacieniowany czerwony obszar odpowiada
przedzialowi E,s & I'/2. Rezonanse o szerokosci I' < 1072 em ™! oznaczone zostaly symbolem ,*”, a wyzna-

czone w oparciu o metode stabilizacji symbolem ,,!”.
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Rysunek 14: Przekroje czynne na zderzenia elastyczne HD-CO dla vy = 0 w blokach symetrii J¢,
gdzie J € [0,9]. Niebieska linia oznacza przekroj czynny (j1 = 0, jo = 0), a granatowa (j; = 0, jo = 1).
Wyznaczone energie pozioméw rezonansowych, Fies, zaznaczone sa czerwona przerywana linig. Zacieniowany
niebieski obszar odpowiada przedzialowi F,.s +I'/2. Rezonanse o szerokosci I' < 1072 ¢cm~! oznaczone

zostaly symbolem ,x”, a wyznaczone w oparciu o metode stabilizacji symbolem ,!”.
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Tabela V: Energie
vy = 0,1. Notacja (-x) oznacza 107°, rezonanse wezsze niz 1072 cm™!, ktére potencjalnie
pozwalaja im mie¢ realny wplyw na widmo, oznaczono ,x”. Wykrzyknik przy wartosci ener-
gii oznacza, ze dany stan zostal znaleziony dzieki metodzie stabilizacji. Liczba wszystkich
rezonansoéw o parzystosci spektroskopowej e (f) wynosi 24 (11), z czego 14 (5) to rezonanse

oznaczone *. Energie i szeroko$ci podano w cm™".

res

EY2 1 szerokosci T’

1

v, Tezonanséw znalezionych dla uktadu HD-CO z

nyp Ees B Lo Iy ny p Ees Eres Lo Iy
JP =1¢ JP =6/

1 0.7254  0.5098 2.103(-02) 1.576(-02) 1 7.4243  7.0564 2.874(-02) 1.535(-02)
2% 3.8140 3.7334 2.498(-03) 8.797(-03) 2 8.8835 8.6165 2.767(-01) 2.373(-01)
JP =2f JP =6°
1 9.9069  9.7387 5.233(-02) 5.462(-02) 1* 14266 12425 2.174(-04) 9.375(-05)

JP = 2¢ 2 3.6275  3.3728 5.093(-02) 3.548(-02)
1*  0.0388! 0.0073! 2.787(-03) 4.828(-05) 3* 49966  4.6471 4.338(-03) 8.523(-04)
2% 04997  0.2196 7.479(-03) 4.144(-03) JE =17/
3 3.3121  3.1141 3.740(-02) 4.346(-02) 1* 410260 3.8356! o a
4 4.0402  3.9532 1.968(-01) 1.581(-01) 2 11.2321 10.8571 9.321(-02) 7.768(-02)
JP =3/ JP =17¢
1 10.7582 10.5894 3.999(-02) 2.505(-02) 1* 04566  0.1959 2.069(-09) 3.720(-12)
JP =3¢ 2 6.4034  6.2195 1.206(-01) 1.080(-01)
1* 1.3773  1.0759 2.485(-03) 1.791(-03) 3 8.0161  7.6756 1.172(-01) 7.647(-02)
2 3.9740  3.8870 6.383(-02) 3.375(-02) 4 8.6985  8.4267 1.825(-01) 1.748(-01)
JP =4/ JP =38f
1 117960 11.6508 9.364(-02) 7.929(-02) 1*  6.7431 6.5686 3.704(-04) 2.504(-04)
JP = 4e 2* 9.1509  8.8906 2.238(-05) 1.655(-05)
1* 09125 05503 2.866(-04) 4.284(-05) JP =8¢
2* 33704 3.0814 1.010(-02) 4.928(-03) 1* 15918 14185 6.402(-07) 2.259(-07)
JP — 5t 2% 3.0447  2.8853 5.338(-04) 3.520(-04)
1* 41640 3.9113! 2.303(-06) 4.656(-09) 3*  4.6863 4.4235 2.657(-03) 1.880(-03)
2% 4.2999  3.9322! 1.798(-06) 8.261(-11) JP =9
JP —5e 1*  6.7232  6.5701 7.014(-03) 5.487(-03)
12,6526 2.2953 2.004(-04) 4.144(-04) 2 87944 8.6480 1.568(-01) 1.388(-01)
3 9.5154  9.2552 4.338(-02) 4.405(-02)
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IV.E. Rezonanse w uktadzie ortoD,—CO

Ostatnim badanym kompleksem z wktadem ograniczonym do j; = 0 jest ortoDy—CO,
gdzie, podobnie jak w przypadku paraH,—CO, dozwolone sa jedynie parzyste wartosci
momentu pedu czasteczki D,. Stata rotacji dla tego izotopologu jest nizsza i wynosi
29.9037 cm~!. Zakres calkowitego momentu pedu rozszerzono do J € [0,11], a zakres
energii do 14 cm™!.

Na rysunku 15 przedstawiono wykresy przekrojow czynnych dla stanéw o parzystosci
spektroskopowej f. Zidentyfikowano 16 rezonanséw (tabela VI), z czego 12 o energii poni-
1

zej 10 em™" zaprezentowano na rysunku. Pie¢ rezonanséw ma szerokos¢ ponizej przyjetego

progu 1072 cm™!

, W tym 2 zostaly znalezione jedynie dzieki metodzie stabilizacji. Dla tej
symetrii stanéw nie pojawily sie zadne nowe aspekty zaleznosci o(Fi) w poréwnaniu z
omawianymi wczesniej przypadkami. Najwezszy rezonans wystepuje dla J = 9 i ma energie
Eres = 4.2867 cm™! oraz szeroko§¢ I' = 3.247 - 1072 em~!. Odpowiednik tego rezonansu
dla v, = 1, ktory ma energie 4.0998 cm™!, jest jeszcze wezszy, ale nie udalo sie dobra¢
parametrow procedury dopasowujacej, ktore pozwolityby go scharakteryzowaé. Jego poto-
zenie znaleziono z wykorzystaniem metody stabilizacji. Ostatni rezonans dla tej omawianej
symetrii pojawia sie dla J = 10.

Przechodzac do symetrii e (rysunek 16), obserwujemy 33 rezonansow (z tego 29 z ener-
giami ponizej 10 cm™'), czyli zgodnie z obserwowanym wczesniej dla paraH,—CO i HD-CO
trendem wiecej, niz dla bloku symetrii f. Znalezienie dwoch stanéw wymagato uzycia metody
stabilizacji. Réwniez w tym przypadku nie pojawiaja sie jakosciowo nowe cechy. Rezonan-
se, ktore moga mieé¢ znaczenie w interpretacji widm oscylacyjno-rotacyjnych, oznaczone x,
pojawiaja sie poczawszy od J = 5 i wystepuja w kazdym panelu az do J = 10. Podob-
nie jak dla parzystosci f, najwezszy stan pojawia sie dla J = 9 i jest scharakteryzowany
przez Ees = 0.6626 cm™t, Ty = 1.474 - 10719 em ™. Jego odpowiednik dla v, = 1 o energii
E,es = 0.4857 cm™!, zostal pomyélnie wyznaczony pomimo bardzo malej szerokosci wyno-

szacej I'y = 5.329 - 10712 cm L.
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Rysunek 15: Przekroje czynne o na zderzenia elastyczne ortoDs—CO dla v, = 0 w blokach symetrii
J7I, gdzie J € [1,10]. Czerwona linia oznacza zalezno$é o od energii Fioy dla kanatu (j; = 0, jo = 1).
Wyznaczone energie poziomoéw rezonansowych, F,.s, zaznaczone sg niebieska przerywana linia. Zacieniowany
czerwony obszar odpowiada przedzialowi E,es + I'/2. Rezonanse o szerokosci I' < 1072 ecm~! oznaczone

zostaly symbolem , %", a wyznaczone w oparciu o metode stabilizacji symbolem ,!”.
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Rysunek 16: Przekroje czynne o na zderzenia elastyczne ortoD,~CO dla vo = 0 w blokach symetrii
J¢, gdzie J € [0,11]. Niebieska linia oznacza zalezno$é¢ o od energii Eioy dla kanalu (j; = 0, jo = 0), a
granatowa dla kanatu (j; = 0, jo = 1). Wyznaczone energie poziomoéw rezonansowych, E,.s, zaznaczone

czerwong, przerywang linig. Zacieniowany niebieski obszar odpowiada przedzialowi Ees + I'/2. Rezonanse o

1

szerokosci I' < 1072 em ™! oznaczone zostaly symbolem ,,*”, a wyznaczone w oparciu o metode stabilizacji
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Tabela VI: Energie
z vy = 0, 1. Notacja (-x) oznacza 107%, rezonanse wezsze niz 1072 em ™!, ktére potencjalnie
pozwalajg im mie¢ realny wpltyw na widmo, oznaczono ,”. Symbol .7 wskazuje poziomy
otrzymane metoda stabilizacji. Liczba wszystkich rezonanséw o parzystosci spektroskopowe;j

e (f) wynosi 33 (16), z czego 12 (7) to rezonanse oznaczone *. Energie i szerokosci podano

1

res

EY2 1 szerokosci T’

v, rezonansow znalezionych dla uktadu ortoD,~CO

wcemo .
nhp Bl B Lo I} np B Eres Lo Iy
JP =0¢ JP =6°
1 3.3643  3.2348 3.800(-02) 6.138(-02) 1*  1.3672! 1.0058! 3.310(-06) 1.499(-06)
JP =1¢ 2 4.9581  4.7215 8.199(-02) 4.299(-02)
1 0.2090  0.0252 2.660(-01) 1.501(-02) JP =17/

2 2.6051  2.4520 8.251(-02) 9.950(-02) 1* 6.2906  5.9283 2.582(-03) 7.541(-04)
3*  3.9633  4.0128 3.499(-01) 9.040(-03) 2" 6.8678  6.6012 1.195(-02) 7.665(-03)
JP =2/ JP =7¢
1 4.0019  3.9229 1.609(-01) 5.252(-02) 1 19929  1.7289 6.361(-04) 2.326(-04)
2 7.7794  7.5715 9.563(-02) 9.546(-02) 2" 3.8081 3.4489 1.806(-04) 1.235(-05)
JP =2¢ JP =8/

1 0.7153  0.3827 5.484(-02) 2.968(-02) 1 9.8786  9.5105 8.184(-02) 5.273(-02)

2 1.6884  1.5215 1.801(-01) 1.601(-01) JEP =8¢
3 3.0174 2.8576 1.248(-01) 1.570(-01) 1*  4.0354 3.8482 7.339(-03) 5.286(-03)
4 11.5347 11.4300 a “ 6.4928  6.2177 9.062(-02) 6.580(-02)
JP =3/ 6.8229  6.4812 5.584(-02) 4.852(-02)

1 8.5510  8.3408 1.163(-01) 1.202(-01) JP =9f

JP =3¢ 1" 4.2867! 4.0998! 3.247(-12) b

1 2.2684  2.0356 8.896(-02) 9.066(-02) 2% 7.1482! 6.8776! 1.178(-06) 6.647(-07)
3.1801  3.0187 1.982(-01) 1.495(-01) 3 14.0246 13.6447 1.486(-01) 1.285(-01)

4.0135  3.8867 1.558(-01) 8.678(-02) JP =9°
JP =4 1*  0.6626! 0.4857! 1.474(-10) 5.329(-12)
1 4.4497  4.2720 4.386(-02) 1.603(-02) 2% 3.0489  2.7767 3.366(-05) 1.532(-05)
9.7487  9.5200 4.317(-02) 2.078(-02) 3 8.8902  8.6876 2.164(-01) 1.951(-01)
12.3170 11.8085 7.647(-02) 2.359(-02) 4 103134 9.9796 1.252(-01) 9.038(-02)
JP = 4e 5  11.7240 11.4600 2.157(-01) 2.000(-01)

1 0.8470  0.7976 2.399(-01) 1.912(-01) JP =10/
2 3.5150  3.3774 5.222(-02) 6.180(-02) 1*  9.6788  9.5043 4.505(-03) 3.607(-03)
JP =57 2% 12.2361 11.9727 2.755(-04) 2.212(-04)

1" 45158 4.3134 4.459(-03) 9.264(-04) JP =10¢
2 11.1766 10.9686 1.578(-01) 1.438(-01) 1* 43180 4.1604 1.108(-04) 7.255(-05)
JP =5¢ 2 6.0234  5.8559 5.689(-03) 4.522(-03)
1" 0.8044 0.6615 1.153(-02) 4.053(-03) 3* 74796  7.2059 4.666(-03) 3.568(-03)

2% 22878  1.9565 4.017(-03) 1.693(-03) JP =11°
3 4.6428  4.5368 1.926(-01) 1.489(-01) 1 9.2269  9.0873 1.932(-02) 1.623(-02)
@ szeroki rezonans na otwarciu progu, 2 12.3902 12.1181 1.899(-02) 1.598(-02)

nie udalo sie wyznaczy¢ szerokosci

b
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IV.F. Rezonanse w ukladach z j3; = 0 — podsumowanie

Po analizie szczegdétowych wynikow dla uktadéw paraHo,—CO, HD-CO i ortoD,—-CO, dla
ktorych rozpraszaniu ulega czasteczka w stanie j; = 0, mozliwe jest wskazanie pewnych regu-
larnosci dotyczacych rozmieszczenia oraz charakteru zidentyfikowanych rezonanséw. Ponizej
zestawiono rezonanse pogrupowane ze wzgledu na warto$é¢ J, dla ktorej wystepuja, oraz na
ich symetrie spektroskopowa P. Informacje te przedstawiono zbiorczo na rysunku 17, na kto-

rym potozenie kazdego punktu reprezentujacego rezonans zalezy od jego energii i szerokosci.
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Rysunek 17: Szerokosci rezonanséw I' (w skali logarytmicznej) w funkcji energii calkowitej Eyo dla ukta-
dow paraHo—CO, HD-CO oraz ortoDs—CO, z czasteczka CO w stanie wibracyjnym ve, = 0. Kazdy punkt
odpowiada jednemu scharakteryzowanemu rezonansowi. Kolory punktéow okreslaja ich parzystosé spektro-
skopowa P: czerwony oznacza f, a niebieski e. Pionowe linie w kazdym panelu oddzielaja grupy rezonanséw
z réznymi warto$ciami catkowitego momentu pedu J i wyznaczaja odcinki na osi poziomej, w ramach kto-
rych okresli¢ mozemy energie odpowiadajace kazdemu punktowi. Czarna (czerwona) linia w kazdym panelu

wyznacza prog I' wynoszacy 1072 (10~4) em L.
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Analiza rysunku 17 potwierdza trzy efekty, o ktérych wstepnie wspominano podczas dys-
kusji kolejnych uktadow.

— Wozrost ogdlnej liczby rezonanséw podczas przechodzenia do kolejnych uktadéw w sekwen-
cji paraHo—CO, HD-CO 1 ortoD,—CO. Jest to spowodowane gléwnie przez przez malejace
wartosci stalych rotacji w tej sekwencji, co z kolei spowodowane jest przede wszystkim przez
malejace masy zredukowane tych czasteczek.

— Wiegksza liczba rezonanséw o symetrii e niz o symetrii f. Dla paraH,—CO zidentyfikowano
13 rezonanséw typu e i 5 typu f, dla HD-CO odpowiednio 24 i 11, a dla ortoD,—CO odpo-
wiednio 33 i 16 rezonansow.

— Woazrost liczby rezonansow wraz ze wzrostem wartosci J. Najwiecej rezonanséw o szerokosci
' < 1072 ecm™! obserwuje sie dla J = 6 w przypadku paraH,—CO, J = 8 dla HD-CO oraz
J = 10 dla ortoD,—CO.

Podczas analizy rezonanséow dla uktadéw paraHo,—CO, HD—CO i ortoD,—CO duzo uwagi
poswiecitem analizie najwezszych rezonanséw, gdyz znalezienie ich pozycji, a potem szero-
kosci, byto czesto sporym wyzwaniem i wymagato indywidualnego traktowania. Przy okazji
zauwazyltem pewne regularnosci w ich pojawianiu sie. Aby je usystematyzowaé, przygotowa-
tem tabele VII, w ktorej zebratem informacje o pieciu najwezszych rezonansach dla kazdego
z trzech uktadéw. Dla paraHy~CO mamy dwa waskie stany z bloku o symetrii 6/ i dwa z blo-
ku 6°, przy czym rezonans o energii 7.3365 cm ™! z bloku 6/ wydaje sie mie¢ swoj odpowiednik
o energii 3.0424 cm™! z bloku 6, a energii 5.2459 cm™! z 6/ odpowiada 1.49729 cm™ z blo-

ku 6¢. Kryterium doboru w pary jest podobna réznica energii, ktéra wynosi okoto 3-4 cm™!.

Dla HD-CO pare mozemy stworzy¢ z dwoch najwezszych stanéw o energii 4.1026 cm™! z
bloku 77 1 0.4566 cm™' z 7¢. Réznica energii to znowu ok. 4 cm™'. Z kolei dla ortoD,~CO
mozna zauwazy¢ dwie pary energii: 4.2867 cm~! (9/) 1 0.6626 cm™! (99), oraz 7.1482 cm ™!
(97) 1 3.0489 cm™! (9°). Réwniez tym razem réznice energii w parach sa podobne do obser-
wowanych dla wczesniejszych par.

Aby sprawdzi¢, czy jest to jedynie przypadkowa koincydencja, czy tez powstawanie re-
zonanséw z danej pary wynika moze z jakich§ systematycznych przyczyn, zbadatem funkcje

falowe dla kazdego przypadku. W tym celu sprawdzitem jakie sa wklady poszczegdlnych

funkeji bazowych I [50] do funkcji falowej (réwnanie (29)), obliczajac warto$¢ wyrazenia

Y fA(Ry)
M = SRR

gdzie sumowanie po 7 przebiega po punktach uzytych do propagacji funkcji falowej. Okazato

(54)

sie, ze dla kazdego z badanych stanéw dominujacy byt jeden wktad katowy. Dla rozwazanych
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uktadow, para (jo,!) wystarczy do scharakteryzowania funkcji falowej, poniewaz zawsze ma-
my j; = 0, co dalej wigze sie z j15 = jo. W tabeli VII znajduje sie informacja, ktora funkcja
katowa dominuje oraz jaka jest odpowiednia wartos¢ A(A). Widzimy, ze w kazdym przypadku
A(A) > 0.8.

W tabeli VII litera a oznaczone zostaly rezonanse, w ktérych dominujacy wktad pochodzi
od kanatu z jo = 2, czyli zamknietego dla rozwazanych energii zderzen, co wskazuje na to,
ze ten stan to rezonans Feshbacha. Pary oznaczone tym symbolem wystepuja w kazdym
uktadzie. Literg b oznaczono rezonanse z dominujacym wkladem od funkcji, ktéra opisuje
kanal otwarty. Dodatkowo obserwujemy dla tych stanéw najwieksza dopuszczalng wartosé
[ = J, co wskazuje na to, ze sa to rezonanse ksztaltu (shape). Takie pary rezonansow
zaobserwowano w uktadach paraHs—CO i ortoDy—CO.

Trudno powiedzieé¢, czy opisane tutaj regularnosci maja jakies gtebsze (w tym praktyczne)
znaczenie, ale zdecydowatem sie umiesci¢ informacje na ten temat w celu ewentualnego

poZniejszego zbadania tego watku.

Tabela VII: Lista pieciu najwezszych rezonansow w ukladach z j; = 0, wraz z ich energiami
i szerokosciami, oraz z informacja o katowej funkcji bazy, ktéra ma najwiekszy udzial w funkcji
falowej danego stanu. Dla kazdego ukladu stany podane sa w kolejnosci rosnacych wartosci I'.
Funkcja katowa zdefiniowana jest przez liczby (jo,1), a jej udzial w funkcji falowej przez wartosé

parametru A\(A). Energie i szerokosci rezonanséw podane sa w cm ™!,

uktad JP Bres r (j2.1)  A(A)

3¢ 3.2330  3.602(-05)  (3,0) 0.81

6/ 7.3365  4.247(-05)  (2,5)*  0.97

paraH,-CO 67 52459  1.493(-04)  (1,6)®  0.97
6° 1.4972  2.123(-04) (0,6)° 0.85

6¢ 3.0424  3.696(-03)  (2,4)*  0.84

7/ 4.1026 c (2,6)* 0.97

7° 0.4566  2.069(-09)  (2,5)*  0.89

HD-CO 8¢ 1.5918  6.402(-07)  (1,7) 0.89
5/ 42999  1.798(-06)  (3,3) 0.90

5/ 41640  2.303(-06)  (2,6) 0.85

9/ 4.2867  3.247(-12) (1,9)° 0.97

9¢ 0.6626  1.474(-10)  (0,9)*  0.84

ortoDy—CO 9/ 7.1482  1.178(-06)  (2,8)® 0.96
6¢ 1.3672  3.311(-06)  (3,3) 0.81

9¢ 3.0489  3.366(-05)  (2,7)*  0.89

“dominujacy wktad do funkcji katowej pochodzi od (2,J — 1) dla f i (2,J —2) dla e.
bdominujacy wktad do funkcji katowej pochodzi od (1,.J) dla f i (0,J) dla e.
“rezonans bardzo waski, ktorego szerokosci nie udato si¢ wyznaczy¢
(prawdopodobnie I' < 10712 cm™1).
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IV.G. Rezonanse w ukladzie ortoH,—CO

Przechodzimy teraz do analizy uktadow, dla ktérych j; = 1, czyli ortoHy—CO i paraDy—

T

CO. W tym przypadku oS energii £}, przedstawia warto$¢ wzgledna liczona wzgledem naj-

nizszego dopuszczalnego stanu energetycznego:
10 T _ U1
obecnie: FEi, = Eio — 2B7".

Z rozwazan dotyczacych symetrii kanatow (rozdzial IV.B) wynika, ze dla parzystosci f kanat
(71 =1, jo = 0) jest otwarty juz od 0 cm™!, z wyjatkiem J = 0, gdzie jedynym dopuszczalnym
jest kanal (j; = 1, jo = 1) otwierajacy sie przy energii 2B5%. Dla parzystosci e kanaly
sa otwarte od takich samych progéw energetycznych i nie ma ograniczenia zwiazanego z
wartoscia J.

Rysunek 18 przedstawia przekroje czynne dla kompleksu ortoHs—CO w symetrii f. Obli-
czenia wykonano dla zakresu J € [0, 9], natomiast ostatnie rezonanse w tej symetrii ziden-
tyfikowano przy J = 7. W poréwnaniu z kompleksami z j; = 0, struktura rezonansowa jest
znacznie bogatsza. Zidentyfikowano 23 rezonanse z czego 11 na rys. 18 (15 wg tab. VIII) ma
szeroko$¢ ponizej 1072 cm™!. Juz dla J = 1 pojawia sie pierwszy z takich stanéw. Najwiecej
rezonanséw dla pojedynczej wartosci momentu pedu pojawia sie dla J = 4. Scharakteryzo-
wano tam az pie¢ rezonanséw, z czego trzy naleza do grupy waskich.

Dla J = 6 pojawia sie z kolei rezonans o energii 0.1270 cm™!, ktérego nie udalo sie wy-
kry¢ w standardowej siatce, a jego obecnos¢ zostata stwierdzona dopiero metoda stabilizacji.
Stan ten jest szczegodlnie interesujacy, poniewaz jego odpowiednik dla v, = 1 jest stanem
zwigzanym. Biorac pod uwage wszystkie rozwazane do tej pory uktady, jest to pierwszy
przypadek, w ktorym liczba rezonansow w parach vs = 0 i v, = 1 nie jest zgodna. Szero-
koé¢ tego rezonansu vy = 0 wynosi okoto 107'* em™!. Z formalnego punktu widzenia jest
to stan kwazizwiazany, jednak z perspektywy analizy widm jest praktycznie nieodréznialny
od swojego odpowiednika w kompleksie z vy = 1, gdzie klasyfikowany jest jako stan zwiaza-
ny. Trudno jednoznacznie stwierdzi¢, czy obserwowane rozroéznienie ma faktyczny charakter
fizyczny, czy tez stanowi efekt niedoskonatosci powierzchni potencjatlu lub zastosowanego
przyblizenia sztywnych monomeréw. Na pewno efekt ten jest wart zbadania w przysztosci.

Precyzyjne informacje o potozeniach rezonanséw oraz ich szerokosci znajduja sie w tabe-
li VIII. Analizujac ja mozna zauwazy¢, ze dla niektérych par odpowiadajacych sobie rezo-
nanséw dla vo = 01 vy = 1, ich szerokosci naleza do réznych przyjetych przez nas kategorii.

Na przyklad, w bloku symetrii J” = 2/ najnizej lezace rezonanse, n’;p = 1, o energiach
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3.0082 cm™! (vy = 0) 1 2.7703 cm™! (v, = 1), maja szerokosci odpowiednio 1.268 - 1072 cm ™!
i8.615-1072 cm™!. Zatem tylko drugi z tej pary spelnia kryterium szerokosci, I' < 1072 cm ™!,
ponizej ktorej rezonans moze by¢ widoczny w rozwazanych przez nas widmach oscylacyjno-
rotacyjnych. Mimo to, w tabeli oba te rezonanse oznaczone sa symbolem *, poniewaz kryte-
rium, jak stwierdzono wczesniej ma charakter orientacyjny i moze sie zdarzy¢, ze oba beda
widoczne w widmie. Niemniej, pozycje tych rezonanséw z pary, ktére sa zbyt szerokie, nie
sa oznaczane * na rysunkach.

Rysunek 19 przedstawia przekroje czynne dla parzystosci e. Podobnie jak dla kompleksow
z j1 = 0, rowniez tutaj obserwujemy taki sam trend, ze struktura rezonansowa jest bardziej
ztozona niz w przypadku parzystosci f. Rezonanse pojawiaja sie az do J =9, tylko na tym
najwyzszym panelu nie zaobserwowano zadnego stanu oznaczonego *. Lacznie zidentyfiko-
wano 38 rezonanséw (w tym 36 o energiach ponizej 10 ecm™!), z czego 19 jest wezszych od
1072 em™! (20 wg tab. VIII). Szczegolnie interesujacy jest przypadek J = 6, dla ktérego
odnaleziono az 6 rezonanséw, z czego 4 naleza do kategorii *, a jeden z nich zostal ziden-
tyfikowany dzieki metodzie stabilizacji. Ten ostatni ma szeroko$é¢ rzedu 1078 cm™! i jest

najwezszym stanem spos$rod wszystkich odnalezionych dla tej symetrii.
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Rysunek 18: Przekroje czynne o na zderzenia elastyczne ortoH,~CO dla vy = 0 w blokach symetrii J7,
gdzie J € [0,9]. Czerwona linia pokazuje zaleznoéé o od energii Ef,, dla kanatu (j; = 1, jo = 0), a bordowa
dla kanatu (j; = 1, jo = 1). Wyznaczone energie pozioméw rezonansowych, Fies, zaznaczone sa niebieska
przerywana linia. Zacieniowany czerwony obszar odpowiada przedziatowi E,.s +I'/2. Rezonanse o szerokosci

2

I'<1072 cm™! oznaczonezostaly symbolem %7, a wyznaczone w oparciu o metode stabilizacji symbolem ,!”.
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Rysunek 19: Przekroje czynne o na zderzenia elastyczne ortoH,—CO dla vo = 0 w blokach symetrii
J¢, gdzie J € [0,9]. Niebieska linia pokazuje zaleznosé o od energii Fi , dla kanalu (j1 = 1, jo = 0), a
granatowa dla kanatu (j; = 1, jo = 1). Wyznaczone energie pozioméw rezonansowych, E,.s, zaznaczone
czerwona, przerywana linia. Zacieniowany niebieski obszar odpowiada przedziatlowi E,es & I'/2. Rezonanse o

1

szerokosci I' < 1072 cm™! oznaczone zostaly symbolem ,*”, a wyznaczone w oparciu o metode stabilizacji

symbolem ,,!”.
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Tabela VIII: Energie EX2 i szerokosci I'y, rezonansoéw znalezionych dla ukladu ortoHa—CO z
vy = 0, 1. Notacja (-z) oznacza 10~%, rezonanse wezsze niz 1072 cm™!, ktore potencjalnie pozwalaja
im mieé¢ realny wplyw na widmo, oznaczono ,*”. Wykrzyknik przy wartosci energii oznacza, ze
dany stan zostal znaleziony dzieki metodzie stabilizacji. Liczba wszystkich rezonanséw o parzystosci
spektroskopowej e (f) wynosi 38 (23), z czego 20 (15) to rezonanse oznaczone *. Energie i szerokosci

podano w cm ™.

nS,P E?es Erles I'o I'y nrJ,P Eges Erles Ty I
JP =0° JP =57
1 00313 00241 3.653(-02) 2.110(-02) 1 3.6204 33901 1.206(-03) 1.394(-03)
2* 3.0709  2.9713 6.331(-03) 4.606(-03) 2 5.9741  5.6782 5.449(-02) 4.781(-02)
3 37785 37150 7.154(-03) 1.691(-02) 3 65770 6.3224 7.593(-02) 4.131(-02)
P17 4 69145 6.6122 1.320(-01) 9.094(-02)
¥ 3.2038  3.1944 8.622(-03) 9.126(-03) JP =5
TP _1° 1* 05918 0.3166 1.102(-06) 9.591(-08)
1 3.0584 28176 1.677(-02) 2.143(-02) 2* 15188 1.2609 1.325(-03) 6.880(-04)
3 37821 3.7309 4.162(-02) 4.556(-02) 4 87466 8.3906 1394(:01) 1.133(-01)
JP:2f JP:6f

* ' a _ a
1*  3.0082 2.7703 1.268(-02) 8.615(-03) 1* 0.12701 ' 1.165(-11)
2 3.5244  3.3307 1.862(-02) 1.715(-02) g ;;Z;i ;'gigz' 1'1225:8;1; g;;zg:gg;
3% 37642 3.6890 2.594(-03) 6.063(-04) ' ' ‘
ST 4 8.2400 7.9298 4.598(-02) 3.483(-02)
— JP:6(’

! 0.0454 00870 7.913(-02) ~ 4.737(-02) 1* 04397 0.2110! 3.390(-08) 3.406(-10)
2 1.1047  0.7801 7.642(-02) 5.356(-02) 2 31601 3.0037 5.018(.04) 6.371(04)
22617 1. 1.714(-02)  2.167(-02 ' ' ’ '

. 617 1.9658 1.714(-02) 2.167(-02) 3 4.4605  4.2930 3.904(-02) 3.546(-02)
4 3:2080  3.0166 1.423(-03)  3.919(-03) 4* 46523  4.3860 1.793(-03) 2.351(-03)
b 36797 34631 4.579(-02) 4.260(-02) 5 5.6320 53874 5.533(-03) 4.333(-03)

41094 4.0407 1.059(-01) 8.345(-02) 6 6.6459 6.3875 2.417(-02) 2.381(-02)
JP =37 JP = 7f
IV =3¢ 3 6.1421  5.9013 2.593(-02) 1.838(-02)
1* 03677 0.1688 3.875(-03) 1.243(-05) 4 74314  7.2037 2.883(-02) 2.530(-02)
2 1.9122  1.6363 5.258(-02) 2.932(-02) P — e
2.8680  2.5217 3.072(-02) 2.940(-02) 1*  0.7538! 0.5119! 1.281(-07) 1.948(-08)
4* 3.6114  3.2959 8.422(-03) 1.960(-03) 2% 09815 0.8279 1.654(-05) 5.624(-06)
5©  3.7038  3.5395 8.552(-03) 2.923(-02) 3*  5.3452  5.1073 1.554(-03) 8.998(-04)
JP =4t 4 9.6375  9.4598 7.236(-02) 6.003(-02)
1*  0.8950 0.6703 2.030(-03) 5.677(-04) 5 101192  9.8131 6.282(-02) 5.926(-02)
2*  1.7206 1.4810 5.369(-03) 2.193(-03) JP — 8¢
3* 22793  1.9878 3.719(-03) 7.638(-04) 1* 37930 3.7518 8.995(-04) 7.750(-04)
4 2.7585  2.4520 2.165(-02) 1.157(-02) 2*  6.1120 5.8508 6.785(-04) 9.000(-04)
5 43200 3.9944 1.775(-02) 7.881(-03) 3 10.6041 10.3459 1.399(-02) 1.131(-02)
JP = 4e JP =9
1* 25849 22506 2.289(-03) 1.943(-03) 1 9.5170  9.4826 1.080(-01) 1.066(-01)

2*  4.0527 3.8710 5.007(-02) 9.515(-03) * odpowiednikiem rezonansu dla v — 0
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IV.H. Rezonanse w uktadzie paraD,—CO

Najbardziej ztozony z punktu widzenia dynamiki uktad sposréd izotopologéw i odmian
spinowych Ho—CO, ktory byt rozwazany w niniejszej pracy, to paraD,—CO. W tym przypadku
analizowany zakres energii zostal poszerzony az do 14 cm™!.

Na rysunku 20 i w tabeli IX widzimy, ze dla symetrii f rezonanse odnajdujemy az do
wartosci J = 11. Zidentyfikowalismy tacznie 49 stanéw, z czego 28 nalezy do kategorii *, czyli
potencjalnie zauwazalnych w widmie w podczerwieni, a cztery zostaly wyznaczone dzieki
metodzie stabilizacji. Szczegdlnie duze zageszczenie rezonanséw obserwuje sie dla J = 7 oraz
J =10, gdzie wystepuje odpowiednio szes$¢ i pie¢ stanéw, w tym po cztery oznaczone x.

Podobnie jak w przypadku ortoH,—CO, réowniez dla paraD,—CO, w blokach symetrii
JP = 2/ i 4/ dla przypadku v, = 0 zidentyfikowano rezonanse o niskich energiach, réw-
nych odpowiednio 0.0023 cm™! i 0.2537 cm ™, ktorych odpowiedniki w kompleksie z vy = 1
wystepuja jako stany zwiazane.

Dla symetrii e (rys. 21), zakres obliczeni rozszerzono do J € [0,13]. To wtasnie tutaj
obserwujemy najwieksza liczbe rezonanséw sposrod wszystkich rozpatrywanych uktadow.
Lacznie zidentyfikowano 58 stanéw, z czego az 30 wezszych niz 1072 ecm ™. W szedciu przy-
padkach konieczne bylo zastosowanie metody stabilizacji aby znalez¢ rezonanse. Pojawiaja
sie kolejne stany, ktore dla przypadku vy = 1 zostaja sklasyfikowane jako zwiazane. Naj-
wieksze zageszczenie waskich rezonanséw (oznaczonych x) przypada na J =9, 101 11, gdzie
dla kazdego z tych przypadkéw wystepuja po cztery takie rezonanse. Pomimo wyraznego
wzrostu liczby rezonanséw, nie zaobserwowano nowych jakosciowo cech w przebiegach prze-
krojow czynnych. Struktura rezonansowa staje sie coraz gestsza, ale nie ujawnia wyraznych

prawidtowosci ponad to, co obserwowano w analizach wczesniejszych uktadow.
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‘got {Cm 1}
Rysunek 20: Przekroje czynne o na zderzenia elastyczne paraD,—CO dla v, = 0 w blokach symetrii
J7?, gdzie J € [0,11]. Czerwona linia pokazuje zaleznosé¢ o od energii EY,, dla kanatu (j; = 1, jo = 0),
a bordowa dla kanatu (j; = 1, jo = 1). Wyznaczone energie pozioméw rezonansowych, Fyes, zaznaczone

niebieska przerywana linia. Zacieniowany czerwony obszar odpowiada przedzialowi Fys +T'/2. Rezonanse o

1

szerokosci I' < 1072 ecm ™! oznaczone zostaly symbolem ,,*”, a wyznaczone w oparciu o metode stabilizacji

7

symbolem ,,!”.
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Rysunek 21: Przekroje czynne o na zderzenia elastyczne paraD,—CO dla v, = 0 w blokach symetrii
J¢, gdzie J € [0,12]. Niebieska linia pokazuje zaleznosé o od energii Ef, dla kanalu (j; = 1, jo = 0), a
granatowa dla kanalu (j; = 1, jo = 1). Wyznaczone energie poziomoéw rezonansowych, FE,es, zaznaczone
czerwong przerywana linia. Zacieniowany niebieski obszar odpowiada przedzialowi E,es £ I'/2. Rezonanse o

1

szerokosci I' < 1072 cm ™! oznaczone zostaly symbolem ,*”, a wyznaczone w oparciu o metode stabilizacji

symbolem ,,!”.
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Tabela IX: Energie EY2
va = 0, 1. Notacja (-x) oznacza 10~%, rezonanse wezsze niz 10~2 cm

im mieé realny wplyw na widmo, oznaczono ,*”.

res

i szerokosci I'y, rezonanséow znalezionych dla ukladu paraDe—CO z
—1, ktore potencjalnie pozwalaja

Wykrzyknik przy wartosci energii oznacza, ze da-

ny stan zostal znaleziony dzieki metodzie stabilizacji. Liczba wszystkich rezonanséw o parzystosci

spektroskopowej e (f) wynosi 58 (49), z czego 30 (28) to rezonanse oznaczone *. Energie i szerokosci

podano w cm™

1

nhp B9 EL, Ty I, nyp B9 EL. Ty r,
JP =0/ JP =4t
1 3.8657  3.8273 7.893(-02) 3.371(-02) 1 02537 P 1.067(-04) b
JP =0° 2 1.7507  1.5106 2.004(-02) 1.367(-02)
1 0.8514  0.6935 5.270(-02) 8.776(-02) 3* 22441 2.0226 5.894(-04) 9.706(-04)
2% 37679  3.6975 4.985(-03) 8.367(-03) 4 4.2808 4.0856 5.689(-02) 3.292(-02)
JP =1/ JP = 4¢
1 0.5478  0.3162 3.163(-02) 2.084(-02) 1 0.5939  0.5113 5.317(-02) 4.613(-02)
2 2.6883  2.5198 7.729(-02) 4.809(-02) 2 09908 0.7933 1.429(-02) 1.534(-02)
JP —1e 3 1.5418  1.2718 2.570(-02) 1.306(-02)
1 0.2803  0.0792 3.223(-03) 6.196(-03) 4 24328 22280 2.627(-02) 2.458(-02)
2 14933 1.2786 4.916(-02) 5.602(-02) 5 3.4661  3.2654 3.984(-02) 3.379(-02)
3 27844  2.6266 1.053(-01) 6.243(-02) JP =5/
4*  3.8463  3.7913 3.875(-03) 9.144(-03) 1* 11870  0.8991 2.382(-02) 2.506(-03)
5 115118 @ 2.322(-02) a 2* 213891 1.8295 1.092(-06) 5.060(-05)
JP =of 3.0939  2.8846 5.012(-02) 5.216(-02)
1* 00023 ° 5.263(-08) b 37324 3.4829 2.202(-02) 1.445(-02)
2% 0.7245  0.4833 8.913(-03) 4.748(-03) 5" 41768  3.9560 7.607(-03) 1.283(-03)
3* 1.6270  1.4077 1.029(-02) 9.128(-03) JP =5¢
4 35425  3.3691 2.685(-02) 1.718(-02) 1* 00105 P 1.097(-09) b
JP =2¢ 2*0.3526  0.0945! 5.240(-04) 5.031(-06)
1*  0.2213  0.0147! 4.561(-04) 5.171(-07) 3.5093  3.3224 2.777(-02) 2.255(-02)
2 0.8816  0.6882 1.013(-01) 1.008(-01) 4 4.6065  4.4635 4.004(-02) 1.162(-02)
3 2.6620 24245 1.623(-02) 2.373(-02) JP =6f
4*  11.5106 11.3136 7.137(-03) 8.024(-03) 1*  0.6704  0.3272! 7.255(-06) 8.686(-08)
JP =3/ 2% 0.8683! 0.5151! 6.802(-09) 7.354(-08)
1 08512  0.6169 1.200(-04) 1.269(-04) 3* 40100 3.7577 1.244(-03) 6.266(-04)
2 23243 20895 2.740(-02) 2.112(-02) 4" 46815 44846 1.345(-02) 4.060(-03)
3* 31509  2.9088 7.897(-04) 1.557(-04) JP =¢°
4 4.0052 3.8132 7.468(-02) 1.006(-02) 1*  0.3713! 0.0838! 3.732(-07) 5.845(-11)
JP =3¢ 2* 0.8612  0.4922 1.689(-04) 8.023(-06)
1*  0.8404 0.6654 8.590(-03) 8.716(-03) 3® 23206 1.9652! 1.006(-03) 1.993(-04)
2 a 3.6716 a 5.855(-02) 4 27199 24485 2.202(-02) 2.630(-02)

@ szeroki rezonans na progu otwarcia kanatu,
nie udato sie wyznaczy¢ jego szerokosci

b odpowiednikiem rezonansu dla vs = 0

jest stan zwiazany dla vy =1



Tabela IX: Kontynuacja.

W B Bl Ty I, W B B Ty r,
JE =11 JP =107
1* 0.8506  0.6066! 1.920(-06) 1.591(-07) 1* 3.0997  3.0321 4.498(-06) 3.624(-06)
2% 1.4765 1.2370 2.836(-05) 5.680(-06) 2% 4.5868  4.3175 6.735(-05) 4.552(-05)
3* 2.1494  1.8308 2.337(-04) 4.188(-05) 3* 4.8803  4.6776 8.808(-05) 3.861(-05)
4 3.0901 2.8581 3.914(-02) 2.204(-02) 4* 6.9954  6.7398 1.453(-03) 1.101(-03)
5 3.7124  3.3599 3.474(-02) 2.396(-02) 8.8243  8.6054 5.812(-02) 4.927(-02)
6* 4.1268  3.8169 5.697(-03) 5.644(-03) 6 12.0311 11.7306 6.793(-02) 5.350(-02)
Jr =1 JP = 10°
1* 26515 2.2974 4.380(-02) 9.457(-03) 1 0.0849! b 7.881(-13) b
2% 3.9672 3.6118 6.527(-03) 4.939(-03) 2" 3.7608  3.4803 6.164(-06) 2.639(-06)
3* 4.2155  3.9367 8.866(-03) 7.180(-03) 3* 7.3958  7.2134 3.520(-03) 4.333(-03)
4 47560  4.5751 6.402(-02) 3.649(-02) 4 8.1917  8.0441 9.545(-02) 8.454(-02)
5 59419  5.6370 1.710(-02) 1.268(-02) 5* 8.8563  8.5098 2.116(-03) 1.162(-03)
JP =8f 10.4614 10.2411 4.042(-02) 3.374(-02)
1* 2.5256  2.2778 6.055(-06) 3.302(-06) 7 11.3039 11.0330 4.550(-02) 4.512(-02)
2 52649  5.0284 1.216(-01) 8.405(-02) JP =11/
3* 5.7847  5.5690 8.611(-03) 2.538(-03) 1* 8.2034 8.1324 4.364(-03) 4.041(-03)
4 6.3977  6.1078 2.949(-02) 1.156(-02) 2 10.1748  9.9600 1.237(-02) 1.186(-02)
8.1601  7.8752 3.758(-02) 3.612(-02) 10.4971 10.2558 2.598(-02) 1.720(-02)
JP =8¢ 4 12.1539 11.9108 3.859(-02) 3.426(-02)
1* 0.2743!  0.0252! 7.091(-12) ¢ JP =11°
2% 1.4853  1.2085 9.412(-06) 2.413(-06) 1* 1.3930! 1.4363! 1.608(-09) 2.152(-09)
3 4.0154 @ 8.336(-02) @ 2" 4.7344  4.4028 5.017(-05) 3.902(-05)
4 5.6406  5.3599 5.510(-02) 3.296(-02) 3* 5.3449  5.1965 1.800(-03) 1.339(-03)
5 7.5624  7.2015 4.151(-02) 5.924(-02) 4* 8.6947  8.4121 3.732(-04) 2.599(-04)
6 8.2576  7.9527 9.562(-02) 6.704(-02) 5 13.1723 12.9954 5.948(-02) 6.066(-02)
JP =9/ JP =12¢
1* 2.2762! 2.0131! 4.395(-07) 1.520(-07) 1* 6.2709  6.3090 3.475(-04) 3.679(-04)
2% 3.9871  3.7547 5.314(-04) 3.249(-04) 2*  10.1345 9.8292 2.481(-03) 2.530(-03)
3* 7.2438  6.9687 5.446(-04) 3.023(-04) 3 10.9120 10.7665 1.407(-01) 1.247(-01)
4 10.6802 10.4733 3.479(-02) 3.169(-02) JP =13¢
JE =9¢ 1 11.3898 a 2.103(-02) a
1* 1.8552!  1.6743! 5.310(-07) 3.541(-07)
o 3.0259  2.8667 4.853(-04) 3.251(-04) @ s.zeroki rezonans na progu otwarcia kapalu,
nie udato si¢ wyznaczy¢ jego szerokosci
3 41336 3.8054  1.734(-04) 1.057(-04) b odpowiednikiem rezonansu dla ve = 0
4* 5.1344  4.9011 2.425(-03) 1.579(-03) jest stan zwiazany dla vy = 1
5 6.1587  5.8808 1.591(-02) 1.384(-02) ¢ bardzo waski rezonans, nie udato sie
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IV.I. Rezonanse w ukladach z j; = 1 — podsumowanie

Wszystkie rezonanse wyznaczone dla uktadéw ortoHs—CO i paraD,—CO zostalty w sposob
schematyczny przedstawione na rys. 22. Wskaza¢ mozna pewne trendy obserwowane dla
rozpraszan w tych uktadach, czyli charakteryzujacych sie wartoscia j; = 1. Niektore z nich
sa analogiczne jak dla wczesniej analizowanych kompleksow z j; = 0, ale pojawiaja sie takze

zauwazalne réznice.
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Rysunek 22: Szerokosci rezonanséw I' (w skali logarytmicznej) w funkcji energii catkowitej ET,, dla ukta-
dow ortoHo—CO oraz paraDo—CO, z czasteczka CO w stanie wibracyjnym v = 0. Kazdy punkt odpowiada
jednemu scharakteryzowanemu rezonansowi. Kolory punktéw okreslaja ich parzystosé spektroskopowa P:
czerwony oznacza f, a niebieski e. Pionowe linie w kazdym panelu oddzielaja grupy rezonanséw z réznymi
wartosciami catkowitego momentu pedu J i wyznaczaja odcinki na osi poziomej, w ramach ktorych okresli¢
mozemy energie odpowiadajace kazdemu punktowi. Czarna (czerwona) linia w kazdym panelu wyznacza

prog I’ wynoszacy 1072 (10~%) cm™!.

Do podobienstw nalezy przewaga liczby stanéw rezonansowych o symetrii e, jednak rézni-
ca ta nie jest juz tak duza jak dla uktadéw z j; = 0. Analizujac wylacznie stany o szerokosci
' < 1072 em™?, dla kompleksu ortoH,~CO stosunek liczby rezonanséw f : e wynosi 15:20,
czyli okoto 57% stanow wszystkich znalezionych rezonanséw ma parzystosé spektroskopowa

e. 7 kolei dla kompleksu paraD,—CO stosunek ten jest rowny 28:30, czyli niespelna 52% ma
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parzystos¢ e. Dla poréwnania, dla kompleksow paraHo—CO oraz ortoDo—CO, odpowiadajace
wartosci wynosza odpowiednio 2:5 (okoto 71%) oraz 7:12 (okoto 63%). Zatem dla uktadow
z 71 = 1, trend przewagi liczby stanéw o symetrii e pozostaje zachowany, jednak jest mniej
wyrazny niz dla uktadow z j; = 0.

Kolejne podobienstwo uktadéow z j; = 1 do tych z j; = 0, to wzrost liczby rezonansow
wraz ze wzrostem catkowitego momentu pedu J, az do pewnej wartosci, powyzej ktorej liczba
stanéw gwaltownie maleje. Dla kompleksu ortoH,—CO najwiecej rezonanséw pojawia sie dla
J =6, przy J = 8 wystepuja juz zaledwie dwa stany, a ostatni rezonans identyfikowany jest
dla J = 9. W przypadku kompleksu paraD,—CO maksimum liczby rezonanséw przypada na
J = 10, natomiast ostatni stan rezonansowy pojawia sie gdy J = 13.

Zauwazalna roznica w stosunku do uktadow z j; = 0 jest brak tatwo identyfikowalnych, w
obrebie jednego J, par rezonanséw o przeciwnych parzystosciach, ktére posiadatyby zblizone,
bardzo male szerokosci. Analogicznie jak w poprzednim podrozdziale, przygotowana zostala
tabela X przedstawiajaca udzial wiodacych katowych funkcji bazowych w funkcji falowej dla
pieciu najwezszych standéw rezonansowych dla kazdego uktadu. W tym przypadku zbior liczb
potrzebny do okreslenia A wzrasta z (jo,1) do (ja, j12,1). O ile wezesniej wktady do funkeji
falowej A(A) byly wieksze niz 0.80, co pozwalato na wskazanie tylko jednej dominujacej funk-
cji katowej, tutaj sytuacja jest diametralnie rézna. W wiekszosci przypadkow funkcje falowe
maja kilka wiodacych sktadowych katowych, wiec w tabeli X przedstawione zostalty te wkta-
dy, ktorych udzial mierzony wartoscia A(A) jest wiekszy od 0.10. Analizujac przedstawione
wktady do funkcji falowych, trudno doszuka¢ si¢ jednoznacznych lub wyraznych regularno-
$ci. Takie zachowanie jest do pewnego stopnia potwierdzeniem dyskutowanego w rozdziale
dotyczacym analizy widma eksperymentalnego faktu, ze trudno jest zaproponowaé prosty,
modelowy hamiltonian, ktéry w pelni opisywalby ztozong strukture rezonansowa uktadow
z j1 = 1. Silniejsze mieszanie przyczynkow katowych do funkcji falowych wynika prawdopo-
dobnie z duzo wigkszej liczby mozliwych sprzezen w przypadku komplekséw ortoH,—CO i

paraDo—CQO, w poréwnaniu do weze$niej analizowanych paraHo—CO, HD—CO 1 ortoD,—CO.
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Tabela X: Lista pieciu najwezszych rezonanséow w ukladach z j; = 1, wraz z ich energiami i
szerokosciami, oraz z informacja o katowych funkcjach bazy, ktore daja najwicksze wktady do funkcji
falowych tych rezonanséow. Dla kazdego uktadu stany podane sa w kolejnosci rosnacych wartosci I'.
Funkcje katowe charakteryzowane sa przez liczby (jo, ji2,1), a ich udzialy w funkeji falowej przez

wartosci parametru A(A). Energie i szerokoéci rezonanséw podane sa w cm ™.

uktad JP Eres T (jg,jlg, l) )\(A)
(0,1,6) 0.42

6/ 0.1270  1.165(-11)  (2,3,4) 025

(1,1,5)  0.17

(3,4,2) 031

. (1,2,6)  0.21

6 04397 3390(08) (1'1'q) o17

ortoH,—CO (1,0,6 0.14
(2,3,4) 073

707538 1281(07)
(

5° 05918 1.102(-06)  (2,1,4)  0.39
7 09815  1.654(-05)  (0,1,6) 0.88
(0,1,9)  0.48

10° 00849  7.881(13) (937 (38
(2,3,7 0.34

) 0,1,9 0.20
8 02743 T091(-12) (54 7)) g3
(2,3,5 0.13

paraDs—CO e (0,1,4 0.62
5¢ 00105 1097(:09) (5’576 g5
(1,2,9)  0.50

11° 13930  1.608(-09)  (2,3,8)  0.15
(0,1,10)  0.12

; (3,3,3)  0.54
6/ 08683  6.802(:09) (343 (13
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IV.J. Podsumowanie poszukiwan niskoenergetycznych rezonanséw

W poprzednich podrozdziatach szczegétowo oméwione zostaly wyniki poszukiwan stanow
rezonansowych dla réznych izotopologéw i odmian spinowych uktadu Hy—CO. Staralismy
sie wskazaé¢ charakterystyczne cechy zaleznosci przekroju czynnego od energii zderzen oraz
przedyskutowaliSmy podobienistwa lub réznice w zaleznosci od rozwazanego uktadu. Tutaj
przedstawione jest krotkie podsumowanie wraz z syntetycznym zestawieniem wynikow. W
tabeli XI zebrano dane o calkowitej liczbie rezonanséw, z rozbiciem na parzystosci spek-
troskopowe P, wyszczegblniono liczbe standéw o szerokosciach ponizej ustalonego kryterium
1072 cm™!, a takze wskazano rezonans o najmniejszej szerokosci dla kazdego z analizowanych
uktadéw. Mozna zauwazy¢, systematyczny wzrost liczby rezonanséw wraz z przesuwaniem sie
w sekwencji rozwazanych uktadow paraHs—CO, ortoD,—CO, HD-CO, ortoHs—CO i paraDo—
CO. Zaleznos¢ ta jest w zgodzie z zaobserwowana wczesniej dla liczby stanéw zwigzanych

znalezionych dla takiej sekwencji ukladow [28].

Tabela XI: Zestawienie podstawowych informacji o wyznaczonych rezonansach dla réznych
izotopologéw i odmian spinowych uktadu Hy—CO. Obok szerokosci najwezszych rezonanséw

[in, wskazane sa bloki symetrii J©, w ktorych wystepuja. Szerokosci rezonanséw podane sg
1

wcm .
liczba liczba (T' < 1072) vy =0 vy =1

uktad Ji
razem f e razem f e Iin JP Thin JP
paraHo—CO 0 18 5 13 7 2 5 3.602(-05) 3¢ 3.048(-05) 6/
HD-CO 0 35 11 24 19 5 14 @ 7/ 3.720(-12) 7€
ortoDy-CO 0 49 16 33 19 7 12 3.247(-12) 9/ 5.329(-12) o°
ortoHo—CO 1 61 23 38 35 15 20 1.165(-11) 67 3.406(-10) 6°
paraDo—CO 1 107 49 58 58 28 30 7.881(-13) 10° b 8¢

a -1

b

wezszy niz 10713 em ™1, nie udato sie wyznaczyé jego szerokosci

nie udalo sie jego szerokosci z powodu energii nieznacznie wiekszej od 0 cm ™!

Zauwazy¢ mozna réwniez istotne zmiany liczby rezonanséw w przypadku poréwnywania
kompleksow dla tego samego izotopologu wodoru, ale o réznych wartosciach j;, czyli miedzy
kompleksami paraHs—CO i ortoHs—CO, oraz miedzy kompleksami ortoDy—CO i paraD,—CO.

W kazdej z tych par wystepuje znaczacy wzrost liczby rezonansow. Efekt ten wynika przede
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wszystkim ze zwickszenia liczby dostepnych kanalow, ktére moga sie sprzegaé w trakcie
procesu zderzenia.

Na rysunku 23 przedstawiono wykres stupkowy rozktadu liczby rezonanséw w funkcji cal-
kowitego momentu pedu J dla wszystkich analizowanych uktadow. Wartosci J rozmieszczone
sa na osi poziomej, natomiast liczba zidentyfikowanych stanéw rezonansowych odpowiada
warto$ciom na osi pionowej. Ciemniejszym kolorem oznaczono stany o szerokosciach mniej-
szych niz przyjete kryterium 1072 em~!. Rysunek ten caloiciowo ilustruje opisane wczesniej
trendy zmiany liczby rezonanséow dla sekwencji uktadow paraHo—CO, ortoD,—CO, HD-CO,
ortoHo—CO 1 paraDy—CO.

1 111
g paraHyo—CO ortoHy—CO K
o] | | | |
Z 7 | | | | 17
<
2 5l 1s
N
=3 13

r | | | | 11

02 46810 02 4681 02 46281 0246281012 02 46 81012 02 4 6 8 1012
13f 1 l:lP:{fae}
I ] _ 2
\é 1 HD-CO Bl P={f e}, <10
g ° ; ; 1 COP=f
% o7t | | -2
= B P=fT<10
"55’ ] P=e
=3 | i 1 MM P=eT <102
1 |
024681 024681 02 46 810

13F 13

1 111
g ortoDy—CO paraDy—CO
= | | | | |°
% o7t | | | | 17
<
o st {5
N
=3t 13

r | | | | 11

02 4681 02 46810 02 4681 02 4681012 02 46 81012 0 2 4 6 8 1012
J J

Rysunek 23: Liczba stanéw rezonansowych w funkcji catkowitego momentu pedu J dla

wszystkich analizowanych uktadow.
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V. Obliczenia widm teoretycznych dla ortoH,—CO

Widmo w podczerwieni kompleksu ortoH,—CO zostalo po raz pierwszy zarejestrowane
w 1998 roku, razem z widmem paraH,—CO. Podczas gdy to drugie udato sie stosunkowo
szybko zinterpretowaé [14], widmo ortoHs—CO przez wiele lat pozostawalo niewyjasnione.
Istotny postep nastapit dopiero w roku 2012 [15, 16|, gdy wsparcie teoretyczne pozwolito na
przypisanie ponad 200 linii spektralnych. Nie zrealizowano jednak planu maksimum, ktérym
byto wyznaczenie schematu oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych, co udato sie
wezesniej dla kompleksu paraHo—CO [14]. Probe rozwiazania tego niebanalnego problemu
podjelismy ponownie w badaniach prowadzacych do niniejszej dysertacji. Nasze dziatania
w tym kierunku rozpoczeliSmy od stworzenia mozliwie najdoktadniejszego widma teoretycz-
nego, a osiggniety efekt zostanie przedstawiony w tym rozdziale. Potem otrzymane wyniki
wykorzystaliémy do analizy widma do$wiadczalnego, co zaprezentujemy w kolejnym rozdzia-
le. Badania nasze doprowadzily do wyznaczenia wickszosci eksperymentalnych poziomoéow
energetycznych dla ortoH,—CO i najwazniejsze rezultaty zostaly opublikowane w pracy [23].
Jednak charakter tego czasopisma nie pozwolil na zamieszczenie zbyt wielu szczegdtow, kto-
re tak naprawde zadecydowaly o powodzeniu caltego przedsiewziecia. Zastosowana metodo-
logia moze by¢ przydatna przy analizie innych widm do$wiadczalnych, co zostalo zreszta
wykorzystane dla kompleksu ortoDo—CO w rozdziale VII. Dlatego w rozdziale VI zostana

przedstawione kluczowe fragmenty algorytmu wyznaczania poziomow.

Obliczenia oscylacyjno-rotacyjne, na podstawie ktérych obliczono widma teoretyczne w
pracach [15, 16|, przeprowadzone byly w przyblizeniu sztywnych rotatoréw z powierzchnia
usredniona po drganiach, ktora oznaczona zostata Vis. W momencie powstawania tamtych
prac nie byto mozliwe oszacowanie ewentualnego btedu wynikajacego, po pierwsze, z za-
stosowania przyblizenia sztywnych rotatoréow, a po drugie z zastosowanej metody usrednia-
nia potencjatu. W ramach przygotowan do kolejnego ataku na problem rozwiklania widma
ortoH,—CO, podjeta zostata préba wyjasnienia tych watpliwosci. Opracowana zostala nowa
pelnowymiarowa powierzchnia energii oddzialywania dla Hy—CO, nazwana Va3, a $wiato-
wej klasy eksperci w dziedzinie dynamiki kompleksow, Tucker Carrington Jr. i Xiao-Gang
Wang z Queen’s University w Kingston w Kanadzie, wykonali obliczenia 6D, uwzgledniajace
wszystkie stopnie swobody ortoH,—CO, i otrzymali uktady pozioméw energetycznych dla
vo = 01 1. Warto podkredli¢, ze udato sie osiagna¢ doktadnos$é obliczenn dynamicznych na

poziomie 0.0001 cm™!, dzieki czemu wyniki te stanowia wiarygodny punkt odniesienia dla
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innych metod.

Rownolegle w naszej grupie przeprowadzone zostaly, na podobnym poziomie doktadno-
Sci, obliczenia 4D, w przyblizeniu sztywnych rotatoréw, z powierzchnia Va3 usredniona po
drganiach obu czasteczek. Ta nowa powierzchnia usredniona powstata na nieco wyzszym po-
ziomie obliczen ab initio niz powierzchnia Vio, poniewaz wykonujac uérednienie prowadzace
do tej ostatniej powierzchni wykorzystywaliémy dane uzyskane z ubozsza bazg funkcyjna niz
w przepadku usredniania Va3 [23]. Poréwnanie najnowszych wynikéw 4D do wynikow 6D
[19, 28| pokazalo, ze roznice w otrzymanych z obu metod odpowiadajacych sobie poziomow
energetycznych sa minimalne. Np., dla CO w stanie wibracyjnym vy = 0 S$redni btad kwa-
dratowy wyniost 0.0006 cm~t. Co wiecej, okazalo sie, ze roznice energii przej$é obliczonych
z Vs 1 eksperymentalnych sa bardzo zblizone do tych, ktore otrzymano z Vio [16, 23]. Po-
taczenie tych faktow doprowadzilo nas do konkluzji, ze widma teoretyczne obliczone z Vo3
(niezaleznie, czy w podejsciu 6D czy 4D) sa bardzo zblizone do widm teoretycznych z Vi,
otrzymanych w pracy [15]. Co wiecej, w najblizszej przyszlosci nie mozna spodziewaé sie
istotnego poprawienia doktadnosci powierzchni energii oddzialywania dla Ho—CO, a co za
tym idzie widma teoretycznego. Niemniej, postanowiliémy nasze pdzniejsze analizy widma
eksperymentalnego oprze¢ na wynikach otrzymanych z powierzchni Va3, ktoére znajduja sie
w tabelach XII i XIII, opublikowanych juz w pracy [23]. Prezentowane tam energie stanoéw
zwiazanych zostaly otrzymane z obliczen 6D przez Carringtona i Wanga, natomiast energie
rezonanséw pochodza z obliczen rozproszeniowych 4D z usredniong powierzchnia, opisanych

w rozdziale III, ktorych wyniki znajduja sie w tabeli VIII.

Rozwazajac w rozdziatach III-IV rezonanse, wykorzystywaliSmy w ich opisie fakt, ze funk-
cja falowa reprezentujaca kazdy z nich ma dobrze okreslone wartosci catkowitego momentu
pedu J, oraz parzystosci p i parzystosci spektroskopowej P, ktore powiazane sg zaleznoscia
P = (—1)’p. W rozdziale I11.C, omawiajac metode stabilizacji, wspomnieli$my tez, ze réw-
nania pozwalajace obliczyé¢ funkcje falowe dla stanéw zwiazanych maja taka sama postacé
jak w przypadku obliczen rozproszeniowych, ale réznig si¢ narzucanymi warunkami brzego-
wymi i inny jest algorytm ich rozwiazywania. Niemniej, rowniez funkcje falowe dla stanow
zwiazanych maja dobrze okreslone wartosci J i P, a sprzezone rOwnania mozna rozwiazywac
w blokach symetrii J¥. Stad kazdemu stanowi zwigzanemu mozemy w sposoéb jednoznaczny
przypisaé¢ zestaw indeksow (J, P,n;p,vs), gdzie nyp jest numerem porzadkowym (wedlug
rosnacych energii) danego stanu w bloku symetrii J¥, a vy okredla stan oscylacyjny czasteczki

CO. Warto przypomnieé¢, ze w absorpcyjnych widmach eksperymentalnych, ktore analizo-
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waliSmy, przejécia zwigzane sg ze zmiang stany wibracyjnego czasteczki CO: vy = 1 « 0.
Ponadto, w przejsciach tych obowigzuja reguty AJ = 0,+1 oraz AP = 0, %1, przy czym
zmiana parzystosci spektroskopowej P jest $ciSle powiazana z wartoscia J. W kontekscie
analizy widm wygodniej jest uzywac parzystosci p, poniewaz przejscie zaj$¢ moze tylko po-
miedzy stanami o réznych wartosciach p. Stad kazde przejscie mozemy zaliczy¢ do jednej z
dwoch grup: w pierwszej wartosé p dla stanu poczatkowego jest rowna —1, a dla konicowego
+1, nazwijmy te grupe przejs¢ (+) < (—), a w drugiej p = +1 dla stanu poczatkowego i —1
dla konicowego, nazwijmy te grupe przejs¢ (—) « (+).

Powr6émy do problemu wyznaczania poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych dla kompleksu
ortoH,—CO. Kolejnym etapem prac, po wyznaczeniu poziomoéw energetycznych dla stanéow
zwiazanych i kwazizwiazanych (rezonanséw), byto obliczenie widma teoretycznego, co spro-
wadza sie do obliczenia energii przej$¢ oraz intensywnosci tych przejéé. Pierwsza z tych wiel-
kosci jest tatwo otrzymad, jesli znamy poziomy energetyczne. Kluczowa jest jednak znajomosé
intensywnosci, gdyz to ta wielko$¢ decyduje, czy dane przejscie pojawi sie w widmie. Aby
obliczy¢ intensywnos¢ przejscia miedzy dwoma stanami oscylacyjno-rotacyjnymi, opisanymi
przez funkcje falowe ¥; i ¥y, odpowiednio stanéw poczatkowego i koricowego, skorzystaliSmy

ze standardowego wzoru [51]:
I(f i) o Eyp e BT (1 — e PuloT) | (0 | ] 0;) ], (55)

gdzie F;f to energia przejicia, E; to energia stanu poczatkowego, 'y to energia stanu kori-
cowego, kp - stala Boltzmanna, a T" oznacza temperature. Elementy macierzowe operatora
momentu dipolowego kompleksu (U ¢|p|¥;) zostaly obliczone przy zatozeniu, ze moment di-
polowy kompleksu przyjmujemy réwny momentowi dipolowemu molekuty CO, co wyznacza
jego kierunek. Warto$¢ momentu dipolowego nie byla istotna, bo rozpatrywaliémy inten-
sywnosci wzgledne. Widmo doswiadczalne dla kompleksu ortoH,—CO, do ktérego bedzie
poréwnywane widmo teoretyczne, zostalo zarejestrowane w podczerwieni jako towarzysza-
ce wzbudzeniu wibracyjnemu w CO. Stad pojedyncze przejécie mozemy scharakteryzowaé
jako (J', P',nly pi, 1) < (J, P,nyp,0), gdzie symbol (J, P,n;p,v) wskazuje na stan kwan-
towy kompleksu. Musimy wiec znaé¢ funkcje falowe odpowiadajace tym stanom, przy czym
funkcjom W; i Wy ze wzoru (55) odpowiadaja odpowiednio (J, P,n;p,0) i (J', P',n} p:, 1).
Potrzebne funkcje falowe otrzymaliSmy z obliczeri programem BOUND [46] zaréwno dla sta-
néw zwiazanych, jak tez kwazizwiazanych. Dzieki temu funkcje falowe opisujace rezonanse
maja te sama forme jak w przypadku stanéw zwiazanych, wiec obliczenie intensywnosci dla

przejs¢ angazujacych rezonanse przebiega tak samo jak dla przej$é¢ pomiedzy dwoma stanami
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zwiazanymi. We wzorze (55) wystepuje zaleznos¢ od temperatury. Przyjelismy 7' = 49 K, co
odpowiada temperaturze w eksperymencie. Jak wspomnieliSmy wyzej, otrzymane przez nas
intensywnosci sa wzgledne. Jesli okreslimy je wzgledem najbardziej intensywnego przejécia,
to mozemy latwo wyeliminowaé z dalszych rozwazan te z nich, ktére sa tak mato intensywne,
ze ich zauwazenie w widmie eksperymentalnym, ktérym dysponujemy, jest mato prawdopo-
dobne. My przyjelismy prog rowny 0.01. Okazalo sie, ze jest 1006 przej$é o intensywnosci
nie mniejszej niz ten prog. Nie przytaczamy listy tych przejs¢ w niniejszej pracy, ale mozna
ja znalez¢ w dodatku (SM) do artykutu [23].

Ostatnim elementem, ktory trzeba uwzglednié¢, aby widmo teoretyczne przypominato wid-
mo eksperymentalne, jest poszerzenie linii widmowych. Zalezy ono od warunkéw ekspery-
mentalnych. W przypadku kompleksu ortoH,~CO do modelowania linii wykorzystalismy
profil Voigta z parametrami wybranymi po analizie linii eksperymentalnych, a wiecej szcze-
gbotow na ten temat pojawi sie w rozdziale VI. Ostatecznie otrzymane widmo teoretyczne dla
ortoH,—CO znajduje sie na rysunku 24, na $rodkowym pasku kazdego z paneli. W tabelach
XII i XIIT oraz na rysunku 24 jest znacznie wiecej informacji, zwigzanych ze znajdowaniem

do$wiadczalnych poziomoéw energetycznych, ktore zostana omdéwione w rozdziale VI.
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Tabela XII: Podpis

do tabeli na nastepnej stronie.

J P nJj,p gxpt E‘?heo A?—e info” Ec}xpt Etlheo A%—e info'
0 f 1 5.7009 5.7036 -0.0027 II 5.7036  5.7003 0.0033 I

0o f 2 19.0004 18.9927 0.0077 II t 18.8724 18.8997 -0.0273 1II t
0o f 3 24.4939 24.6141

1 e 1 0.0000 0.0000 0.0000 I 0.0000 0.0000 0.0000 I

1 e 2 1.7322 1.6766 0.0556 I 1.7422  1.7585 -0.0163 1

1 e 3 1.9991 2.0261 -0.0270 I 2.0526 1.9951 0.0575 1

1 e 4 4.8568 4.8512 0.0056 II 4.8408 4.8271 0.0137 1

1 e 5 5.5794 5.5735 0.0059 Ii 5.5782 5.5648 0.0134 It%
1 e 6 11.5687 11.5725 -0.0038 1II 11.4903 11.4880 0.0023 1II §
1 e 7 12.3718 12.3686 0.0032 1II t 12.2982 12.2875 0.0107 II {
1 e 8 14.1039 14.1143 -0.0104 1II % 14.0819 14.0871 -0.0052 1II

1 e 9 15.0842 15.0168 15.0073 0.0095 It
1 e 10 18.4528 18.4506 0.0022 1II 18.3839 18.3904 -0.0065 II i
1 e 11 20.3213 20.4420

1 e 12 23.7660 * 23.6983 *

1 e 13 24.2093 * 24.3125 *

2 f 1 29497 29508 -0.0011 I 29749 29724 0.0025 1

2 f 2 42164 4.2139 0.0025 I 4.2239 4.2158 0.0081 I

2 f 3 5.5170 5.5137 0.0033 I 5.5054  5.4961 0.0093 1

2 f 4 10.5879 10.5842 0.0037 I 10.5801 10.5757 0.0044 I

2 f 5 11.5902 11.5880 0.0022 1% 11.4978 11.4877 0.0101 1%
2 f 6 14.2658 14.2710 -0.0052 II 14.1899 14.1882 0.0017 1II
2 f 7 15.3468 15.3447 0.0021 II § 15.2705

2 f 8 15.7942 15.8109 -0.0167 II 15.7382 15.7517 -0.0135 1II §
2 f 9 19.4981 19.4946 0.0035 II 19.4156 19.4179 -0.0023 1II
2 f 10 24.4718 * 24.5697 *

3 e 1 3.4907 3.4958 -0.0051 I 3.4866  3.4905 -0.0039 I

3 e 2 43682 4.3480 0.0202 I 4.4086 4.3861 0.0225 1

3 e 3 6.8674 6.8389 0.0285 I 6.9514 6.9143 0.0371 1

3 e 4 7.9297 7.9390 -0.0093 I 7.8833 7.8841 -0.0008 I

3 e 5 9.4459 9.4446 0.0013 I 9.4229 94117 0.0112 I

3 e 6 10.8121 10.8109 0.0012 I 10.8039

3 e 7 11.9413 11.9389 0.0024 I+ 11.8847 11.8770 0.0077 I

3 e 8 14.1776 14.1731 0.0045 1II 14.0789 14.0687 0.0102 1%
3 e 9 14.9359 14.9359 0.0000 I} 14.8595 14.8522 0.0073 I

3 e 10 16.9599 16.9753 -0.0154 1 16.9031 16.9123 -0.0092 1

3 e 11 21.0651 21.0753 -0.0102 =17 21.0450 21.0495 -0.0045 =1t
3 e 12 24.4049 24.4114 -0.0065 =« II } 24.1765 *

4 f 1 10.1616 10.1622 -0.0006 I 10.1591 10.1622 -0.0031 I

4 f 2 10.4768 10.4706 0.0062 I 10.5160 10.4974 0.0186 I

4 f 3 10.9566 10.9618 -0.0052 I 10.9484 10.9466 0.0018 I

4 f 4 15.0416 15.0411 0.0005 I 14.9682 14.9606 0.0076 I

4 f 5 15.4597 15.4038 15.3973 0.0065 1II §
4 f 6 19.2917 19.2932 -0.0015 I 19.2705 19.2650 0.0055 I

4 f 7 21.5966 21.6026 -0.0060 I 21.5513 21.5510 0.0003 =* I
4 f 8 22.4281 * 22.3616 *

4 f 9 22.9869 * 22.8685 *

4 f 10 25.0009 25.0365 -0.0356 =« II } 24.8751 *

5 e 1 10.1430 10.1200 0.0230 I 10.1877 10.1690 0.0187 1II
5 e 2 10.8711 10.8802 -0.0091 I 10.8861 10.8833 0.0028 1II
5 e 3 13.1214 13.1073 0.0141 I 13.1384 13.1146 0.0238 1

5 e 4 16.5019 16.5008 0.0011 I 16.4466 16.4377 0.0089 I

5 e 5 17.9921 17.9888 0.0033 I 18.0054 17.9956 0.0098 I

5 e 6 19.6324 19.6414

5 e 7 20.0810 20.0881 -0.0071 I 20.0192 20.0189 0.0003 I

5 e 8 21.3003 21.2994 0.0009 =1 21.2066 21.1973 0.0093 1t
5 e 9 222227 22.2264 -0.0037 *xI1% 22.1449 22.1416 0.0033 =1
6 f 1 19.7898 19.7702 0.0196 1 19.8524 19.8305 0.0219 1

6 f 2 20.3093 20.3158 -0.0065 I 20.2965 20.2967 -0.0002 I

6 f 3 20.8166 20.8346 -0.0180 =1 20.7902 20.7996 -0.0094 =1
6 f 4 22.8940 22.8991 -0.0051 *It% 22.8270 22.8269 0.0001 =x1I
6 f 5 24.2263 24.2373 -0.0110 *II i 24.2028 24.2081 -0.0053 =*1%
7 e 1 19.1340 19.1018 0.0322 I 19.2391 19.2052 0.0339 I

7 e 2 21.4539 21.4614 -0.0075 =1 21.3916 21.3926 -0.0010 =1
7 e 3 21.6813 21.6891 -0.0078 1 21.7081 21.7086 -0.0005 = I
7 e 4 26.0644 26.0528 0.0116 =1+t 26.0095 25.9880 0.0215 *II §

(0.¢)
g



Tabela XII: Poréwnanie energii stanéw oscylacyjno-rotacyjnych otrzymanych dla
ortoH,~CO z obliczen, B, oraz z eksperymentu, Eg;, dla dwoch stanéw oscylacyjnych
czasteczki CO: podstawowego (ve = 0) i pierwszego wzbudzonego (ve = 1), dla stanéw kom-
pleksu o parzystosci p = —1, czyli (—). Energie teoretyczne dla stanéw zwiazanych otrzymano
z obliczenn pelnowymiarowych (6D) [23|, natomiast dla rezonanséw z obliczenn 4D z poten-
cjalem usrednionym po drganiach, jak opisano w tekécie. Roznice pomiedzy warto$ciami
doswiadczalnymi i teoretycznymi sg oznaczone jako AZ, = Eg — Ef, . Energie teoretycz-
ne sa podane wzgledem energii stanu podstawowego (1, e, 1,v9). W przypadku 6D, energia
stanu (1,e,1,0) jest réwna 3359.3249 cm™!, energii drgari zerowych dla kompleksu ortoH,—
CO, 0 117.1292 cm™! powyzej energii drgain zerowych dla nieoddziatujacych czasteczek Hy i
CO. Energia stanu (1,e,1,1) jest 0 2260.2323 cm™! wyzsza od energii stanu (1, ¢, 1,0), czyli
0 116.9568 cm ™! wiecej niz przejscie fundamentalne w CO wynoszace 2143.2755 cm ™. Dla
rezonans6w energiami odniesienia sa energie stanéw podstawowych zwiazanych otrzymane
z obliczen 4D, ktore wynoszg 97.9364 cm~! and 97.7633 cm ™! odpowiednio dla vy = 01 1.
Kolumny oznaczone info”, v, = 0, 1, dostarczaja dodatkowych informacji o poszczegélnych
stanach. Gwiazdka wskazuje rezonanse, liczby rzymskie I i IT informuja, na ktérym etapie
procedury dedukcyjnej zostal wyznaczony dany poziom eksperymentalny. Symbol { wskazuje
na energie uzyskana tylko z jednego przejscia i niepotwierdzona przez odtworzone widmo,
natomiast energie oznaczone przez i sa tez wyznaczone tylko z jednego przejscia, ale zosta-
ly potwierdzone w widmie odtworzonym przez co najmniej jedno inne przejscie. Jednostka

energii jest cm ™.

Tabela XIII: Porownanie energii stanéw oscylacyjno-rotacyjnych o parzystosci p = 1, czyli
(4), otrzymanych dla ortoH,—CO. Notacja jest taka sama jak w tabeli XII, poza tym, ze
poziomy eksperymentalne wyznaczone sa wzgledem energii stanu (1, f, 1, v9), gdyz nie mozna
uzy¢ (1,e,1,v9) poniewaz nie ma informacji z eksperymentu w podczerwieni w jaki sposob
energie stanéw o parzystosci p = —1 wiaza sie z energiami standéw z p = 1. Aby umozliwi¢
poréwnanie, energie teoretyczne oznaczone Ei,, . wyrazono takze wzgledem energii stanow
(1, f,1,v2). Roznice energii sg zdefiniowane jako Ay, = Ey — B, .-

Kontynuacja na nastepnej stronie.
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Tabela XIII: Kontynuacja — koniec.

J P nJ,P ngpt Eheo E?heo,r A?—e infOO Eéxpt Et:,lheo Etlheo,r Aé'e infol
0 e 1 -0.4146 0.3829 -0.4351 0.0205 I -0.5061  0.3540 -0.4878 -0.0183 1II

0 e 2 0.3488 1.1554 0.3374 0.0114 If 0.4083 1.2088 0.3670 0.0413 I

0 e 3 4.3184  3.5004 3.4984 4.3252 3.4834 0.0150 I

0 e 4 13.0606 12.2426 12.9818 12.1400

0 e 5 18.8872 18.0692 18.8025 17.9607

1 f 1 0.0000 0.8180 0.0000 0.0000 I 0.0000 0.8418 0.0000 0.0000 I

1 f 2 3.5320 4.3429 3.5249 0.0071 I 3.4825 4.3178 3.4760 0.0065 Ii

1 f 3  6.7695 7.5825 6.7645 0.0050 II 6.7302 7.5704 6.7286 0.0016 II

1 f 4 10.7296 11.5520 10.7340 -0.0044 I% 10.6224 11.4677 10.6259 -0.0035 II f
1 f 5 12.4507 13.2636 12.4456 0.0051 II 12.3620 13.1891 12.3473 0.0147 1I

1 f 6 12.7442 13.5717 12.7537 -0.0095 II 12.6890 13.5313 12.6895 -0.0005 II

1 f 7 18.6178 19.4392 18.6212 -0.0034 II 19.4409 18.5991

1 f 8 20.6392 19.8212 19.7930 20.6405 19.7987 -0.0057 II
2 e 1 04335 1.2516 0.4336 -0.0001 I 0.3998 1.2476  0.4058 -0.0060 I

2 e 2 19017 2.6940 1.8760 0.0257 I 1.9093 2.7361 1.8943 0.0150 I

2 e 3 3.3543 4.1481 3.3301 0.0242 I 3.4011 4.2134 3.3716 0.0295 1

2 e 4  3.8509 4.6763 3.8583 -0.0074 I 3.7839  4.6296 3.7878 -0.0039 I

2 e 5 5.8457 6.6582  5.8402 0.0055 I 5.7942 6.6302 5.7884 0.0058 1

2 e 6 6.9211 7.7315 6.9135 0.0076 I 6.8846  7.7216 6.8798 0.0048 II §
2 e 7 11.3467 12.1599 11.3419 0.0048 1II i 11.2179 12.0561 11.2143 0.0036 II i
2 e 8 12.0851 12.8993 12.0813 0.0038 I 7 11.9790 12.8160 11.9742 0.0048 II
2 e 9 13.5362 14.3623 13.5443 -0.0081 II i 13.4309 14.2828 13.4410 -0.0101 1II

2 e 10 16.2895 17.1127 16.2947 -0.0052 I 16.2344 17.0847 16.2429 -0.0085 11
2 e 11 17.9220 17.1040 17.0112 17.8542 17.0124 -0.0012 I
2 e 12 18.6931 19.5192 18.7012 -0.0081 II 19.4418 18.6000

2 e 13 23.9156 23.0976 * 23.8973 23.0555 *

3 f 1 5.2771 6.0947  5.2767 0.0004 I 5.2664 6.1109 5.2691 -0.0027 1

3 f 2 6.0931 6.9058 6.0878 0.0053 II 6.0761 6.9110 6.0692 0.0069 I

3 f 3  6.9004 7.7149 6.8969 0.0035 I 6.8645 7.7024 6.8606 0.0039 Ii
3 f 4 11.0419 11.8751 11.0571 -0.0152 1II ¥ 11.8099 10.9681

3 f 5 12.9707 12.1527 12.0561 12.8929 12.0511 0.0050 I

3 f 6 13.7462 14.5629 13.7449 0.0013 I 13.6960 14.5366 13.6948 0.0012 I

3 f 7 16.6636 17.4865 16.6685 -0.0049 1% 16.5712 17.4174 16.5756 -0.0044 I

3 f 8 17.6031 18.4276 17.6096 -0.0065 II 18.3548 17.5130

3 f 9 18.1914 19.0273 18.2093 -0.0179 II% 18.9529 18.1111

3 f 10 23.2415 22.4235 * 20.4032 21.2490 20.4072 -0.0040 *II f
4 e 1 58976 6.7067 5.8887 0.0089 II i 5.8290 6.6969 5.8551 -0.0261 I

4 e 2 6.0155 6.8223 6.0043 0.0112 I 6.0588 6.8700 6.0282 0.0306 I

4 e 3  9.0323 9.8233 9.0053 0.0270 I 9.0570 9.8704 9.0286 0.0284 1

4 e 4 11.1984 12.0219 11.2039 -0.0055 I 11.1155 11.9602 11.1184 -0.0029 I

4 e 5 12.3467 13.1563 12.3383 0.0084 I 12.3071 13.1414 12.2996 0.0075 I

4 e 6 13.9806 14.7960 13.9780 0.0026 II f 14.7954 13.9536

4 e 7 14.6812 15.4974 14.6794 0.0018 I 14.5954 15.4368 14.5950 0.0004 II

4 e 8 16.4405 17.2560 16.4380 0.0025 It 16.3149 17.1519 16.3101 0.0048 II §
4 e 9 17.2422 18.0587 17.2407 0.0015 I 17.1338 179745 17.1327 0.0011 I

4 e 10 19.6146 20.4483 19.6303 -0.0157 I 19.5509 20.4090 19.5672 -0.0163 1

4 e 11 23.2925 22.4745 * 23.1312 22.2894 *

5 f 1 13.9873 14.7853 13.9673 0.0200 I 13.9659 14.8089 13.9671 -0.0012 I

5 f 2 14.1405 14.9592 14.1412 -0.0007 I 14.1418 14.9668 14.1250 0.0168 I

5 f 3 14.5351 15.3675 14.5495 -0.0144 I 14.4935 15.3485 14.5067 -0.0132 1

5 f 4 17.7509 18.5667 17.7487 0.0022 II 17.6418 18.4837 17.6419 -0.0001 I %
5 f 5 18.5479 19.3692 18.5512 -0.0033 I 18.4749 19.3199 18.4781 -0.0032 I

5 f 6 23.5258 24.3370 23.5190 0.0068 =x*17% 23.4335 24.2707 23.4289 0.0046 *I17%
6 e 1 13.4622 14.2505 13.4325 0.0297 1 13.4992 14.3223 13.4805 0.0187 I

6 e 2 15.0840 15.9105 15.0925 -0.0085 I 15.0678 15.9168 15.0750 -0.0072 I

6 e 3 16.1165 16.9227 16.1047 0.0118 1II 16.0605 16.8927 16.0509 0.0096 I

6 e 4 20.3407 21.1473 20.3293 0.0114 *I% 20.2623 21.0917 20.2499 0.0124 *II§
6 e 5 23.0611 23.8766 23.0586 0.0025 * I 23.0448 23.8844 23.0426 0.0022 *1
6 e 6 24.5332 25.3599 24.5419 -0.0087 It 24.4227 25.2667 24.4249 -0.0022 *x 1%
6 e 7 25.5226 26.3395 25.5215 0.0011 I 25.4261 26.2680 25.4262 -0.0001 *1I
7 f 1 24.5420 25.3366 24.5186 0.0234 =11 24.5959 25.4147 24.5729 0.0230 * 1%
7 f 2 25.4672 26.2909 25.4729 -0.0057 It 25.4361 26.2837 25.4419 -0.0058 I
8 e 1 23.7238 24.5006 23.6826 0.0412 =x1I 23.8296 24.6325 23.7907 0.0389 1
8 e 2 25.9887 26.8196 26.0016 -0.0129 =«17% 25.8746 26.7315 25.8897 -0.0151 1%
8 e 3 30.5061 31.3118 30.4938 0.0123 =*17 30.3951 31.2266 30.3848 0.0103 * It
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Rysunek 24: Poréwnanie widm teoretycznego i doswiadczalnego w podczerwieni otrzyma-
nych dla kompleksu ortoH,~CO w temperaturze T' = 49 K. Linie ciggte oznaczaja widmo
zarejestrowane (niebieskie, w gornym i dolnym pasku kazdego panelu) oraz widmo teore-
tyczne (czerwone, srodkowy rzad) obliczone w ramach tej pracy. Trdjkaty wskazuja przejscia
uzyte w etapie I procesu dedukcji eksperymentalnych poziomoéw energetycznych (patrz roz-
dzial VI.E). Linie pionowe wskazuja energie przejs¢ otrzymane z eksperymentalnych pozio-
mow energetycznych (gorne i dolne paski) albo obliczone (Srodkowe paski). We wszystkich
przypadkach dtugosci tych linii sg proporcjonalne do intensywnosci teoretycznych. Zaprezen-
towane sa tylko przejscia z intensywnosciami wzglednymi nie mniejszymi niz 0.01. Linie cig-
gle (przerywane) pod pikami oznaczaja przej$cia pomiedzy dwoma oscylacyjno-rotacyjnymi
stanami zwiazanymi (angazujacymi co najmniej jeden rezonans). Kolor zielony (rézowy)
linii oznacza przejscia pomiedzy stanami o parzystosciach (=) «— (+) ((+) < (—)). Li-
nie pronowe w najwyzszym pasku odpowiadajg energiom przejécia odtworzonym z poziomow
eksperymentalnych otrzymanych w etapie 1. Czerwone pionowe strzatki w najwyzszym pa-
sku wskazuja przejscia odtworzone na tym etapie, dla ktérych zrobiono nowe przypisania.
Czerwone strzatki w Srodkowym pasku tacza przejscia teoretyczne i ich eksperymentalnymi
odpowiednikami. Pronowe linie w najnizszym pasku wskazuja pozycje przejsé¢ odtworzonych z
koricowego zbioru eksperymentalnych poziomoéw energetycznych. Romby w najnizszym pasku
oznaczaja przejscia przypisane w pierwszym kroku etapu II. Czarne strzatki w najnizszym
pasku tacza przejscia oznaczone rombami z ich teoretycznymi odpowiednikami. Czerwone pio-
nowe strzatki w najnizszym pasku wskazuja na nowe przypisania energii przejs¢ z podzbioru
odtworzonych przejs¢, ktore angazuja przynajmniej jeden poziom wyznaczony w etapie II.
Gurazdki znajduja sie w miejscach pojawiania sie linii pochodzacych od réznych izotopologdw
czasteczki CO. Ciemnozotty kolor oznacza obszary, dla ktorych linie oscylacyjno-rotacyjnej
pochodzace od swobodnych czasteczek CO byly tak mocne, ze uniemozliwity pomiar widm
kompleksu Ho—CO. Zero na osi energii odpowiada energii przejscia oscylacyjnego vy = 1 «— 0
w izolowanej czgsteczce CO, rownej 2143.2711 ecm™*.
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VI. Wyznaczenie eksperymentalnych pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych dla

ortoH,—CO

Naszym celem byto wyznaczenie pozioméw energetycznych dla kompleksu ortoHs—CO
z eksperymentu przeprowadzonego przez A. R. W. McKellara [14, 15]. Musielismy wiec
przeanalizowa¢ widmo absorpcyjne, na ktéorym zostaly zarejestrowane przejscia w kom-
pleksie towarzyszace wzbudzeniu wibracyjnemu w czasteczce CO. Kazde przejécie angazuje
pare pozioméw energetycznych, wiec mozemy je scharakteryzowaé¢ w nastepujacy sposob:
(J', P',n'y pr, 1) « (J, P,nyp,0). Przyporzadkowanie takich par do pikéw eksperymental-
nych jest punktem startowym do poézniejszego wyznaczania poziomdéw energetycznych od-
powiadajacych poszczegolnym stanom kwantowym (J, P,np,v2). Widma eksperymentalne
sa dosé skomplikowane, wiec przypisanie nie zawsze jest proste, a kazda pomyltka na tym
etapie analizy widm powoduje albo brak mozliwosci znalezienia poziomoéw energetycznych,
albo przynajmniej duze niedoktadnosci zaproponowanych pozioméw. Innym Zrédtem niedo-
ktadnosci poziomoéw moze by¢ brak precyzji w wyznaczeniu energii przejs¢. Taka sytuacja
jest prawdopodobna szczegdlnie wtedy, gdy pojedyncze przejscia pokrywaja sic w widmie

tworzac wieksze struktury. Problemy te bedziemy dyskutowaé doktadnie w rozdziale VI.A.

Kiedy juz zostana wykonane przypisania linii i zbudowany zostanie zbioér opisanych
przej$¢ wraz z odpowiadajacymi im energiami eksperymentalnymi, to mozna przystapi¢ do
wyznaczania eksperymentalnych oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych. Proce-
dura wyznaczania pozioméw, ktéra uzylidSmy, jest oparta na metodzie kombinacji réznic
(combination-differences method) [52], ktorej idee, w wariancie przystosowanym do naszego
przypadku, przedstawia diagram z rysunku 25. W przyktadzie tym mamy, w zielonej ram-
ce, grupe czterech przej$é, o roznych stanach poczatkowych (J, P,n;p,0), ale z tym samym
stanem koricowym (2, e, 2, 1). Taka grupe przej$¢ bedziemy nazywac dalej klasterem. W owal-
nych polach znajduja sie wartosci energii przej$¢ wyznaczone z eksperymentu. Daje nam
to informacje o energiach trzech stanow, (2, f,1,0), (3,¢e,3,0) i (3,¢,7,0), wzgledem stanu
(1,e,1,0). Ich wartosci pojawiaja sie po prawej stronie zielonej pionowej osi. Kolejny klaster
przejsé przedstawiony jest w ramce niebieskiej. Tym razem szes$¢ przej$¢é ma ten sam stan
koncowy (4,e,4,1), a energie przejs¢ okreslone z widma doswiadczalnego pozwalaja wyzna-
czy¢ energie pieciu stanow (4, f,1,0), (5,¢,2,0), (4, f,4,0), (5,¢,7,0) 1 (5,¢,8,0) wzgledem
stanu (3, e, 3,0) (wypisane po prawej stronie niebieskiej pionowej osi). W dwdch podzbiorach

stanow typu (J, P,nsp,0), ktore pojawiaja si¢ w ramkach zielonej i niebieskiej, jest jeden
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stan wspolny (3,e,3,0). Dzigki temu mozemy wzajemnie zorientowaé energie wzgledne z
obu paneli i umiesci¢ je na wspolnej skali energetycznej. W ten sposéb otrzymujemy ener-
gie o$miu stanow (J, P,nyp,0) wyznaczone wzgledem energii stanu (3,¢,3,0) (zebrane w
czerwonej ramce). Jako punkt odniesienia mozemy wybra¢ energie dowolnego stanu z listy.
W naszym przypadku wyboér padl na stan o najnizszej energii spoérod rozwazanych, czyli
(1,e,1,0), a obliczone wzgledem niego energie innych stanéw znajduja sie po prawej stronie

czerwonej pionowej osi.

A A
14.433 (5.,8,0]121.301
13.214 (5.6,7,0] 420.082
- 8.174 (4,14,0)[415.042
5
';' A
S 11.941 (3.6,7.0)111.941
@ 4.004 (5.,2,00110.872
> 3.295 @1.1,0)[110.163
=
@
>
oy 6.868 0.000 3,6,3,0]} 6.868
o
@
2.950 \% 251,04 2.950
0.000 (1,6,1,0]4 0.000

Rysunek 25: Diagram ilustrujacy algorytm wyznaczania energii oscylacyjno-
rotacyjnych z energii przejs¢ w podczerwieni, dla ktéorych wykonano przypisania

(J', P',nly pr, 1)« (J, P,n;p,0). Energie podane sa w cm~ L

Idea opisanej metody jest prosta, ale praktyczne wykonanie, w przypadku wielu klastrow
z przejsciami o roznych wielkosciach, nie jest oczywiste i przypomina nieco uktadanie puzzli.
Dlatego stworzyliSmy i zaprogramowalismy algorytm, ktéry pomogt nam w wyznaczeniu

jednolitego uktadu pozioméw energetycznych. Algorytm ten opisany jest w rozdziale VI.B.
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VI.A. Identyfikacja przejsé¢

Poczatkowe proby wyznaczenia pozioméw energetycznych na podstawie przej$é przypi-
sanych we wezesniejszych latach [15, 16] ujawnity, jak istotna jest doktadnosé¢ przypisari.
Natura opracowanego algorytmu jest taka, ze pojedynczy btad w przypisaniu moze znaczaco
zaburzy¢ jakos¢ wyznaczonych poziomoéw energetycznych, co zostanie zilustrowane w kolej-
nym podrozdziale. Tego typu pomytki najczesciej pojawiaja sie w obszarach widma, gdzie
naktadajace si¢ przejscia tworza jedna, sumaryczng linie. W poprzednich pracach wszystkie
przejscia tworzace taka linie przypisywano do jednej wartosci energii. Aby lepiej analizowaé
takie przypadki, opracowaliémy metode rozdzielania ztozonych linii przy uzyciu informacji o
teoretycznych intensywnosciach przejsé. Metoda ta nie jest wewnetrzng czescia protokotu de-
dukcji poziomoéw energetycznych, ale przynosi korzysci na wszystkich etapach tego procesu,

poniewaz zwicksza liczbe przypisanych przejs¢ eksperymentalnych.

Zanim przejdziemy do okreslenia relacji miedzy intensywnosciami eksperymentalnymi i
teoretycznymi, przeanalizujmy niepewnosci intensywnosci eksperymentalnych. Aby uzyskaé
widmo eksperymentalne w formie przedstawionej na rys. 24 widmo zarejestrowane dla zwy-
ktego Ho—CO, czyli mieszaniny odmian spinowych para i orto, zostato ,spltaszczone” przez
usuniecie silnych linii rotacyjnych wynikajacych z absorpcji przez czasteczki CO, ktoére nie
tworza komplekséw, a nastepnie odjeto widmo zmierzone wezesniej dla paraHo—CO. W nie-
ktorych zakresach energii mozna zauwazy¢ obecnosé tta, ktére moze wptywaé na intensywno-
Sci interesujacych nas pikow. Z drugiej strony, istnieja zakresy, w ktorych widmo eksperymen-
talne ortoHo—CO jest catkowicie ptaskie miedzy pikami, co wskazuje na zbyt mocne odjecie
widma paraHo,—CO. Moze to sugerowaé, ze intensywnodci sasiadujacych pikéw sa nizsze od
ich rzeczywistych wartosci. Kolejna kwestia jest temperatura eksperymentalna. Chociaz w
pracy [15] podano, ze temperatura, w ktorej zarejestrowano widmo, wynosita 49 K, to w
pracy [14], gdzie widmo ortoHs—CO zostalo zaprezentowane po raz pierwszy, przytoczono
rozne wartosci temperatury dla réznych fragmentow pomiarow: 47 K, 47.5 K, 48 K i 49 K.
Co wiecej, widmo bylo rejestrowane oddzielnie w pieciu zakresach energii. W zwiazku z tym

interesujace jest, jak bardzo intensywnosci analizowane w tej pracy zaleza od temperatury.

Poréwnalismy wzgledne intensywnosci teoretyczne dla skrajnych wartosci temperatur:
T =49 KiT = 47 K. Okazalo sie, ze najbardziej intensywne przejscie w T" = 49 K (o
energii 8.8958 cm™!), (7,e,4,1) « (6,¢,3,0), nie jest juz najintensywniejsze dla T' = 47 K,

gdyz nieco wigksza intensywnos$é ma przejscie (6, ¢e,3,1) < (5,¢,1,0) o energii 6.5823 cm™!.
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Aby poréwnaé¢ wzgledne intensywnosci dla obu temperatur, odnie$my si¢ w obu przypad-
kach do teoretycznej intensywnosci tego samego przejscia (7,e,4,1) < (6,¢,3,0), czyli dla
obu temperatur przyjmujemy jego intensywnos$¢ rowng 1. Nastepnie, dla danego przejécia
mozemy poréwnacé wzgledna intensywnos¢ dla 7' = 49 K, I,9, ze wzgledna intensywnoscia
dla T" = 47 K, I4;. Przeanalizujmy dwa stosunkowo silne przejécia, dla ktérych zmiany
intensywnosci sa najwicksze przy obmnizeniu temperatury z 49 K do 47 K. Dla przejécia
(7,6,2,1) < (8,¢,3,0) o energii -10.1102 cm™! intensywno$¢ zmniejsza si¢ z I9 = 0.710
do Iy = 0.697, co daje wzgledna zmiane intensywnosci (Iy7 — Iy9)/l49 r6wna -1.83%. Na
drugim biegunie znajduje si¢ przejscie (2,¢,2,1) < (1,e,1,0) o energii 2.5741 cm ™!, ktorego
intensywnos¢ wzrasta z I;9 = 0.401 do I;; = 0.410, co daje wzgledng zmiane (147 — Is9)/I49
rowng +2.24%. Zatem, dla omawianego przejscia uzycie T = 47 K zamiast 49 K prowadzi

do 4-procentowej réznicy w intensywnosciach przejsé.

Intensywnosci eksperymentalne, podobnie jak teoretyczne, sa wzgledne, wiec obie te grupy
musieliémy zorientowac tez wzgledem siebie. Najsilniejsze teoretyczne przejscie w temperatu-
rze T = 49 K wystepuje dla energii 8.8958 cm ! i to wlasnie jemu przypisaliémy intensywnosé
rowna 1. Wzgledna intensywnos¢ eksperymentalna dla tego przejscia, podana w [15], wyno-
sita 0.956 i zostata uzyskana przez przemnozenie zmierzonej intensywnosci przez 4, aby byta
w przyblizeniu rowna 1. Zatem znormalizowane intensywnosci eksperymentalna i teoretycz-
na roznig sie o 4.4%. Naturalniejsze byloby przypisanie tej intensywnosci eksperymentalne;
wartosci rownej 1, jednak pozostawilismy intensywnos¢ eksperymentalng na poziomie 0.956
dla zgodnosci z [15]. W rzeczywistosci nie ma to wiekszego znaczenia, poniewaz niepewnosci
wzglednych intensywnosci eksperymentalnych dla uktadu ortoH,—CO wynosza kilka procent.
Wynika to gtéwnie z roznych temperatur zastosowanych przy rejestracji réznych fragmentow
widma, mieszczacych sie w zakresie od 47 K do 49 K [14, 15], jak omdéwiono wezesniej, ale
takze z innych drobnych Zrédel, np. odejmowania widma paraHo,—CO czy odejmowanie sy-
gnatoéw od przejé¢ rotacyjnych w CO, ktore to procedury nigdy nie sa idealne. Reasumujac,
drobne niepewno$ci intensywno$ci nie maja wickszego wplywu na przypisania i dedukcje

pozioméw energetycznych.

Dyskutowane powyzej najintensywniejsze w  widmie teoretycznym  przejscie,
(7,e,4,1) < (6,¢,3,0) o energii 8.8958 cm™!, jest dos¢ dobrze odseparowane od innych
przejs¢. Wydaje sie swietnym kandydatem, aby by¢ wzorem do modelowania linii widmowej,
ktory potem mogliby$my stosowaé do catego widma, istnieje jednak pewna przeszkoda. Przej-

$cie to zachodzi pomiedzy stanem zwiazanym (6, e, 3,0) a stanem rezonansowym (7, ¢e,4, 1),
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gdzie szeroko$é rezonansu wynosi 9.0 - 107* cm™! (okreslona na podstawie obliczeri zderze-
niowych). Chociaz ta warto$¢ moze wydawaé sie nieistotna w poréwnaniu z szerokoscia linii
przejécia réwna okoto 8.0 - 1072 cm™!, to jednak profil linii eksperymentalnej bedzie nieco
poszerzony w poréwnaniu z liniami odpowiadajacymi przejsciom pomiedzy dwoma stanami
zwiazanymi. Przejsécie to nie powinno by¢ wiec uzyte jako linia ,modelowej” do analitycznego
opisu typowego ksztalttu linii przejscia typu zwigzany-zwiazany.

Ksztalty linii teoretycznych modelowaliémy za pomoca profili Voigta. Pojedyncza teo-
retyczna linia widmowa odpowiadajaca przejsciu o intensywnosci I (obliczonej zgodnie ze

wzorem (55)) reprezentowana jest przez funkcje
Vi(z) =n-1-V(x;0,7),

gdzie profil Voigta zdefiniowany jest jako splot funkcji Gaussa i Lorentza:

Vo) = [ G'io)Lz —a'iy)dr
przy czym
1 a2 Ly
G(x;0) = e 202  oraz L(x;vy)=— .
(2:0) = —— @) = 25—

Parametry zostaly przyjete jako o = 0.00175 oraz v = 0.00310 (patrz nizej), a wspotczynnik
skalujacy n = 0.00387 zostal dobrany tak, aby wysokosé¢ V;(x) byla rowna 1 dla przejscia o
energii 8.8958 cm™!. Podkreslmy, ze wartosci o, v i n ustaliliémy jednorazowo i wykorzysty-
waliémy do modelowania linii dla wszystkich przej$¢. Poniewaz profil Voigta V(x;0,7) jest

znormalizowany,
o0

/ V(z;o,7)dr =1,

—00

to funkcja Vi(x), ktora stosujemy do reprezentacji linii widmowych, jest proporcjonalna do
intensywnosci I obliczonej z odpowiedniego wzoru.

Aby dobra¢ parametry definiujace profil Voigta, wybraliSmy niewielki podzbior linii za-
rejestrowanych w widmie ortoH,—CO, z ktorych kazda zostala przypisana do tylko jednego
przejscia teoretycznego o duzej intensywnosci. Nastepnie dobralismy parametry funkeji Vo-
igta tak, aby po przemnozeniu przez intensywnos¢ teoretyczna danej linii, otrzymac ksztatt
odtwarzajacy linie eksperymentalna z doktadnoscia do kilku procent. Na rys. 26 zaprezento-
wano kilka przypadkow zastosowania profilu Voigta. Na wstepie warto podkresli¢, ze tylko
linia doswiadczalna zaprezentowana w panelu A nalezata do zbioru, ktory postuzyt do wy-
znaczenia parametrow profilu Voigta, natomiast zgodno$é obserwowana w innych panelach

moze byé uznana za potwierdzeniem poprawnos$ci wyboru tych parametrow.
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Przyktady zebrane w poszczegélnych panelach rys. 26 dobrane sa tak, aby zilustrowaé
typowe sytuacje i problemy pojawiajace sie przy przeprowadzonej przez nas analizie widma
doswiadczalnego wspomaganej przez wyniki teoretyczne. Przejscie (7,e,2,1) «— (6,¢,1,0),
przedstawione na rys. 26A, angazuje stan rezonansowy (7, e, 2, 1) o obliczonej szerokosci row-
nej 1.3- 10" em™!, podczas gdy szerokosé linii eksperymentalnej dla tego przejscia wynosi
okoto 8.0 - 1073 cm™!. Oznacza to, ze naturalna szeroko$¢ stanu (7, e, 2, 1) jest ponad cztery
rzedy wielkoSci mniejsza niz szeroko$é linii i nie wpltywa w sposéb zauwazalny na jej sze-
rokosé, wiec rozwazane przejscie moze by¢ uzyte w procedurze dopasowywania parametrow
ksztaltu linii. Mozemy zatem modelowaé¢ te linie IR oraz inne powstate na skutek przejsé
z udzialem waskich rezonanséw tak samo, jak przejscia pomiedzy dwoma stanami zwigza-
nymi. Typowe roéznice pomiedzy intensywnosciami teoretycznymi i eksperymentalnymi nie
przekraczaja kilku procent. Na przyklad, jesli intensywnos¢ linii teoretycznej na rys. 26A
bytaby pomnozona przez 1.03, zgodnos¢ z pikiem eksperymentalnym bytaby idealna. Podob-
na doktadnos$é¢ udato si¢ osiagnaé¢ dla wszystkich pikow z zestawu uzytego do wyznaczenia
parametrow profilu Voigta. Warto podkresli¢, ze we wszystkich panelach na rys. 26 bazowa
funkcja Voigta jest mnozona wylacznie przez intensywno$é teoretyczna, bez zadnych do-
datkowych modyfikacji. Nalezy jednak zauwazy¢, ze stosowany przez nas profil Voigta nie
nadaje sie do opisu ksztalttu linii widmowej, jesli stan zaangazowany w przejscie angazuje
szeroki rezonans. Na przyklad, szeroki pik o energii 9.6059 cm™!, przedstawiony na pane-
lu B, odpowiada przej$ciu miedzy dwoma stanami rezonansowymi: (8,¢e,3,1) « (7,¢,2,0).
Rezonans (7,¢,2,0) jest stosunkowo waski, I' = 1.65 - 1075 cm™!, ale szeroko$¢ rezonansu
(8,¢,3,1) wynosi 1.13 - 1072 cm™!, czyli jest duza. Nie probowaliémy dopasowywaé ksztal-
tu takich linii, ale wykorzystywalismy informacje o szerokosci rezonansowej jakosciowo, np.
aby je zidentyfikowac. Jesli szeroka linia mogta zostaé¢ przypisana do pojedynczego przej-
Scia, woéwczas wyznaczano potozenie maksimum tej linii i wykorzystywano je w procedurze

dedukcji poziomoéw energetycznych.

Wybor profilu linii, ktéry dobrze odtwarzat profil eksperymentalny, byt kluczowy w pro-
cedurze udoskonalania przypisan poszczegélnych linii eksperymentalnych, polegajacej na
sprawdzeniu poprawnosci juz zrobionych przypisan, ewentualnym ich poprawieniu, oraz cza-
sami zrobieniu nowych. Takie przypisanie to z jednej strony wskazanie stanéw poczatkowego
i koticowego, (J', P',nly pi, 1) < (J, P,nyp,0), ktore definiuje przejicie, a z drugiej strony
precyzyjne okreslenie energii takiego przejscia. To drugie zadanie jest szczegolnie trudne,

gdy linia w widmie powstata jako superpozycja dwoch lub wiecej przejs¢. Powiedzmy, ze
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wiemy tylko, ze jakas linia powstala z dwoch przejsé i znamy model profilu kazdej z linii
sktadowych. Nieznane potozenia tych linii i ich intensywnosci mozemy potraktowaé jako pa-
rametry, ktore trzeba dobraé¢ tak, aby mozliwie doktadnie odtworzy¢ linie eksperymentalna.
W tym przypadku mamy wiec 4 parametry (dwie energie i dwie intensywnosci), ktore trzeba
wyznaczy¢. W efekcie takiego dopasowania poznalibySmy energie przejs¢ sktadowych oraz
ich intensywnosci. Otrzymane wartosci obarczone sg oczywiscie pewnym bledem, ktory byt-
by jeszcze wiekszy, gdybysmy analizowali linie widmowg sktadajaca sie np. z trzech przejsé.
Oczywiscie, procedura znajdowania energii przej$¢ bytaby znacznie doktadniejsza, gdybysmy
znali ich intensywnosci, co ograniczytoby liczbe parametrow do wyznaczenia. Okazato sie, ze
mozna w tym celu wykorzysta¢ intensywnosci teoretyczne. Pokazemy teraz, jak dziata taka
ograniczona procedura, sprowadzajaca sie tylko do wyznaczenia energii przejé¢. Zrobimy to

na kilku przyktadach zilustrowanych na panelach od C do I na rys. 26.

Na panelu C wystepuja trzy niemal idealnie nakltadajace sie przejscia. W tym przypadku
mozna z bardzo duza pewnoscia przypisa¢ im te sama energie. Intensywnosci pikéw odpo-
wiadajacych kazdemu z tych przej$¢ zostaly wziete z obliczen. Z wykresu widaé, jak bliska
intensywnosci eksperymentalnej jest wypadkowa intensywnosé teoretyczna. Linia ekspery-
mentalna przedstawiona na panelu D jest wyraznie asymetryczna, a z obliczen teoretycznych
wiadomo, ze pochodzi od dwoch przejsé. Wykorzystujac intensywnosci teoretyczne i dopaso-
wane energie przej$é¢, mozna zbudowaé profil teoretyczny niemal idealnie pokrywajacy sie z
eksperymentem. W tym przypadku nalezato dodaé¢ niewielka stata wartosé do intensywnosci,
aby uwzgledni¢ wptyw tta. Na panelach E i F rozpatrzono t¢ sama lini¢ eksperymentalna. Z
teorii wiadomo, ze sktada si¢ ona z dwoch przejsé pomiedzy stanami zwigzanymi, jednak jest
zbyt szeroka, aby mogta by¢ superpozycja dwoch takich przejéé o jednakowej energii. Dlate-
go sktadowe przejscia musza by¢ przesuniete wzgledem srodka linii. Niestety, jak pokazano
na tych panelach, nie ma jednoznacznej odpowiedzi, ktoére ustawienie przejé¢ jest popraw-
ne. Dlatego w tym przypadku przypisaliSmy obydwu przejéciom te sama energie, chociaz
wprowadza to niepewno$é siegajaca 0.002 cm~!. Panel G prezentuje przyklad linii z dwoma
maksimami. Przejscia sktadowe maja podobne intensywnosdci, ale jedno z nich mozna byto
wyznaczy¢ na podstawie pozioméw energetycznych uzyskanych we wczesniejszych etapach
procedury (omoéwione w dalszej czesci). Zatem, taczac dane teoretyczne i eksperymentalne,
znamy kolejno$é dwoch przej$é na osi energii i korzystajac z intensywnosci teoretycznych,
mozemy dopasowaé ich energie do profilu eksperymentalnego. Aby uzyskaé¢ niemal idealng

zgodnosé, trzeba byto rowniez uwzgledni¢ w bilansie intensywnog$ci trzecie, znacznie stabsze

100



przejscie, ktorego pozycje rowniez uzyskano z wyznaczonych wezesniej poziomoéw energetycz-
nych. Kolejna analiza, oparta na danych zaréwno z teorii, jak i eksperymentu, przedstawiona
jest na panelu H. Stosunkowo staba linia eksperymentalna jest zdecydowanie zbyt szeroka,
by pochodzita z pojedynczego przejscia, a widmo teoretyczne wykazuje, ze tworza ja dwa
przejscia. Jesli energie jednego z nich wyznaczymy na podstawie pozioméw energetycznych
uzyskanych we weczedniejszych etapach, a intensywnosci wezmiemy z teorii, to pozostaje do
dopasowania tylko jeden parametr — energia drugiego przejscia. Aby caltkowicie dopasowaé
profil teoretyczny do eksperymentalnego, nalezalo doda¢ pewng stala wartosé¢ do intensyw-
nosci, odpowiadajaca stosunkowo silnemu ttu. Ostatni przyktad doprecyzowania pozycji linii
przedstawiono na panelu I. Tym razem dwa stosunkowo silne przejscia naktadaja sie, two-
rzac jedna linie. Z rozwazan teoretycznych nie mozemy by¢ pewni, jaka jest kolejnosé tych
przejsé na osi energii. Jednak uzyliSmy wcze$niej wyznaczonych eksperymentalnych pozio-
mow energetycznych aby otrzymac potozenie jednej z tych sktadowych. Wowczas pozostato
tylko wyznaczenie energii drugiego przejscia. Ponadto trzeba bylo uwzgledni¢ jedno stab-
sze, nieco przesuniete, przejscie, aby odtworzy¢ interesujaca nas silniejsza linie w optymalny
Sposob.

Reasumujac: najpierw dokonaliSmy sprawdzenia przypisan z [15, 16|, ze szczegolnym
uwzglednieniem przejsé, ktorym wezedniej przypisano te sama energie. Zaktualizowany zbior
przejs¢ stanowil punkt wyjscia do procedury wyznaczania eksperymentalnych poziomow
energii oscylacyjno-rotacyjnych. Nastepnie systematycznie powracaliSmy do analizy poszcze-
gblnych linii widmowych, w celu identyfikacji mniej oczywistych przypisan, korzystajac ze
znajomosci juz wyznaczonych poziomoéw eksperymentalnych. Proces ten zostanie opisany w

kolejnych rozdziatach.
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Rysunek 26: Przyklady linii z eksperymentalnego widma dla ortoHo—CO i jego analiza maja-
ca na celu poprawienia wyznaczania energii przej$¢. Symbole ,x” | ktére oznaczaja intensywnosci
sygnatlu zmierzone dla prébkowanej wartosci energii, potaczone sg niebieska linia otrzymana z lokal-
nej interpolacji wielomianami trzeciego stopnia (cubic splines). Pionowe odcinki umieszczone sa w
miejscach odpowiadajacych energiom przejsé, a ich pozycje zostaly dopasowane w sposoéb opisany
w rozdziale VI.A. Dlugosci tych odcinkéw odpowiadaja intensywnosciom teoretycznym. Dla kaz-
dego odcinka narysowany jest odpowiadajacy mu profil Voigta. Przej$cia o parzystosci (+) < (—)
zaznaczone sa na roézowo, a te o parzystosci (—) «— (+) na zielono. Linie ciagte uzyte sa do przejs¢
pomiedzy dwoma stanami zwigzanymi, podczas gdy linie przerywane oznaczaja przejscia, w ktorych
przynajmniej jeden ze stanéw jest rezonansem. Poziome linie btekitne pojawiajace sie w niektorych
panelach reprezentuja staly sygnal tta obecny w okolicy niektérych rozwazanych linii eksperymen-
talnych. Catkowity obliczony profil, bedacy suma profili Voigta i statej imitujacej tto, narysowany

jest linia, czerwona.
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VI.B. Wyznaczanie eksperymentalnych poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych

Omoéwmy teraz, opracowany w trakcie badan prowadzacych do niniejszej dysertacji, pro-
tokot dedukceji poziomoéw energetycznych, ktory umozliwit petna rekonstrukcje oscylacyjno-
rotacyjnej struktury energetycznej kompleksu ortoH,—CO w oparciu o dane eksperymentalne.
Opracowany algorytm dedukcji bazuje na $cislej integracji danych eksperymentalnych z pre-
cyzyjnymi wynikami obliczen teoretycznych. Procedura ma charakter iteracyjny i sktada sie

z dwoch etapow, oznaczonych dalej Etap 11 Etap II (rys. 27).

Etap I Etap II
Sprawdzenie przypisan IS Mo
P Przyp przejsé
Wyznaczenie poziomow Wyznaczenie poziomow
oscylacyjno-rotacyjnych oscylacyjno-rotacyjnych
Odtworzenie widma Odtworzenie widma

Rysunek 27: Schemat algorytmu wyznaczania energii pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych z

eksperymentu z wykorzystaniem widma teoretycznego.

Kazdy z etapow sktada sie z sekwencji trzech krokow, ktore sa odpowiednio bardzo podobne,

jednak ich funkcja i zastosowanie nieco sie r6znig.

1. Przypisanie lub sprawdzenie juz przypisanych przejsé eksperymentalnych w oparciu o

wygenerowane widmo teoretyczne.
2. Wyznaczenie pozioméw energetycznych — na podstawie przej$é o wspolnym stanie po-
czatkowym lub koncowym wyznaczane sa réznice energii miedzy poziomami, a na-

stepnie konstruowana jest sie¢ powiazan umozliwiajaca wyznaczenie ich wzglednych

wartosci.

3. Rekonstrukcja widma i walidacja przypisan — wygenerowane na podstawie poziomow

przypisanych w kroku pierwszym widmo, wykorzystujace teoretyczne intensywnosci,
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porownywane jest z eksperymentalnym, co pozwala na ocene poprawnosci przypisan i

ewentualne dalsze uzupeltnienie listy przejsc.

Procedura realizowana jest iteracyjnie do momentu, w ktérym dostepna informacja eks-
perymentalna zostaje w pelni wykorzystana. Zastosowanie tej metody umozliwito wyzna-
czenie energii dla 84% teoretycznie przewidywanych poziomoéw energetycznych kompleksu
ortoH,—CO. W kolejnych podrozdziatach przedstawiono szczegotowy opis implementacji kaz-

dego z etapow algorytmu.

Jak juz wspomniano na poczatku rozdziatu, korzystajac z parzystosci p, przej$cia mozna
podzieli¢ na dwie grupy: (+) < (—) oraz (—) « (+). Przejicia z réznych grup nie mieszaja
sie 1 moga by¢ analizowane niezaleznie. Przyktadowe przejscia z grupy (+) « (—):

(2,e,2,1) « (1,e,1,0), (4,e,4,1) «— (4, f,1,0)
oraz z grupy (—) < (+):
(3,6,6,1) «— (2,¢,2,0), (4,f,1,1) « (4,¢,2,0).

Opis algorytmu przedstawmy na przykladzie przej$¢ typu (+) < (—) i wyznaczaniu po-
ziomow dla stanow z standéw v, = 0. Ze wzgledu na brak mieszania sie grup przejé¢, poziomow
energetycznych wyznaczonych z grupy (+) < (—) nie mozna zorientowa¢ wzgledem pozio-
moéw wyznaczonych z drugiej grupy przejs¢é. Jako punkt odniesienia wybierzmy najnizsze
energie w kazdej grupie. Dlatego pomimo, ze z rozwazan teoretycznych wiadomo, ze stan
podstawowy to (1,e,1,vs), to korzystajac tylko z eksperymentu w podczerwieni jesteSmy
co najwyzej w stanie powiedzieé¢, ze jest on stanem podstawowym dla grupy o parzystosci
p = (—). Podobnie stwierdzimy, ze dla stanéw p = (+), stanem o najnizszej energii jest
(1, f,1,v2). Aby zachowa¢ w ponizszych rozwazaniach sp6jnos¢ z oznaczeniami dla przejsé,
podczas ktorych zmienia sie symetria oscylacyjno-rotacyjnej funkcji falowej, stosujemy tutaj

nieortodoksyjne oznaczenia parzystosci p, (+) i (—), ktére odpowiadaja wartosciom +11 —1.

Dziatanie algorytmu zostanie rowniez zilustrowane graficznie. WprowadZzmy reprezenta-
cje widma za pomoca diagramu, rys. 28, w ktorej kazdemu przejéciu odpowiada punkt na
dwuwymiarowej siatce, gdzie na osi poziomej wskazujemy stany koncowe z vy = 1, a na osi
pionowej stany poczatkowe z v, = 0. Na rysunku 28, prezentujacym pierwszym diagram z
serii, zaznaczono wszystkie przejscia teoretyczne, ktorych wzgledna intensywnosé jest wiek-
sza niz 0.01. Jedli dane przejscie zostalo przypisane w eksperymencie, to odpowiadajacy mu
punkt zaznaczono kolorem czerwonym. W kazdym bloku symetrii J* stany uporzadkowane

sa zgodnie z wartosciami n s p.
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Rysunek 28: Graficzna reprezentacja widma w podczerwieni kompleksu ortoH,—CO.

Omoéwmy teraz kolejne kroki algorytmu wyznaczania energii oscylacyjno-rotacyjnych.
Krok i) Wstepna klasyfikacja danych wejsciowych.
Do programu wezytywana jest petna lista proponowanych przejsé, czyli warto$ci zmiennych

definiujacych (J', P',n’y pi, 1) < (J, P,n;p,0) oraz energii przejs¢ Eirans.

J P onlip v J P ngp v2  Eians

2 e 2 1 1 e 1 0 2.5732
4 e 4 1 4 f 1 0 1617
7T e 1 1 7T f 1 0 -6.3010
3 f 7 1 3 e 4 0 9.3060

Lista przejs¢ jest dzielona na dwie grupy, przejscia typu (+) < (=) oraz (—) < (+). Od

tego miejsca mozemy rozwazaé cztery niezalezne przypadki:
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oznaczany dalej (vy, p) = (0, —)],
(’Uz, )-( +)]:
(v2,p) = (0, +)],
(U27 ) ( _)]v

1) wyznaczanie stanéw z v =01ip = (—
2
3

wyznaczanie stanoéw z vo = 11 p = (+

) (=)
) )|
) wyznaczanie stanéw z vy = 01ip= (+) |
) (=)

4) wyznaczanie standw z vo = 11 p = (—

Energie stanow dla przypadkow pierwszego i drugiego otrzymuje sie z analizy przejsé
(4+) <« (—), a dla przypadkow trzeciego i czwartego z (+) < (—). Analiza kazdego przypad-
ku jest analogiczna, wiec w dalszej czesci pracy prezentowane sa kolejne kroki algorytmu dla
przypadku pierwszego. Na goérnym diagramie z rys. 29, zacieniowane obszary to przejécia
z grupy (—) < (+), ktore z perspektywy realizacji algorytmu dla pierwszego przypadku
nie wnosza zadnej informacji. W dalszej czesci analizy zbedne obszary zostaly usuniete z
diagramu, czyli ograniczamy sie do przejs¢ zaznaczonych schematycznie w dolnym diagramie

z rys. 29.
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Krok ii) Budowa klastrow.
Dla analizowanego przypadku, tj. wyznaczania pozioméw z grupy (ve,p) = (0,—), klaster
definiujemy jako zbior przej$é posiadajacych wspoélny stan konicowy. Oznacza to, ze wszystkie
przejscia nalezace do danego klastra wychodza z roznych stanow z (vg, p) = (0, —) i prowadza
do jednego, wspolnego stanu (vy, p) = (1, +). Ze wzgledu na te strukture, klaster identyfiku-
jemy uzywajac oznaczenia tego wspolnego stanu konicowego. Pogrupowanie danych w klastry
umozliwia wyznaczenie relacji energetycznych miedzy poziomami (vq, p) = (0, —) z wykorzy-
staniem metody kombinacji roznic. Wymagamy, aby kazdy klaster zawierat co najmniej dwa
przypisane przejscia, klastry jednoelementowe nie sa uwzgledniane w dalszej analizie.
Ponizej przedstawiono dwa przykladowe klastry, (2,e,2,1) oraz (4,e,4,1), w posta-
ci tabel zawierajacych zbior przejs¢, ktorych stanem koncowym jest wspélny poziom o
(ve,p) = (1,+). Klastry te uzyliSmy weczesniej na rys. 25 do zilustrowania metody kom-
binacji roznic. Aby uprosci¢ nieco symbol (J, P,njp,vs), stosowany do oznaczania po-
ziomoéw energetycznych, wprowadzmy dla potrzeb tego rozdziatu skrocony zapis. Niech

(J7 P7 nJ,P) = (JJ PJ nJ,P70)7 a [‘]7 P7 nJ,P] = (JJ P7 njp, 1)

! / / /
J P nyp U J P nyp v FEgans

klaster (2,e,2,1) = [2,e,2]

2 e 2 1 1 e 1 0 2.5732
2 e 2 1 3 e 7 0 —9.3681
2 e 2 1 3 e 3 0 —4.2942
2 e 2 1 2 f 1 0 —0.3765
klaster (4,e,4,1) = [4, e, 4]
4 e 4 1 3 e 3 0 4.9120
4 e 4 1 5 e 8 0 —9.5209
4 e 4 1 5 e 7 0 —8.3016
4 e 4 1 4 f 4 0 —3.2622
4 e 4 1 ) 2 0 0.9083
4 e 4 1 4 f 1 0 1.6178

Uprzedzajac nieco wypadki wspomnijmy, ze w trakcie calej procedury wyodrebnilismy
37 klastrow dla rozwazanego przypadku (vq, p) = (0, —). Na rysunku 30 wszystkie wykryte
klastry zaznaczono jako pionowe pasy. Kazdy zawiera co najmniej dwa przypisane przejicia
koniczace sie w tym samym stanie vo = 1. Klastry [2,e,2] oraz [4, e, 4], zaprezentowane na

diagramie z rys. 25 i omoéwione wcezesniej, zostalty dodatkowo wyrdéznione. Mozna zauwazy¢,
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ze pas odpowiadajacy klastrowi [2, e, 2] zawiera cztery czerwone kotka, a pas odpowiadajacy
4, e, 4] — szesé¢ czerwonych kotek, co jest zgodne z liczba przejsé w odpowiednich ramkach na
rys. 25. W kolejnym kroku wszystkie klastry analizujemy pod wzgledem obecnosci wspolnych
stanow. Jezeli uda sie zidentyfikowac takie powiazania, to odpowiadajace im klastry sa ta-
czone. Kolejne dotaczane klastry pozwalaja zbudowa¢ nowy zbioér przejsé, ktory nazwalismy
klastrem gtéwnym. Elementy klastra gtéwnego moga zosta¢ wykorzystane w dalszej czesci
algorytmu do wyznaczania energii pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych na podstawie przejsé
eksperymentalnych. W trakcie catej procedury dla uktadu ortoH,—CO, wszystkie klastry
udalo sie polaczy¢ w jeden klaster gtowny. Graficznie klastry potaczone mozna rozpoznaé
dzieki temu, ze zacieniowane obszary daja sie polaczy¢ horyzontalnym paskiem przechodza-
cym przez czerwone punkty, ktore reprezentuja przypisane przejscia. Na rys. 30 pokazano
przyklad takiego potaczenia dla klastrow [2,e,2] i [4,e,4], ktore tacza sie poprzez wspolny
stan (3,¢,3) (patrz tez rys. 25).
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Rysunek 30: Schemat budowania klastrow. Klastry [2, e, 2] oraz [4, e, 4] zostaly wyrdéznione

jako przyklad potaczenia w klaster gléwny poprzez wspolny stan (3, e, 3).
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Krok iii) Tworzenie ptaszczyzn.
W ramach kazdego klastra budujemy pfaszczyzne, czyli macierz réznic energii pomiedzy
stanami typu (vg, p) = (0, —), ktore uczestnicza w przejsciach do wspolnego stanu koricowego
z (ve,p) = (1,+). Poniewaz wszystkie przejscia w danym klastrze koricza sie w tym samym
stanie, mozliwe jest wyznaczenie wszystkich réznic pomiedzy stanami poczatkowymi typu
(va,p) = (0, —) z danego klastra.

Przyjmijmy oznaczenie X dla wspdlnego stanu konicowego z bloku (vg,p) = (1,+) oraz
a,f3,... dla stanéw poczatkowych z (ve,p) = (0, —). Energia przejscia ze stanu o do X
wyraza sie wzorem:

EX—e—FEy - E,.

trans

Odejmujac od siebie dwie energie przej$¢ o wspolnym stanie koncowym X, otrzymujemy:

EX(_O[ — X—p = Eﬁ - Ea = Aaﬁ;

trans trans

co odpowiada réznicy energii pomiedzy stanami « i 3 z bloku (ve, p) = (0, —).

W celu zilustrowania tego kroku pozostajemy przy przykladzie klastra [2,e,2], w kto-
rym wystepuja cztery stany poczatkowe: {(1,e,1),(2, f,1),(3,¢,3),(3,¢,7)}. Kazdy punkt
na plaszczyznie reprezentuje jedna roznice A,z. Warto zauwazy¢, ze Ag, = —A,p oraz
Ay = 0, dlatego zbior punktéw mozna formalnie zredukowa¢ z N? do N(N — 1)/2, gdzie
N to liczba stanéw (vg, p) = (0, —) angazowanych w przejscia w danym klastrze. Na osiach
rysunku 31 prezentujacego plaszczyzne powstajaca z klastra [2, e, 2], stany utozone sa zgod-
nie z porzadkiem leksykograficznym. Przyjmujemy, ze dla > « punkt nie wnosi nowej
informacji i zostaje usuniety. Punkty reprezentujace réznice A, niosace nowa informacje

zostaly zaznaczone kolorem zielonym.
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z klastrem |2, e, 2].

igzanej

Schemat ptaszczyzny zwi

Rysunek 31

Krok iv) Budowanie tanicuchow.

W ramach zbioru plaszczyzn budujemy struktury zwane taricuchami. Kazdy taricuch sta-

0, przy

czym poszczegdlne réznice musza byé logicznie potaczone, koniec jednej stanowi poczatek

znic energetycznych A,z pomiedzy stanami vy

2
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dkowana sekwen

NOW1 uporza
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ha
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dolaczy¢ kolejne ogniwo Ag.,. Jezeli w danej

orego mozna

2
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Jne)

h przechodzi do kole
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juz kontynuowaé¢ budowy, la
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igzanej

Schemat ptaszczyzny zwi

Rysunek 32

tac:

sz 2

€)SC ma pos

Zaznaczony na rysunku 32 tancuch prz

{2, f,D)(1,e,1) = (1,e,1)(3,¢,3) — (3,¢,3)(2, f,1) — (2, f,1)(3,e,7) — (3,¢,7)(3,¢e,3)}.

L

Podczas budowy postuzylismy si¢ punktami (3,e,3)(1,e, 1) oraz (3,¢,7)(2, f, 1), oznaczony-

—Agy. Warto zauwa-

z 2 Z&aﬁ

Z110SC

kolorem na rys. 32, wykorzystujac zale

mi1 czerwonym

cja o wzajemnej
(1,e,1)(3,e,3) —

kt (3,e,7)(1,e,1) nie zostal wlaczony do taricucha, ale informa

vé, ze pun

2

cje ogniw

tych dwoch stanéow jest uwzgledniona poprzez sekwen

(3,e,3)(2, f,1) — (2, f,1)(3,e,7).

energii

ie jest juz

W pewnym momencie kontynuacja taricucha w obrebie jednej pltaszczyzny n

mozliwa, wtedy pod uwage brana jest kolejna ptaszczyzna. Jej przegladanie odbywa sie w

t

jes

iwo, tancuch

ejne ogniwo

ie uda sie odnalez¢ kol

j ptaszczyzn

1 na nowej

1

, Jes

analogiczny sposob

dalej budowany w jej obrebie. Drugim klastrem na liscie naszych danych jest [4, e, 4], ktory

OW:

tand

2 2

Zawlera Szesc S

{3,6,3),(4,1,1),(4,£,4),(5,¢,2),(5,¢,7), (5, ¢,8)},
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. 33.

lagramie z rys

graficznie zaprezentowany jest na d
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Ostatnie ogniwo taricucha zbudowanego na plaszczyznie reprezentujacej klaster [2, e, 2]
liwe jest bezposrednie polgczenie obu ptaszczyzn i kontynuacja budowy tancucha. Proces

konczyto sie stanem (3, e, 3), ktory jednoczesnie nalezy do klastra [4, e, 4]. Dzieki temu moz-

taczenia przedstaw
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przez wiele ptaszczyzn, prezentujemy na rys. 35.

Plaszczyzna 5 e

Plaszczyzna 4 @

Plaszczyzna 3

Plaszczyzna 2 e

Plaszczyzna 1 e

Rysunek 35: Laricuch taczacy informacje o roznicach energii pochodzace z kilku ptaszczyzn

(klastrow).

Tak utworzony tancuch pozwala w prosty sposéb zbudowaé¢ drabinke wzglednych energii
w ramach danego zbioru stanéw energetycznych. Zaldézmy, ze tancuch zbudowany jest z
ogniw: {af8 — By — ~d}, czyli potaczonych kolejnych réznic energii A,g, Ag, oraz A,s.

Jedli przyjmiemy, ze poziom odniesienia odpowiada energii £, = 0, to kolejne poziomy
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wyznaczane sg zgodnie z nastepujacym wzorem:

Aaﬁ:Eg—Ea :Eﬁ:Aaﬁ
Apy =By = By = By = Do+ Dpy (56)
A,yg :E(;—E.y = Fs :Aag—i—Aﬁ,y—l—A,ﬂ;.

Jedli w innym tancuchu pojawi sie jeden z juz wyznaczonych stanéw, mozna potaczyé¢ oba
tancuchy i rozszerzyé liste wzglednych energii. Na koncu, korzystajac z informacji teoretycz-
nej o tym, ktory stan jest najnizszym energetycznie, mozemy przesunaé¢ wszystkie energie w
taki sposob, aby poziom zerowy byt zgodny z ta informacja.

Na tym etapie warto wskaza¢ dwa potencjalne problemy. Po pierwsze, jezeli poczatkowa
lista przypisan jest zbyt uboga, moze doj$¢ do sytuacji, w ktorej zbudowane zostang roz-
taczne grupy tancuchéw, nieposiadajace wspolnych standéw. W takim przypadku nie da sie
wyznaczy¢ jednej wspolnej listy energii. W toku naszych badaniach taka sytuacja nie wysta-
pita. Drugim, bardziej subtelnym problemem, jest mozliwos¢, ze ten sam stan, przyjmijmy
ze (3, pojawi sie wiecej niz raz w obrebie jednego taricucha. Jezeli zbudowany taiicuch ma

postac
{af =By —...—wp},

to mozemy otrzymaé¢ dwie niezalezne wartosci energii stanu 3:
E@ = Aaﬁ oraz Eﬁ = Aaﬁ + Aﬁ,y 4+ ...+ Awg.

Gdyby wyznaczone z eksperymentu energie przejs¢ oraz przypisania byty idealne, to te war-
tosci powinny by¢ sobie rowne. W praktyce obserwujemy niekiedy drobne réznice (mniejsze
niz 0.001 ecm™'). Zazwyczaj wynikaja one z nieprecyzyjnego wyznaczenia energii réznych
przej$¢ angazujacych ten sam stan. Jesli réznica jest nieco wieksza, to jest to sygnal, ze
ktore§ przypisanie jest bledne. Mozna je wtedy zidentyfikowaé¢ i poprawié¢. Stuszne wydaje
sie tu stwierdzenie: ,It’s a feature, not a bug.”

Opisany w tym podrozdziale algorytm wyznaczania eksperymentalnych pozioméw energe-
tycznych z widm zmierzonych w podczerwieni [14, 15] zostal zaprogramowany i zastosowany

dla kompleksu ortoHs—CO. Program zostal zataczony do pracy [23].

VI.C. Odtworzenie widma i walidacja przypisan

Po wyznaczeniu eksperymentalnych pozioméw energetycznych zgodnie z opisana proce-

dura, mozliwe jest wygenerowanie zestawu wszystkich mozliwych przejs¢ wynikajacych z
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tych pozioméw. W tym celu wykorzystujemy liste przejsé i intensywnosci z obliczeri teore-
tycznych. Identyfikujemy te, ktore angazuja stany oscylacyjno-rotacyjne, dla ktérych znamy
juz w danym momencie energie eksperymentalne. Mozemy wiec energie przej$é obliczone
z teorii, zastapi¢ przez energie przejs¢ obliczonych z energii eksperymentalnych. Modelu-
jac ksztalt linii tak, jak w widmach teoretycznych otrzymujemy symulacje (czesci) widma
doswiadczalnego.

Jesli pozycje tak odtworzonych przejsé pokrywaja sie (lub znajduja sie bardzo blisko) z
wczedniej przypisanymi liniami eksperymentalnymi, traktujemy to jako potwierdzenie we-
wnetrznej spojnosci przypisan. Jesli natomiast linia nie pokrywa sie w jakim$ przypadku,
pomimo, ze powinna, to $wiadczy to o btedzie w jakims przypisaniu. Nalezy jednak zauwa-
zy¢, ze w przypadku pojedynczego przejscia, ktorego poziomy zostaly wyznaczone wlasnie
na jego podstawie, zgodnos¢ jest automatyczna i nie stanowi niezaleznej weryfikacji.

W wielu przypadkach zdarza sie, ze uzyskane poziomy generuja przejscia, ktére maja
swoje odpowiedniki w widmie eksperymentalnym, a ktoére nie byty wczesniej wykorzystane
w procesie dedukcji. Takie sytuacje stanowia silne potwierdzenie wiarygodnosci zbudowa-
nego uktadu poziomoéw eksperymentalnych. Odtworzone w ten sposéb przejscia okazuja sie
szczegblnie przydatne w przypadkach, gdy dana linia widmowa powstaje w wyniku nakta-
dania sie kilku przej$é. Taka sytuacja zilustrowana jest na panelu G rys. 26, gdzie w widmie
eksperymentalnym obserwujemy linie o dwoch maksimach, wynikajaca z naktadania sie kil-
ku przej$é. Dzieki przypisaniom dokonanym na podstawie innych fragmentéow widma, dla
jednego 7z tych przejéé¢ udato sie wczedniej wyznaczy¢ energie obu stanéw, co pozwolito na
jego odtworzenie. Informacja ta umozliwita przypisanie pozostatych komponentéw ztozonej
linii. W rezultacie uzyskano jednoznaczne przypisanie wszystkich sktadowych, co prowadzi

do dalszego rozszerzenia zbioru przypisan.

VI.D. Dedukcja eksperymentalnych pozioméw energetycznych

We wczedniejszej czesci niniejszego rozdziatu przedyskutowalismy wszystkie pojecia, kto-
re pojawiaja sic w schemacie algorytmu wyznaczania eksperymentalnych poziomoéw energe-
tycznych zamieszczonym na rys. 27. Ponizej przedstawiamy szczegoly dedukeji eksperymen-
talnych poziomoéw energetycznych stanéw oscylacyjno-rotacyjnych kompleksu ortoH,—CO,
przeprowadzonej na podstawie przypisan linii widmowych. Kluczowe znaczenie maja tu da-

ne teoretyczne: energie poziomoéw, energie przejs¢ oraz intensywnosci, ktore stanowiag punkt
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odniesienia dla analizy eksperymentu.

Istnieja zaawansowane programy komputerowe stuzace do przypisywania struktur widmo-
wych (np. MARVEL [53]), jednak do tej pory nie byly one stosowane w przypadku komplek-
sow van der Waalsa. Stad stworzyliSmy wtasny program, ktory jest kluczowa czescig naszej
procedury, dzigki czemu mieliSmy pelna kontrole nad jego dziataniem. Przy przypisywaniu
widm oscylacyjno-rotacyjnych czesto wykorzystuje sie modelowe hamiltoniany [54-56]. Je-
$li parametry takiego hamiltonianu, np. state rotacyjne i dystorsji, zostang dopasowane do
wybranego podzbioru linii, to z otrzymanego modelu mozna nastepnie przewidywaé szero-
ki zakres widma. Jednak w przypadku uktadéw takich jak Ho—CO nie da sie skonstruowac
rozsadnego modelowego hamiltonianu ze wzgledu na brak wyraznych regularnosci, w tym
podzialu na wysokoenergetyczne drgania i niskoenergetyczne rotacje calego uktadu. Drga-
nia, ktore maja duza amplitude oraz sa silnie anharmoniczne, sprzegaja sie¢ z rotacjami
podukladow i catego uktadu. W pracach [15, 16] zaproponowano podejscie alternatywne:
przypisywania przej$¢ dokonuje sie na podstawie poréwnania z widmem teoretycznym, bez
konstruowania modelowego hamiltonianu. W niniejszej pracy ten protokét zostal rozwiniety

1 zautomatyzowany.

Prezentowany protokot sktada sie z dwoch etapow, z ktorych kazdy zawiera trzy kroki,
patrz rys. 27. Kroki te sg podobne co do struktury, lecz réznia sie szczegdétami. Pierwszy krok
obejmuje przypisanie eksperymentalnych energii przej$é¢ na podstawie danych teoretycznych.
W drugim kroku dokonywana jest dedukcja pozioméw energetycznych na podstawie przypi-
sanych przejsé. Trzeci krok polega na generowaniu energii przej$é (czesciowej rekonstrukeji
widma) na podstawie wyznaczonych poziomoéw energetycznych, co pozwala na walidacje wy-
konanych wczesniej przypisari oraz na identyfikacje nowych przej$é¢ eksperymentalnych. Po-
niewaz wyznaczone poziomy energetyczne maja doktadnosé spektroskopowa, wygenerowane
przejscia powinny Scisle odpowiadaé¢ pozycjom obserwowanych pikow w widmie eksperymen-
talnym. Umozliwia to identyfikacje wickszej liczby przej$é niz pierwotnie uzyto jako dane
wejsciowe do etapu I. Dodatkowe przypisania przeprowadzane sa w pierwszym kroku eta-
pu II. Rozszerzony zbiér przypisanych energii przejsé stanowi nastepnie dane wejsciowe do
drugiego kroku tego etapu. Sekwencje trzech krokéw etapu II powtarza sie iteracyjnie, do-
poki mozliwe jest wydobywanie nowych informacji z widma eksperymentalnego przy uzyciu

danych teoretycznych oraz informacji uzyskanych we wczesniejszych etapach analizy.
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VI.LE. Etap I procedury

1. Weryfikacja opublikowanych przypisan

Punktem wyjscia dla dedukcji pozioméw energetycznych byta lista przypisanych przejsé
IR w kompleksie ortoH,—CO pochodzaca z pracy [16]. Lista ta zawiera 240 przejsé, z czego
219 uzyskano w eksperymencie przeprowadzonym w temperaturze T" = 49 K, a 21 zmierzono
przy T = 2 K. Dla rozréznienia, te druga grupe okreslamy jako przejscia ,zimne”.

Dwanascie sposrod zimnych przejs¢é ma przypisane odpowiedniki w widmach zarejestro-
wanych przy T = 49 K. Jednak energie przej$¢ w kazdej z tych par nie sa identyczne,
najwieksza réznica wynosi 0.002 cm™!. Roznice te stanowia potencjalne zrédio niepewnosci
W wyznaczaniu pozioméw energetycznych. Zdecydowalismy sie odrzuci¢ podzbiér 12 przejsé
zmierzonych przy T' = 2 K i pozostawi¢ jedynie ich odpowiedniki uzyskane przy T' = 49 K,
poniewaz cala dalsza analiza opierata sie¢ na widmach IR w tej wtasnie temperaturze. Po tej
redukeji pozostato 228 przejsé, w tym 9 zimnych, tworzacych poczatkowy zbiér. Zbiér ten
nazwijmy treningowym (training set).

Wstepna dedukcja pozioméw energetycznych przeprowadzona z uzyciem technik opisa-
nych w rozdziale VI.B bazujaca na tym zbiorze, nie byta tak dokladna jak oczekiwalidmy.
Czes¢ przejsé wygenerowanych z dopasowanych pozioméw energetycznych znacznie odbiegata
od wartosci odpowiadajacych im przejé¢ ze zbioru treningowego. Najbardziej prawdopodob-
ng przyczyng byta bledna identyfikacja niektorych przejsé. Aby to sprawdzi¢, wyselekcjono-
walidmy przejécia o najmniej pewnych przypisaniach i usuneliSmy je ze zbioru treningowego.
Roéwnolegle zastosowano metode opisang w rozdziale VI.A,| aby poprawi¢ doktadnos$é po-
lozen linii naktadajacych sie. W niniejszej pracy nie przytaczam wszystkich tabel, ktore
byty wykorzystywane w omawianej procedurze, gdyz komplet danych znajduje sie w dodat-
ku (SM) do pracy [23]. Tabela S1 z tej pracy zawiera liste poczatkowych 228 przejsé oraz
informacje o 21 z nich, ktére zostaty odrzucone, a takze o przypadkach, w ktorych dopre-
cyzowano pozycje niektorych linii. Po tej selekcji pozostato 207 przejéé, w tym 6 zimnych.
W przypadku piku przy —4.6315 cm™! (ktory znalazt sie wsrod 21 odrzuconych), przypisa-
nie (0,e,1,1) <« (1,e,4,0) z pracy [16] zostalo zastapione przez (5, f,3,1) < (6, f,1,0) i
przejscie to zostalo dodane do zbioru treningowego. Dodatkowo zidentyfikowano jedno nowe
przejicie (6, f,5,1) < (6,¢e,5,0) o energii 0.1439 cm™~! i réwniez wlaczono je do zbioru. Osta-
teczna lista 209 przej$é¢ stanowi zbiér treningowy wykorzystany w dalszych krokach etapu

L.
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Podsumowanie liczby przypisan na réznych etapach procedury dedukcji pozioméw ener-
getycznych przedstawiono w tabeli XIV, a szczegotowe informacje dotyczace redukcji i korekt
pierwotnej listy przypisan podano w przypisach do tabeli S1 [23]. Z analizy przeprowadzone;
a posteriori wynika, ze tylko 6 sposrod odrzuconych przejé¢ byto btednie przypisanych. Nie-
ktore sposrod usunietych przejéé zostalty w rzeczywistosci przypisane poprawnie, poniewaz
ich energie daty sie odtworzy¢ z wysoka doktadnoscig na podstawie poziomoéw energetycznych
wyznaczonych z innych przej$é. W przypadku niektoérych pikow wynikajacych z naktadania
sie dwoch przejsé, same przypisania byly poprawne, jednak rzeczywiste pozycje tych przejsé
byly przesuniete. W takich przypadkach zastapiono je doktadniejszymi odpowiednikami. W
toku dalszej dedukcji pozioméw energetycznych oraz procesu walidacji stwierdziliSmy, ze
wsrod 209 przejsé treningowych uzytych w etapie I, 4 byty blednie przypisane. Przejscia te
zostaly skorygowane, a krok dedukeji powtorzony. Lacznie wiec 10 przejsé (64-4) z pracy [16]

mialo niepoprawne przypisania.

Tabela XIV: Podsumowanie liczby przypisanych linii widmowych na poszczegdlnych eta-

pach procedury dedukcji pozioméw energetycznych.

Calkowita liczba przypisanych linii w pracy [16] 240
Linie dla T' = 49 K (praca [16]) 219
Linie dla T'= 0.9 K (praca [16]) 21
Linie niemal pokrywajace si¢ (zdublowane) 12
Lacznie po usunieciu duplikatow 228
Linie odrzucone po wstepnej dedukcji 21
Linie z poprawionymi pozycjami 4
Nowo dodane przejscia 2
Liczba linii uzytych w etapie I dedukcji 209
Liczba nowych linii przypisanych w etapie 11 41
Laczna liczba przypisanych linii 250

Liczby przypisanych linii eksperymentalnych przedstawiono w tab. XIV. W pracy [16] zi-
dentyfikowano tacznie 253 linie w widmie, z czego 240 zostalo przypisanych do konkretnych
przejsé, a 13 pozostato nieprzypisanych. Dla poréwnania, petna lista przejé¢ teoretycznych w
temperaturze T' = 49 K obejmuje okoto 1000 przejs¢ o wzglednej intensywnosci wiekszej niz

0.01 w zakresie energii (—12,12) cm™!, przy czym wartosé¢ najwigkszej intensywnosci zostata
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ustalona na 1, jak omoéwiono wczedniej.

2. Dedukcja poziomow energetycznych

Jak zauwazono wezedniej, poziomy energetyczne Ho—CO nie moga by¢ dobrze opisane zad-
nym modelowym hamiltonianem, nawet w mniej ztozonym przypadku paraH,—CO [14]. Dla-
tego dedukcja pozioméw energetycznych musi byé¢ przeprowadzona innymi metodami. Aby
wyznaczy¢ poziomy energetyczne paraHa—CO, McKellar [14] dokonywal przypisan probnych,
wykorzystujac informacje z obliczen na empirycznej 3-wymiarowej powierzchni oddziatywan
dla H,—CO [57, 58] (traktujac Hs jako ,atom”; z uzyciem wspolrzednych R, 05 i ro w na-
szej notacji), metode kombinacji roéznic oraz znane reguly wyboru. Uwzgledniano réwniez
podobieristwa widm paraH,—CO do widm He-CO [57, 58]. Nastepnie zastosowano dopaso-
wanie metoda najmniejszych kwadratéw w celu znalezienia pozioméw energetycznych, ktore

najlepiej odwzorowuja obserwowane energie przejsc.

Procedura ta nie dziatata dla ortoH,~CO, najprawdopodobniej ze wzgledu na wieksze
zageszczenie widma: 253 przypisane linie [16] w poréwnaniu do 135 linii dla paraHy—CO w
tym samym zakresie energetycznym (oraz znacznie wiekszg liczbe nieprzypisanych linii w
pierwszym przypadku). Ponadto dla ortoH,—CO nie mozna juz skorzysta¢ z podobieristwa
do widma He-CO. Nasza procedura roézni sie od tej z pracy [14] tym, ze nie wykonuje-
my zadnej minimalizacji: r6znice poziomdéw energetycznych wyznaczone z energii przejsé
od poczatku maja maksymalnie mozliwa doktadnosé. Proces dedukcji zostat zilustrowany w
rozdziale VI.B. Na podstawie poczatkowej listy 209 od$wiezonych przypisanych eksperymen-
talnych energii przejé¢, oznaczonych trojkatami w géornym pasku kazdego panelu na rys. 24
(nieco zmodyfikowana kopia rys. S1 z [23]), uzyskano 82 (83) eksperymentalne poziomy ener-
getyczne dla przypadkoéw ve = 0 (1), oznaczone cyfra rzymska ,I” w tabelach XII i XIII. Z
obliczenn dynamicznych wiadomo réwniez, ze dla kazdej z wartosci vy istnieje tacznie 131
pozioméw energetycznych, co oznacza, ze na tym etapie udato sie nam wyznaczy¢ wartosci

eksperymentalne dla okoto 63% poziomoéw energetycznych.

3. Generowanie przejs¢ eksperymentalnych z poziomow energetycznych

W ostatnim (trzecim) kroku etapu I obliczylismy wszystkie mozliwe energie przejsé¢ na
podstawie zbioru wyznaczonych pozioméw energetycznych, korzystajac z informacji teore-

tycznych o tym, ktore przejscia sa dozwolone i jaka maja intensywnos¢. Liczba tak wyge-
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nerowanych przej$¢ wynosi 568; sg one oznaczone pionowymi kreskami w goérnych wierszach
paneli z rys. 24. Sposréd tych przejsé, 193 odpowiada przejSciom ze zbioru treningowego,
tzn. przejsciom, ktore zostaly wykorzystane do wyznaczenia pozioméw energetycznych. Na
rys. 24 sa to przypadki, w ktorych trojkat pokrywa sie z pionowa kreska. W rzeczywistosci
to dopasowanie jest bardzo doktadne: najwieksza réznica pomiedzy odpowiadajacymi sobie
warto$ciami wynosi 0.0015 ecm™t, a RMSE wynosi 0.0004 cm ™. Przyczyna nieco wickszych
roznic dla niektorych linii wynika z faktu, ze ich pozycje sa bardziej rozmyte i moga mieé¢
niepewno$¢ nieco wicksza niz deklarowane w pracy eksperymentalnej 0.0005 cm™!.

Ogolnie rzecz biorac, procedura dedukcji i generowania dzialata bardzo skutecznie. Po-
twierdziliSmy poprawno$¢ przypisan dla 193 sposrod 209 wstepnie rozwazanych przejsé. Dla
16 (= 209 — 193) przejs$¢ ze zbioru treningowego, nie znaleziono odpowiadajacych im energii
(przejawia sie to brakiem pionowej kreski pod trojkatem w géornym wierszu rys. 24), jak w
przypadku linii o duzej intensywnosci dla energii —6.9260 cm~!. Oznacza to, ze w naszej pro-
cedurze dedukcji dane przejécie nie moglo zosta¢ powiazane z przejéciami tworzacymi duzy
klaster, czyli energia takiego przejscia nie mogta by¢ wlaczona do tanicucha energii (patrz
rozdzial VI.B).

Procedura odtwarzania widm pozwolila réwniez uzyskaé¢ energie dla 375 (568 — 193)
przejsé, ktorych nie byto w zbiorze treningowym uzytym w drugim kroku etapu I (piono-
we kreski bez odpowiadajacych im trojkatow). Sa to wiec niezalezne przewidywania pozycji
przejs¢ eksperymentalnych, ktére wcze$niej nie zostaly przypisane lub zmierzone, a ktore
lezg w zakresach energii, dla ktorych nie zarejestrowano widma kompleksu, lub ktore sg zbyt
stabe i1 ukryte pod innymi liniami badz zanurzone w tle. Wsréd tych 375 przejéé znajduje
sie 69, ktore mozna powiazaé ze stabymi pikami w widmie, nieuwzglednionymi wczesniej ze
wzgledu na ich niska intensywnos¢. Przejécia te sa zaznaczone czerwonymi pionowymi strzal-
kami w gérnych wierszach rys. 24 i stanowig nowe przypisania przejs¢ w widmie. Jest to silne
potwierdzenie, ze zarowno poczatkowe przypisania, jak i wyznaczone poziomy energetyczne
sa poprawne. Nowo przypisane przejécia znaczaco poprawiaja interpretacje widma, ale nie
pozwalaja w bezposredni sposob na wyznaczenie dodatkowych pozioméw energetycznych,
poniewaz sa one generowane z juz wyznaczonych pozioméw. Te nowe przypisania umozliwia-
ja jednak wyeliminowanie odpowiadajacych im linii z dalszych rozwazan, zatem posrednio

ulatwiaja wykonanie nowych przypisan w etapie II.
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VI.F. Etap II procedury

Przy przejsciu do etapu II mieliémy tacznie 262 (193+69) przypisane przejscia ekspery-
mentalne, dla ktérych znane byty eksperymentalne poziomy energetyczne.

Pierwszy krok etapu Il rozpoczynamy od poroéwnania listy wcze$niej wyznaczonych ekspe-
rymentalnych pozioméw energetycznych z lista wszystkich poziomoéw teoretycznych. Stwo-
rzylismy liste poziomoéw eksperymentalnych, ktorych brakuje. Wybraliémy jeden poziom z tej
listy i sposrod wszystkich przejsé teoretycznych wybralisSmy takie, w ktorych bierze on udziat
(zazwyczaj kilka). Nastepnie przeszukiwalismy widmo eksperymentalne w poblizu potozenia
tych przejs¢ teoretycznych i w niektorych przypadkach udato sie znalezé ich eksperymentalne
odpowiedniki, czyli w praktyce zrobi¢ nowe przypisanie linii eksperymentalnej. To ukierun-
kowane przeszukiwanie widma eksperymentalnego pozwolito przypisa¢ przejécia zbyt stabe
lub potozone w zbyt gestych obszarach, by mozna je bylo zidentyfikowaé¢ w etapie 1. Jesli
udato sie przypisa¢ nowe przejscia zawierajace rozpatrywany poziom, zostaly one dodane do
zbioru wczesniej przypisanych przejsé, czyli zbior treningowy byt rozbudowany.

Nastepnie wykonano drugi krok procedury dedukcji — wyznaczanie pozioméw, korzysta-
jac tym razem z rozszerzonego zbioru przejsé¢ (treningowego). Pozwolito to uzyskaé¢ nowa
liste poziomoéw energetycznych, zawierajaca aktualnie badany poziom, a takze potencjalnie
kolejny lub kolejne. Dzieje sie tak, poniewaz nowe przypisania moga tworzy¢ nowe potacze-
nia pomiedzy klastrami w metodzie kombinacji réznic (zob. rozdzial VI.B), co umozliwia
wyznaczenie wiecej niz jednego nowego poziomu.

Trzeci krok polegal na generowaniu widma z energii eksperymentalnych w celu potwier-
dzenia ostatniego przypisania. W niektérych przypadkach obserwowano odtwarzanie sie do-
datkowych przejs¢, ktore miaty swoje odpowiedniki w widmie doswiadczalnym, co stanowito
potwierdzenie poprawnosci nowych przypisan.

W ten sposob konczyt sie jeden petny cykl etapu II procedury wyznaczania eksperymental-
nych poziomoéw energetycznych. Potem rozpoczynano kolejng iteracje procedury, zaczynajac
od pierwszego kroku etapu II i wybierajac kolejny poziom energetyczny, dla ktérego nie zna-
leziono jeszcze wartosci eksperymentalnej. Zgodnie z opisana strategia przypisano 41 nowych
przejsé, ktore zaznaczone sa rombami w dolnych wierszach paneli na rys. 24. Przyktadowo,
pieé takich przej$é¢ znajduje sie w zakresie energetycznym (—1,0) cm™t. W tabeli XV przed-
stawiono liczbe eksperymentalnych pozioméw energetycznych uzyskanych w kazdej kategorii

oraz poroOwnano je z przewidywaniami teoretycznymi.

123



Tabela XV: Liczba stanéw oscylacyjno-rotacyjnych kompleksu ortoH,~CO, zaré6wno zwia-

zanych (b) i rezonansowych (r), dla réznych wartosci vq i parzystosci p.

(v, p) teoria eksperyment
b r  br b r  b+r
(0, -) 49 17 66 4 12 56
(1,-) 49 17 66 4 10 54
(0,+) 52 13 65 46 10 56
(1,+) 52 13 65 44 11 55
(0,—) + (0,+) 101 30 131 90 22 112
(I,=) + (1,+) 101 30 131 88 21 109

Po wykonaniu etapu II, liczba eksperymentalnych poziomoéw energetycznych wzrosta z 82
(83) do 112 (109) dla przypadkéw vy = 0 (vy = 1), co odpowiada 84% wszystkich mozliwych
pozioméw. W ostatniej iteracji procedury dedukeji wykorzystano 250 przypisanych przejsé
(209+41). Tylko jedno przejscie, (3,e,6,1) « (2,¢e,11,0), ktore w widmie eksperymentalnym
odpowiada jednej z trzech nakrywajacych sie linii tworzacych silny pik w eksperymencie, nie
byto wykorzystane w procesie dedukcji. W efekcie nie zostaly wyznaczone energie poziomow
(3,e,6,1) 1 (2,e,11,0). Liste 250 przypisanych przejs¢ zestawiono w tabeli S4 w pracy [23].
Energie przejs¢ wygenerowane z poziomoéw energetycznych dla 249 przejsé ze zbioru tre-
ningowego mozna poréwnacé z bezposrednio przypisanymi wartosciami. Najwieksza roznica
miedzy odpowiadajacymi sobie energiami wynosi 0.0015 cm™!, a RMSE jest réwny 0.0004
cm~!. Zatem dokladno$é wygenerowanego widma jest praktycznie taka sama jak uzyskana
w etapie I.

Mozna zapytaé, czy pozostate 16% eksperymentalnych poziomoéw energetycznych da sie
wyznaczy¢ z analizowanego eksperymentu. Odpowiedz brzmi nie. Stan (4, f,5,0) omoéwiony
zostal jako przyktad w pracy [23], tutaj przedstawiam inny przypadek. Zgodnie z przewi-
dywaniami teoretycznymi przedstawionymi w tabeli S6 z [23|, stan rezonansowy (2, f, 10, 0)
wystepuje w trzech przejsciach: (2,e,11,1) «— (2,f,10,0), (1,f,7,1) «— (2, f,10,0)
oraz (1,f,8,1) <« (2,f,10,0), o energiach réwnych odpowiednio —6.7900, —5.2033 i
—4.0037 em ™!, oraz wzglednych intensywnosciach wynoszacych odpowiednio 0.012, 0.024 i
0.024. Jak widac¢ na rys. 24, pierwsze z tych przejs¢ jest bardzo stabe i lezy blisko innych,

znacznie silniejszych linii oraz tta o istotnej intensywnosci. W zwigzku z tym nie da si¢ ziden-
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tyfikowa¢ eksperymentalnego odpowiednika dla przejscia (2,e,11,1) < (2, f,10,0). Drugie
przejscie lezy w obszarze zakrytym przez silng linie izotopologu monomeru CO w okolicach
—5.2 em~!. Trzecie natomiast znajduje sic w obszarze niezarejestrowanym w eksperymencie.
Zatem zadne z tych trzech przejs¢ nie moze by¢ zlokalizowane w analizowanym przez nas
widmie eksperymentalnym i wykorzystane do wyznaczenia energii stanu (2, f, 10, 0).

7 powyzszych rozwazan wynika, ze informacja o teoretycznych energiach przej$é o wy-
starczajaco duzych intensywnosciach moze stanowi¢ cenng wskazowke dla przysztych eks-
perymentéw, wskazujac obszary widma, w ktorych nalezy poszukiwaé linii dostarczajacych

istotnych danych do rozszerzenia zbioru eksperymentalnych pozioméw energetycznych.

Oszacowanie niepewnosci wyznaczonych eksperymentalnych pozioméw energetycznych
nie jest trywialne. Cho¢ niepewno$é¢ eksperymentalnej energii przejs¢ zostata oszacowana
na 0.0005 cm™!, niektére przejscia, szczegolnie te wynikajace z szerokich linii powstalych z
czesciowo nakladajacych sie przejéé, z pewnoscia maja wicksze niepewnosci, siegajace nawet
0.002 cm™!. W niekorzystnym scenariuszu takie niepewnosci mogg sie kumulowaé¢ w trakcie
procedury dedukcji. Niemniej jednak doskonata zgodnosé miedzy wygenerowanymi energia-

mi przejs¢ a pozycjami pikéw w widmie eksperymentalnym wskazuje, ze wartoéé 0.002 cm~*

(zaokraglona najwigksza réznica 0.0015 cm™?

miedzy wygenerowanymi i zmierzonymi przej-
$ciami) jest rozsadnym oszacowaniem dokladnosci dla zdecydowanej wiekszosci uzyskanych
tutaj eksperymentalnych poziomoéw energetycznych. Niektore poziomy oscylacyjno-rotacyjne
wystepuja tylko w jednym przejsciu i moga nie generowac zadnego innego przejécia w widmie

odtworzonym. Poziomy takie nalezy traktowaé jako obarczone nieco wieksza niepewnoscig, i

sa one oznaczone symbolem  w tabelach XIT i XIII.

Na zakonczenie naszej procedury wygenerowaliSmy wszystkie mozliwe energie przej$é na
podstawie koncowego zbioru eksperymentalnych poziomoéw energetycznych. Choé krok ten
nie zwieksza liczby wyznaczonych poziomoéw energetycznych, zwieksza on liczbe przypisanych
przejsé eksperymentalnych. Liczba przejs¢ wygenerowanych po etapie II wynosi 833, z czego
249 odpowiada przejsciom ze zbioru treningowego. Sposrod pozostatych 584 przejsé, 375 byto
juz znanych z generowania po etapie I, a 69 z nich zostalo powiazanych z pikami w widmie
eksperymentalnym i pomoglo w przypisaniu nowych linii. Po etapie II udato si¢ przypisac¢
dodatkowe 35 linii. Pelna liste 104 (69+35) nowo przypisanych przejsé przedstawiono w
tabeli S5 w pracy [23].

Jako zwiericzenie dyskusji szczegbétow algorytmu wyznaczania oscylacyjno-rotacyjnych

pozioméw energetycznych dla kompleksu ortoH,—CO z widm w podczerwieni, mozna po-
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traktowac¢ rys. 36, na ktérym zaprezentowano otrzymany uktad poziomoéw, teoretycznych
i eksperymentalnych, dla v = 0. W wiekszosci przypadkéw réznice pomiedzy odpowied-
nimi wartosciami teoretycznymi i eksperymentalnymi sg praktycznie niezauwazalne w skali

rysunku.
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Rysunek 36: Teoretyczne i eksperymentalne oscylacyjno-rotacyjne poziomy energetyczne
dla ortoHy—CO (ve = 0). Poziomy teoretyczne otrzymane z obliczeni 6D (oznaczone na niebie-
sko) podane sg wzgledem stanu o najnizszej energii, (0,e,1,0), wynoszacej 3359.3249 cm™!.
Poziomy eksperymentalne wyznaczone w obecnej pracy (na czerwono) podane sa wzgledem
energii eksperymentalnych stanow (1,e,1,0) (dla stanéw o symetrii p = —1) oraz (1, f, 1,0)

(dla stanéw o symetrii p = 1). Zielona linia ciggta oznacza granice dysocjacji, stany potozone

powyzej sa rezonansami.
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VII. Analiza widma kompleksu ortoD,—CO

Sukces odniesiony w interpretacji widma ortoH,—CO zmotywowal nas do przyjrzenia sie
kompleksowi ortoD,—CO. Jego widmo zostato zmierzone w podczerwieni oraz dos¢ doktadnie
zinterpretowane w roku 2000 [18], jednak dane teoretyczne na jego temat sa dosé¢ ograniczone.
Pierwsze wyniki teoretyczne pojawily sie nieco wezesniej, w roku 1998, w pracy [50], w ktorej
zaprezentowano poziomy energetyczne dla ortoD,—CO obliczone z najdoktadniejszego wtedy
potencjatu energii oddzialywania. Otrzymano energie dysocjacji 30.756 cm™! dla przypadku,
gdy obie czasteczki sa w podstawowych stanach wibracyjnych. W obecnych obliczeniach,
wykonanych z powierzchnia usredniong po drganiach czasteczek, ktore przedstawie ponizej,
otrzymaliémy energie dysocjacji réwna 25.5279 cm ™. Z dokladnogci uzywanego potencjalu
oraz precyzji obliczen oscylacyjno-rotacyjnych dla ortoHs—CO mozna wnioskowad, ze nasza
aktualna energia dysocjacji jest wyznaczona z dokladnoscig okolo 0.2 cm~!. Widaé stad, jak
duzym btedem obarczona byla wartos¢ otrzymana w 1998 roku, r6zna od obecnej o okoto 5
cm ™!, Roznica ta ma znaczenie symboliczne, bo pokazuje jak ogromng poprawe doktadnosci

obliczania wlasciwosci spektroskopowych zanotowaliSmy na przestrzeni ostatnich lat.

W roku 2017 wykonano kolejne obliczenia oscylacyjno-rotacyjne dla ortoDs—CO [59]. Tym
razem uzyto znacznie lepszej powierzchni energii oddziatywania niz w 1998 roku, analogicznej
do tej, ktora byta uzyta w badaniach Hy~CO z pracy [15], ale przygotowanej specjalnie dla
izotopologu Dy—CO. Jednak kompleks ortoDs—CO nie byt wtedy poddany doktadnej analizie
teoretycznej pod katem standéw zwigzanych, a jedynie wykonano dla niego podstawowe testy
numeryczne w ramach sprawdzania jako$ci powierzchni energii oddziatywania potrzebnej do

obliczen rozproszeniowych.

W chwili, gdy zajeliSmy sie problemem ortoD,—CO, brakowato wiec kompletnych wyni-
kow teoretycznych. Postanowiliémy uzupetnic te luke: znalezé poziomy energetyczne, zaréwno
standéw zwiazanych jak i kwazizwiazanych, oraz sprawdzi¢ poprawnos$¢ wyznaczenia energii
doswiadczalnych w pracy [18]. Z obliczenn mozna otrzymaé wszystkie poziomy energetyczne
i niskoenergetyczne rezonanse, ktore moga mie¢ znaczenie w widmie, a na tej podstawie
stwierdzi¢, na ile kompletna jest lista poziomow energetycznych z pracy [18]. W przypadku
brakéw, mozna ponownie przeanalizowa¢ widma doswiadczalne i poréwnujac je z widmami
teoretycznymi zidentyfikowaé przejscia umozliwiajace wyznaczenie energii pominietych po-
ziomow. Obecnie dysponujemy powierzchnia pelnowymiarows dla kompleksu Ho—CO, ktora

umozliwia obliczenia dynamiczne dla dowolnych izotopologéw tego kompleksu, zaréwno na
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poziomie pelnowymiarowym 6D, jak tez w przyblizeniu sztywnych rotatorow 4D. W roz-
dziale IV.E zaprezentowalem wyniki obliczen rozproszeniowych dla kompleksu ortoD,—CO,
otrzymane z potencjatu usrednionego po drganiach kompleksu. Parametry potrzebne do
konstrukcji takiej powierzchni, a w zasadzie dwoch, dla dwoch stanéw oscylacyjnych CO,
vy = 0 lub 1, oraz oscylacyjnego stanu podstawowego Ds znajduja sie w rozdz. II.LE tab. I.
Potencjaty te wykorzystaliSmy wczesniej do obliczen stanéw zwiazanych dla tego kompleksu
i stanowily czes¢ pracy doktorskiej kolezanki z grupy, Eweliny Grabowskiej [28]. Parametry
tych obliczenn dobrane zostaty tak, aby btad obliczenn dynamicznych nie przekraczat 0.0001
cm ™!, czyli byt zaniedbywalny w stosunku do bledéw wynikajacych z niedoskonalosci po-

wierzchni energii oddzialywania.

VII.A. Wyniki obliczen oscylacyjno-rotacyjnych

W tabeli X VT (str. 138) zaprezentowano wartosci energii oscylacyjno-rotacyjnych dla kom-
pleksu ortoDy—CO, zaréwno teoretycznych, jak i doswiadczalnych, otrzymanych w pracy [18§]
oraz obecnie. Energie teoretyczne Ei2,,, v2 = 0, 1, byly wezesniej podane w pracy [28|. Ener-
gie rezonansoéw zostaly obliczone w ramach obecnej pracy i zostaly zaczerpniete z tabeli VI.
Okazalo sie, ze jest 88 stanow zwiazanych dla kazdego z przypadkow v, = 01 1 (tabela XVII,
str. 142). Kwalifikujac stany jako zwiazane uwzglednilismy fakt, ze granica dysocjacji dla
stanéw o parzystosci spektroskopowe]j f jest wyzsza niz dla standéw o parzystosci e o 3.845
(3.810) em™! dla vy = 0 (v, = 1). Z tabeli VI wiemy, ze znalezione rezonanse maja bardzo
rozne szerokosci. W zwiazku z tym w tabeli XVI uwzglednilismy tylko te z nich, dla ktérych
przejscia, w ktore sa zaangazowane, mogtyby byé¢ widoczne w widmach doswiadczalnych. Na-
sze obliczenia dostarczaja tez informacje o energii dysocjacji, ktéra wynosi —25.5279 cm™?
(—25.7212 cm™ ') dla vy = 0 (v = 1). Wielkos¢ ta jest dosé¢ trudna do oszacowania bezposred-
nio z eksperymentu, bo wiele rezonanséw jest tak waskich, ze linie widmowe odpowiadajace
przejsciom, ktore zachodza z takich stanéw albo na takie stany, nie wykazuja poszerzenia w
poréwnaniu do linii dla przej$¢ pomiedzy dwoma stanami zwigzanymi. W pracy doswiad-
czalnej [18], energia dysocjacji zostala bardzo malo precyzyjnie oszacowana na 30 cm™!.
Nie ulega watpliwosci, ze otrzymane przez nas wartosci tej wielkosci sa znacznie bardziej

dokladne.

Duza cze$¢ eksperymentalnych pozioméw energetycznych dla ortoD,—CO zostala wyzna-
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czona w pracy [18]. Otrzymane tam 82 (83) stany dla vo = 0 (v = 1), w tym odpowiednio
77 (77) zwiazane, poréwnaliSmy z obliczonymi przez nas wartosciami. Zgodnosé byta bar-
dzo dobra, réznice byly nie wieksze od 0.0142 cm~! dla wszystkich stanéw poza jednym.
Tym wyjatkiem byt stan (J, P,nyp,v2) = (0,¢,3,0), dla ktorego energia obliczona wynosita
14.0011 cm™!, a eksperymentalna 14.0388 cm™!. Roznica tych energii, 0.0377 cm™!, byla
znacznie wieksza niz rozbieznosci dla innych stanow. W pracy [18] udato sie zidentyfikowaé
tylko jedno przejscie angazujace stan (0,e,3,0) i z niego wyznaczono energie tego stanu.
Poniewaz nie mogta zosta¢ ona potwierdzona w zadnym innym przejéciu, wiec jego energia
zostata okreslona w [18] jako ,mniej pewna”. PrzeanalizowaliSmy ponownie dostepne dane i
skorygowaliémy wartos$¢ eksperymentalng na 14.0077 cm™!. Taka warto$¢ umiescilismy w ta-
beli XVI. Pomimo tej korekty, w dalszych rozwazaniach bedziemy nadal zalicza¢ ten stan do
grupy wyznaczonych w pracy [18]. Sprawdzilismy réwniez poprawnos¢ innych wyznaczonych
w [18] stanow. Jeszcze w jednym przypadku, rowniez z kategorii ,,mniej pewne” z pracy [18],
dokonaliémy pewnej korekty. Energia stanu (2, e, 6, 1) zostala zmieniona z 17.7902 cm™! na
17.7884 cm™1, wiec rézmica jest bardzo niewielka w poréwnaniu z tg opisywana powyzej. Mi-
mo tej zmiany, rowniez energie stanu (2, e, 6, 1) bedziemy dalej traktowa¢ jako wyznaczonag w
pracy [18]. Nalezy jednak podkresli¢, ze poza dwoma wymienionymi przypadkami, pozostate
energie ,mniej pewne” z pracy [18] zostalty potwierdzone w naszych rozwazaniach, podobnie
zreszty jak te, ktore nie nalezaly do tej kategorii. Wartosci RMSE obliczonych poziomoéw
energetycznych w poréwnaniu z eksperymentalnymi [18] wynosza odpowiednio 0.0064 cm ™
i 0.0068 cm™! dla v, = 01 vy = 1. Najwieksza rozbieznosé¢ dla przypadku v, = 0 wystepuje
dla stanu (10,¢,2,0) i wynosi 0.0153 cm™!, natomiast dla przypadku vy = 1 najwicksza
réznica to 0.0168 cm™! dla stanu (10, ¢,1,1).

Dane teoretyczne dostarczaja informacji o tym, ktore stany sa zwiazane. Z drugiej stro-
ny, energie obliczone i wyznaczone z eksperymentu sg bardzo zblizone do siebie. Dzigki te-
mu mozemy jednoznacznie powiedzie¢, ktére poziomy eksperymentalne odpowiadaja stanom
zwigzanym. Okazuje sie, ze 77 poziomoéw z 82 (83) wyznaczonych w pracy [18] dla vy = 0
(v = 1) to stany zwiazane. Takie definitywne stwierdzenie byloby praktycznie niemozliwe
bez wsparcia teoretycznego. Z obliczen wiemy, ze dla kazdego przypadku v, mamy 88 stanow
zwiazanych, wiec pozostaje do wyznaczenia 11 energii dla stanéw zwiazanych dla kazdego
ve. Wiemy tez, ze tylko 5 (6) energii stanow kwazizwiazanych, dla v = 0 (vy = 1), zo-
stalo wyznaczonych w [18|. Analiza wynikéw obliczen rozproszeniowych pokazuje, ze liczba

rezonansow, ktorych sladow mozemy spodziewaé sie w widmie jest znacznie wicksza. W ta-
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beli XVI uwzglednilismy 49 rezonanséw dla kazdego przypadku vy, wiec jesli nawet niektore
z nich sa w praktyce zbyt szerokie, aby bra¢ udzial w przejsciach widocznych w widmie, to i

tak zostaje wiele takich, ktorych obecno$é powinna byé potwierdzona, a energie wyznaczone.

VII.B. Przygotowanie widma teoretycznego

Dos$wiadczenie zdobyte przy analizie widma dla ortoHs—CO postanowiliSmy wykorzystaé
do ponownej analizy widma kompleksu ortoD,—CO z pracy [18|. Podobnie jak w przypadku
ortoH,—CO, w eksperymencie badano przejscia w kompleksie towarzyszace przejéciu vo=1+-0
w czasteczce CO, wiec zachodzace w podczerwieni. W pracy [18] przedstawiono fragmenty
zmierzonych widm dla tego kompleksu, ale przede wszystkim liste energii przejsé, dla ktorych
zaproponowano przypisania okreslajace, pomiedzy ktérymi stanami zachodzi dane przejscie.
Na podstawie tej listy wyznaczono potem poziomy energetyczne. Warto w tym miejscu po-
wiedzie¢, bez wdawania sie w szczegdly, ze widma eksperymentalne otrzymane zostaly z
wykorzystaniem dwoch technik. Pierwsza z nich wykorzystywata spektroskopie FTIR (Fo-
urier Transform Infrared Spectroscopy) i pomiary zostaly wykonane w zakresie (okolo) od
2131.4 cm~! do 2154.3 cm™!. Niestety, podobnie jak dla ortoH,~CO, w zakresie tym po-
jawialy sie fragmenty, w ktérych nie mozna bylo otrzymacé informacji o kompleksie, gdyz
wystepujace tam sygnaly pochodzace od przejs¢ w kompleksie byty przykryte przez sygnaty
pochodzace od znacznie mocniejszych przejsé oscylacyjno-rotacyjnych dla czasteczki CO. Tu-
taj w sukurs przyszta inna technika, oparta na laserze diodowym, ktora pozwolita zmierzy¢
wiele linii pochodzacych od kompleksu w otoczeniu przejé¢ w czasteczce, czyli uzupekiaja-
cych widmo uzyskane z FTIR. Niestety, te pomiary nie zapewnity tak precyzyjnej informacji
o intensywnosci przejsé, jak widma uzyskane pierwsza technika. Oczywiscie, dostep do jak
najpehiejszych danych eksperymentalnych miat kluczowe znaczenie dla wyznaczenia bra-
kujacych eksperymentalnych pozioméw energetycznych, wiec skontaktowalismy sie z A. R.
W. McKellarem z prosba o takie dane. Otrzymalismy widmo FTIR w postaci ,surowej” [60],
ktore prezentujemy na rysunku 37 (str. 149).

Widmo eksperymentalne zostalo zmierzone w przedziale temperatur 47-49 K [18|. War-
tos¢ temperatury ma oczywiscie wptyw na widmo teoretyczne, ale taki niewielki rozrzut
temperatur nie ma dla nas wiekszego znaczenia. We wczesniejszej czesci pracy (VI.A) po-
kazalismy dla ortoH,—CO, ze intensywno$ci przejsé obliczone dla temperatury 47 K roznia

sie od tych obliczonych dla 49 K o nie wiecej niz 4%, a takie roznice nie sa wazne w naszej
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analizie widma.

Ponadto, intensywnosci linii eksperymentalnych posiadaja takze dos¢ duza niepewnosé
w zwiazku z obecno$cig wzglednie silnego tta. Zatem, bez zauwazalnej utraty dokladnosci
naszych poézniejszych porownan z widmem eksperymentalnym, w dalszej analizie mozemy
poshugiwac sie widmem teoretycznym wygenerowanym dla temperatury 49 K. Widmo ekspe-
rymentalne zmierzono w okolicach przejscia podstawowego vy = 1 «+— 0 w CO, wiec aby uzy-
ska¢ widmo teoretyczne do poréwnarn, musieliSmy wykonac obliczenia pozioméw oscylacyjno-
rotacyjnych dla ortoD,—CO z CO w dwdch stanach oscylacyjnych: vo = 01 vy = 1. Z tych
obliczen, wykonanych programem BOUND [46], pozyskaliSmy rowniez funkcje falowe. Bardzo
precyzyjne energie odpowiadajace rezonansom otrzymali$émy z obliczenn rozproszeniowych,
ale odpowiadajace im funkcje falowe otrzymalismy korzystajac z programu BOUND. Dzieki te-
mu mozna bylo obliczy¢ elementy macierzowe potrzebne do wyznaczenia intensywnosci. W
przypadku szerokich rezonanséw ich identyfikacja, wsrod stanéw generowanych przez BOUND,
wymagata niekiedy poréwnania funkcji falowej otrzymanej z tych obliczen z funkcjg falowa

z obliczen rozproszeniowych.

Podobnie jak to miato miejsce dla kompleksu ortoH,—CO, réwniez dla ortoD,—CO infor-
macja o intensywnosciach przejsé ma kluczowe znaczenie w interpretacji widma i znajdowa-
niu brakujacych pozioméw energetycznych. Znajac funkcje falowe, obliczaliSmy intensywno-
$ci przejsé korzystajac ze wzoru (55), w dokladnie taki sam sposob, i w oparciu o takie same
zalozenia jak dla opisanego wczesniej w rozdziale VI.A przypadku ortoH,—CO. Najwiek-
sza intensywno$¢ ma przejscie (8,¢,3,1) « (7,¢,2,0) o energii 7.5803 cm™!. Interesuja nas
intensywnosci wzgledne, wiec przyjeliémy, ze to przejscie ma intensywnosé 1. Zatozylismy,
ze w widmie doswiadczalnym nie bedzie mozna zauwazy¢ pikow o intensywnosci wzglednej
mniejszej od 0.01, wiec w dalszych rozwazaniach pozostawiliSmy tylko przej$cia teoretyczne

o intensywnosciach nie mniejszych niz 0.01.

W efekcie dla temperatury 49 K otrzymalismy 716 przejs¢ angazujacych stany zwigza-
ne i rezonanse podane w tabeli XVI. Ich potozenia zaznaczone sa tez w dolnych paskach
kazdego panelu z rys. 37 (str. 149). Dla 366 sposrod tych energii przej$¢ udato nam sie
znalez¢ ich eksperymentalne odpowiedniki, ktore zostaty wykorzystane do wyznaczania po-
ziomow energetycznych, co bedzie dyskutowane w szczegdtach w rozdziale VII.C. Lista tych
przejsé znajduje sie w tabeli XVIII (str. 143), natomiast w najnizszych paskach w pane-
lach z rys. 37 oznaczone sa przez strzatki. W tabeli XVIII znajduje sie tez jedno przejscie,

,e,1,1) < (1,e,1,0) o energii teoretycznej —0. cm ™, ktérego intensywnos¢ jest mniej-
0,e,1,1 1,e,1,0 it t j —0.8032 L kte int S¢ jest mniej
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sza niz ustalony przez nas prog i wynosi 0.007. DotaczylisSmy to przejscie, poniewaz byto ono

wyznaczone w pracy [18].

Nalezy rowniez zauwazy¢, ze w tabeli XVIII nie ma wspomnianego powyzej przejscia
o najwiekszej intensywnosci. Znajduje sie ono w obszarze przestonietym przez silna linie
pochodzaca od przejscia oscylacyjno-rotacyjnego w czasteczce CO i nie zostalo zmierzone
zadng z dwoch stosowanych technik. Teoretyczne energie przej$é w tabeli XVIII i na rysun-
ku 37 zawarte sg w przedziale pomiedzy —11.9 cm™! i 11.8 cm ™!, ale trzeba pamietaé, ze
aby je powiazaé z eksperymentalnymi energiami przej$¢ nalezy doda¢ do nich wartos¢ energii
oscylacyjnego przejscia podstawowego w izolowanej czagsteczce CO, ktéra wynosi 2143.2711

cm™ L,

Aby widma teoretyczne byty mozliwie najbardziej zblizone do eksperymentalnych i umoz-
liwiaty ich bezposrednie poréwnanie, nalezy przyja¢ odpowiedni profil linii, modelujacy jej
ksztalt uwzgledniajac warunki panujace w eksperymencie. W widmie ortoDs—CO jest znacz-
nie mniej linii niz w rozwazanym wczesniej widmie ortoH,—CO, wiec nie pojawita sie koniecz-
nos¢ analizy linii widmowych sktadajacych sie z dwoch lub wiecej sygnaléw od pojedynczych
przejscé jak te opisane w rozdziale VI.A. W zwiazku z tym zastosowaliSmy prostszy model linii
z uzyciem krzywej Lorentza. ZdefiniowaliSmy ja przyjmujac parametr v = 0.0045. Warto pod-
kresli¢, ze stosujemy ten sam parametr v dla wszystkich przejsé, nawet gdy w takie przejscie
zaangazowany jest rezonans. Jest to dobre przyblizenie dla waskich rezonanséw, ale dla rezo-
nansow szerokich wida¢ jego niedoskonatosé. Na przyktad, w przejsciu (6,e,4,1) < (5,¢,7,0)
o energii teoretycznej —5.8013 cm™!, stan (5, ¢, 7,0) jest rezonansem o do$¢ duzej szerokosci
1.153 - 1072 cm™* (tabela VI). Na rysunku 37 wida¢, ze odpowiadajaca temu przejsciu linia

eksperymentalna o bardzo zblizonej energii —5.8021 cm™! jest wyraznie poszerzona.

Istnieje jeszcze jeden problem zwiazany z obliczaniem intensywnosci przej$é¢ angazujacych
stany rezonansowe, ktory nie jest bezposrednio zwiazany z samym ksztattem linii. Funkcja fa-
lowa opisujaca taki stan nie jest $cisle normalizowalna. W praktyce przyjmujemy jej postac
uzyskang z obliczenn w przedziale o okreslonej dtugosci i normalizujemy w jego granicach.
Oczywiscie tak zdefiniowana funkcja falowa zalezy od diugosci przedziatu, a tym samym
takze obliczone na jej podstawie elementy macierzowe sa funkcja tego parametru. Niemniej
jednak, dla waskich rezonanséw obliczone intensywnosci przejsé, w ktore sa one zaanga-
zowane, pozostaja w zgodzie z wynikami eksperymentalnymi w takim samym stopniu, jak
w przypadku przejs¢ pomiedzy stanami zwigzanymi. Na przyklad intensywnos$é przejécia

pomiedzy dwoma stanami kwazizwiazanymi (9, f,1,1) < (9,¢,2,0), o energii teoretycz-
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nej 3.4372 cm™!, $wietnie zgadza si¢ z eksperymentalnym poniewaz rezonans (9, e, 2,0) ma
szerokosé tylko 3.366 - 107° cm™!, a rezonans (9, f,1,1) jest jeszcze wezszy, jego szerokosé

oszacowaliémy na mniejsza niz 10712 cm™?!, tabela VI.

Na drugim biegunie sg przejscia, dla ktorych przynajmniej jeden rezonans jest bar-
dzo szeroki. Przyktadem moze by¢ przejscie teoretyczne (3, f,7,1) «— (2, f,4,0) o energii
9.3849 cm ™. Stan (2, f,4,0) jest zwiazany, ale (3, f,7,1) jest bardzo szerokim rezonansem,
' =1.163- 107! cm™!, i dlatego nie ma swojego odpowiednika w widmie eksperymentalnym.
Takich przejs¢ angazujacych bardzo szerokie rezonanse, ktoére nie maja eksperymentalnych
odpowiednikow jest do$¢ duzo. Pomimo tego, ze nieco ,zasmiecaja”’ rysunki, pozostawilismy
je, poniewaz gdyby zostatl kiedys przeprowadzony eksperyment o lepszym stosunku sygnatu
do szumu, to by¢ moze czes¢ z tych przejs¢ udatoby sie zaobserwowa¢ jako bardzo rozmyte
piki.

Teoretyczne intensywnosci linii sa wzgledne, ale réwniez intensywnosci otrzymane z do-
Swiadczenia sg wzgledne. Aby moéc je poréwnaé, musimy wyznaczy¢ jedno przejscie, ktore
postuzy do zdefiniowania relacji pomiedzy intensywnosciami z widm teoretycznych i doswiad-
czalnych. Naturalnym wyborem byloby przejscie teoretyczne o najwickszej intensywnosci,
ale juz wiemy, ze nie ma ono swojego odpowiednika w widmie zmierzonym. MusieliSmy wiec
wybraé¢ inne przejscie, najlepiej takie, ktore w widmie eksperymentalnym jest reprezento-
wane przez pojedyncza linie niezaburzona przez inne przejscia albo znaczace sygnaty tla.
Ostatecznie wybraliSmy do tego celu przejscie (5, f,3,1) « (5,¢,4,0), ktoremu odpowiada
energia teoretyczna 6.9313 cm™!, a intensywno$é wzgledna jest réwna 0.43. Energia ekspe-

rymentalna tego przejscia to 6.9291 cm™!

, a intensywnos¢ zostata przeskalowana tak, aby
po odjeciu tta réwniez byta rowna 0.43. Na rysunku 37 znajduje sie zestawienie widma teo-
retycznego z doswiadczalnym. Porownujac je warto zwréci¢ uwage na skale na osi poziomej,

! na panel, dzieki czemu mozna bylo zaobserwowaé nawet niewielkie

ktora wynosi tylko 1 cm™
roznice pomiedzy potozeniem odpowiadajacych sobie linii teoretycznych i doswiadczalnych.
Na najnizszym pasku w kazdym panelu pionowe czarne odcinki wskazuja potozenia przejsé
teoretycznych, a ich dtugosé jest proporcjonalna do intensywnosci wzglednej. Jesli przynaj-
mniej jeden ze standéw zaangazowanych w dane przejscie jest rezonansem, to czarna linia
jest przerywana. Czerwona krzywa obrazuje widmo otrzymane przy opisanym wczesniej mo-
delowaniu linii. Z kolei krzywa na najwyzszym pasku reprezentuje widmo eksperymentalne.

Wida¢, ze w niektorych przedziatach energii stosunek sygnatu do tta jest niekorzystny. Aby

utatwi¢ nieco analize widma eksperymentalnego narysowaliSmy je jeszcze raz w srodkowym
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pasku, ale tym razem wzgledna intensywnos¢ zostala pomniejszona w arbitralny sposoéb dla
roznych zakreséw energii, co mialo stuzyé zredukowaniu tta. Pionowe czarne odcinki w gor-
nych paskach wskazuja na energie przej$¢ opisanych w pracy [18], a ich wysokosé¢ okresla
intensywnosci do$wiadczalne podane w tej pracy. Znaczenie innych oznaczen pojawiajacych

sie na rysunku 37 omoéwimy sukcesywnie w kolejnym rozdziale.

VII.C. Nowe dane eksperymentalne ze ,starych” widm

Po przygotowaniu widm teoretycznych odpowiadajacych warunkom eksperymentalnym,
przystapiliSmy do wyznaczenia eksperymentalnych poziomoéw energetycznych, ktérych bra-
kuje w pracy [18]. Skorzystaliémy z procedury zastosowanej wczesniej do analizy widm
ortoHo—CO [23], ktora zostata doktadnie opisana w rozdziale VI. Sktadala si¢ ona z dwoch
etapow, z ktorych kazdy sktadat sie z trzech krokéw. Jednak dla widma ortoD,—CO ma-
my nieco prostsza sytuacje, poniewaz wiele pozioméw energetycznych zostato juz wezesniej
wyznaczonych w pracy [18]. Dlatego pierwszy etap wspomnianego algorytmu mogli$my ogra-
niczy¢ tylko do sprawdzenia, czy poziomy energetyczne z pracy [18] zostaly poprawnie wy-

zZnaczone.

Punktem wyjsécia do tego sprawdzenia byly dwie grupy danych. Po pierwsze, energie
przejs¢ AE!, . z pracy 18], ktore w tabeli XVIII oznaczone sa liczba I w kolumnie ,etap”.
W pracy [18] opisano 291 przejs¢, ale kilka z nich wyeliminowalismy, gtéwnie dlatego, ze nie
wyznaczono z nich zadnych poziomoéw. PozostawiliSmy do dalszej analizy 286 z nich i to one
vo = 0,1, z tabe-

oznaczone sg I w tabeli XVIII. Po drugie, wykorzystaliSmy energie E¢z.,

i XVI. Z tych ostatnich energii odtworzylismy (wygenerowaliémy, stad oznaczenie) energie

— EO©

expt

przejs¢ wedlug wzoru AEéen = E(}Xpt + AFEgig, gdzie AFEgr to przesuniecie energii
ku czerwieni, ktére musimy doda¢, gdyz energie Eg;,; sa okreslone wzgledem najnizszego
poziomu dla kazdego vy. Z obliczen teoretycznych to przesuniecie wynosi —0.1933 cm™! i
mozna je otrzymaé jako roéznice energii stanow podstawowych (0, e, 1, v9), ktorych energie
sa rowne -25.7212 cm™" dla vy = 11-25.5279 cm™' dla v, = 0. Do obliczenia AE;, uzyli-

émy jednak nieco innej wartoéci AEy, = -0.1968 cm™?, ktérg otrzymaliémy minimalizujac

— AFE!,, dla wszystkich przejsc.

metoda najmniejszych kwadratéw roznice AEg,,

Na tym etapie poprawiliémy wartosci dwoch poziomoéw energetycznych, odpowiadajacych
stanom (0,e,3,0) i (2,e,6,1), o czym byta mowa w rozdziale VII.A. Warto tutaj podkre-

§li¢, ze generowalismy nie tylko przejscia, ktore byly wezesniej wyznaczone w pracy [18].
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Wrzielidmy liste przejsé teoretycznych i wyselekcjonowaliSmy z nich takie, dla ktoérych stan
poczatkowy i koricowy mialy wyznaczone energie eksperymentalne. Nastepnie zamiast ener-
gii teoretycznych podstawiliSmy energie doswiadczalne i po dodaniu AFEg otrzymalismy

AE!

gen*

W ten sposob powstata lista 402 przejsé, ktore na rysunku 37 (str. 149) przedstawione sa
jako niebieskie pionowe odcinki na §rodkowych paskach w poszczegolnych panelach. Dtugosé
kazdego odcinka jest proporcjonalna do intensywnosci teoretycznej przejscia, ktore reprezen-
tuje. Wskazywane sa one zawsze niebieska strzatka (1), ktora zaczyna sie w miejscu, gdzie
znajduje sie odpowiednie przejscie teoretyczne. Czesé z tych niebieskich odcinkéw wskazywa-
na jest tez przez strzalki czarne (| ), rozpoczynajace sie na najwyzszym pasku. Lacza one 286
energii przejs¢ AE(,, z odpowiednimi energiami AE;, . Wszystkie strzatki czarne sg prak-

tycznie pionowe, co jest efektem bardzo malych réznic AF,., = AE,, — AEy,, dla ktérych
RMSE wynosi zaledwie 0.0004 cm™!. Pozostale 116 przejé¢ stanowi bardzo cenne narzedzie
diagnostyczne w badaniu poprawnosci interpretacji pikow eksperymentalnych w [18| oraz

poprawno$ci wyznaczonych tam pozioméw energetycznych.

Przeanalizujmy dwa takie przejscia. Pierwsze z nich, (1,¢e,2,1) < (2,¢,5,0), ma energie
teoretyczng —10.5926 cm™1!, ale jej odpowiednik z odtworzenia to —10.5915 cm™!. Widzimy,
ze ten odtworzony pik trafia idealnie w niewielki pik w widmie eksperymentalnym. Drugie
przejscie, ktéremu warto poswieci¢ uwage, to (5, f,2,1) < (4, f,5,0) o energii teoretycznej
—10.8243 cm™!. Z odtworzenia dostajemy energie —10.8221 cm ™!, ktéra $wietnie pasuje do
piku eksperymentalnego. Chociaz oba omawiane tu przejscia maja niewielka intensywnosc,
wartosci teoretyczne to odpowiednio 0.015 i 0.023, to nie ma watpliwosci, ze odtwarzaja z
duza doktadnoscia pewne piki eksperymentalne. Jest to potwierdzeniem poprawnosci wy-
znaczenia eksperymentalnych poziomoéw energetycznych definiujacych dwa rozwazane przej-
Scia, poniewaz w czasie wyznaczania tych pozioméw dyskutowane przejscia eksperymentalne
nie byty wykorzystywane. Przy okazji otrzymujemy nowa informacje o charakterze dwoch
przejs¢. Mozna byloby uzupelni¢ o nie liste zinterpretowanych linii doswiadczalnych z pra-
cy [18]. Pamietajmy jednak, ze takie linie nie wnosza informacji, ktéra mogtaby by¢ przy-
datna przy wyznaczaniu nieznanych poziomoéw energetycznych, poniewaz wszystkie energie
sktadowe byty juz wczesniej znane. Niemniej rola kazdej odtworzonej linii, ktérej potoze-
nie koreluje z jakim$ pikiem w widmie jest szalenie wazna. Po pierwsze, posrednio zostaje
potwierdzona prawidtowo$é wyznaczonych poziomoéw energetycznych. Po drugie zas, elimi-

nujemy niektore piki z poszukiwania przej$é¢ niosacych informacje o nowych poziomach.

135



Po potwierdzeniu, z drobnymi korektami, poprawnosci wyznaczenia do$wiadczalnych po-
ziomoéw energetycznych z pracy [18], przystapiliSmy do drugiego etapu procedury wyznacza-
nia kolejnych pozioméw, opisanej ze szczegdétami w rozdziale VI. Przypomnijmy wiec tylko,
ze jest to procedura iteracyjna, w ktorej w kazdej iteracji bierzemy jeden ze stanow, dla
ktorych nie zostata wyznaczona jeszcze energia dos$wiadczalna. Liste tych stanéw znamy z
obliczen teoretycznych. Z obliczen znamy tez liste wszystkich przej$é¢ o intensywnosciach
wzglednych wiekszych niz 0.01. Procedura iteracyjna sktada sie z trzech krokow.

(1) W pierwszym kroku wybieramy stan, ktérym zajmujemy sie w danej iteracji, poszuku-
jemy przejsé, w ktorych bierze udziat ten stan. Jedli znajdujemy takie przejécie, w ktérym
energia partnera jest znana ze wczesniejszych etapdéw, to pojawia sie szansa wyznaczenia
energii interesujacego nas stanu. Moze by¢ oczywiscie kilka przej$é spetniajacych ten wa-
runek. Jedli nie znajdujemy zadnego, to powracamy na poczatek procedury iteracyjnej i
rozpoczynamy ja z innym stanem o nieznanej energii.

(2) W drugim kroku, dla wyselekcjonowanych przejsé¢ staramy sie znalez¢ ich eksperymen-
talne odpowiedniki. Jesli sie to uda, to mozemy wyznaczy¢ energie interesujacego nas stanu.
(3) W kolejnym kroku odtwarzamy energie przejs¢ w oparciu o liste przejsé teoretycznych
oraz wszystkie wyznaczone do tej pory eksperymentalne poziomy energetyczne tak, jak to
robiliSmy wczesniej w etapie I procedury. Poréwnujemy otrzymane wartosci przejsé, kto-
re angazuja ostatnio wyznaczony poziom energetyczny z widmem eksperymentalnym. Jesli
nie zaobserwujemy istotnych rozbieznosci, to poziom mozemy uzna¢ za wyznaczony. W ten

sposob konczymy jedna petle w procedurze iteracyjnej i mozemy powrocié na jej poczatek.

Gdy wykonamy krok (3) po wyznaczeniu ostatniego poziomu energetycznego, mozemy
dokona¢ ostatecznego sprawdzenia poprawnosci wyznaczenia eksperymentalnych pozioméw
energetycznych na wszystkich etapach procedury. Jezeli jakis poziom jest odtwarzany w wie-
cej niz jednym przejsciu, czyli rowniez przynajmniej w jednym innym niz ten, z ktorego byt
wyznaczony, to mozemy uznaé¢ go za ,pewny’, jesli wystepuje tylko w jednym, to uznajemy

go za mniej pewny.

W tabeli XVI poziomy ,pewne” otrzymane na etapie II oznaczyliSmy litera C, a te z
drugiej litera D. Przejscia, ktore zostaly przypisane na etapie II zostalty oznaczone II" w
tabeli XVIII. Na rysunku 37, teoretyczne odpowiedniki tych przej$é oznaczone sa rombami
w dolnych paskach poszczegolnych paneli. Rozowe strzatki (1) tacza te przejscia teoretyczne
z ich odpowiednikami wygenerowanymi z wyznaczonych energii eksperymentalnych, ktoére sa

zaznaczone na Srodkowym pasku. Z kolei na géornym pasku odpowiadaja im czerwone pio-
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nowe kreski, ktore wskazuja eksperymentalne energie przej$¢ uzyte do wyznaczania nowych
stanow. Polaczone sa one czerwonymi (| ) strzatkami z odtworzonymi energiami przejsé. Na
najnizszych paskach sa tez réozowe strzalki, ktore nie rozpoczynaja sie na pikach oznaczo-
nych rombami. Wskazuja one przejécia angazujace przynajmniej jeden stan, ktérego energia
zostala wyznaczona w tej pracy, ale ktore nie byly bezposrednio wykorzystane do wyzna-
czenia nowych poziomoéw. Piki wskazywane przez nie w widmie eksperymentalnym stanowia
potwierdzenie poprawnodci ich wyznaczenia. Na najwyzszych paskach paneli znajduja sie tez
zielone kreski, ktore wskazuja na energie przejsé, ktore zostaly wymienione w pracy [18], ale
nie zostaly tam zinterpretowane. W obecnej pracy udato nam sie rozszyfrowaé¢ pochodzenie
wszystkich tych przejsé, co stanowi réwniez pewien sukces naszych rozwazan.

Ujmujac rzecz statystycznie, wartos¢ RMSE dla réznic energii przej$¢ AE,_, dla wszyst-
kich przejsé z tabeli wynosi 0.0004 cm ™!, czyli jest réwna RMSE, ktére wezedniej obliczylismy
tylko dla przej$¢ z pracy [18]. Pokazuje to, ze nowe poziomy zostaly wyznaczone z podobna
dokladnoscia jak te wczesniej znane. Na rysunku 38 (str. 156) przedstawiono zestawienie
poziomoéw teoretycznych i doswiadczalnych z pracy [18] oraz z niniejszej pracy. Widaé, ze
wowczas udato sie wyznaczy¢ gtéwnie stany zwiazane, oznaczone przez czarne kreski ponizej
zielonej linii ciagtej (przerywanej) dla parzystosci spektroskopowej e (f). Mimo zidentyfiko-
wania przewazajacej ich liczby, w widmie pozostawato wiele obszaréw niezinterpretowanych.
Kluczowa okazala sie¢ szczegdlowa analiza obejmujaca takze stany kwazizwiazane. Ich po-
prawny opis jakosciowy umozliwil znacznie pekiejsze wyjasnienie widma i uzyskanie spoj-
nego obrazu pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych kompleksu.

W tabeli XVII (str. 142) znajduje sie podsumowanie naszych dzialain prowadzacych do
wyznaczenia nieznanych weze$niej poziomoéw energetycznych. ZnalezliSmy wszystkie braku-
jace energie stanow zwiazanych i 23 (18) energie rezonanséow dla przypadku vy = 0 (vy = 1).
Nieznane pozostaja nadal energie 21 rezonanséow dla vo = 01 25 dla v, = 1.

Aby lepiej zrozumieé¢ charakter stanéow kwazizwigzanych, ktorych nie udato sie wyzna-
czy¢, przygotowaliémy rysunek 39 (str. 156). Przedstawia on, podobnie jak rysunek 17 z
rozdziatu IV.F| szeroko$ci rezonansoéw ortoD,—CO, ale dodatkowo wskazuje stany niewyzna-
czone z eksperymentu. Wszystkie z 21 brakujacych rezonanséw charakteryzuja sie szeroko-
$cig wieksza niz 1072 cm™!. Istnieje prawdopodobiernistwo, Ze liczba niewyznaczonych stanéw
jest zawyzona, poniewaz przejScia z udziatem bardzo szerokich rezonanséw moga byé nie-
widoczne w widmie. W takiej sytuacji wyznaczenie ich energii na podstawie analizowanego

eksperymentu moze nie by¢ mozliwe.

137



Tabela XVI: Poréwnanie energii oscylacyjno-rotacyjnych otrzymanych dla ortoD,—CO 2z

obliczen, EiZ, ., oraz z eksperymentu, E7 , dla dwoch stanéw oscylacyjnych czasteczki CO:

expt?
podstawowego (v = 0) 1 pierwszego wzbudzonego (ve = 1). Energie Ei?, podane sa wzgle-
dem energii stanéw podstawowych wynoszacych —25.5279 cm™! i —25.7212 em ™!, odpo-
wiednio dla vo = 0 i 1. Réznice pomiedzy energiami obliczonymi i eksperymentalnymi sa
oznaczone jako AEZ = Ef. — Egl. Poziomy energetyczne sa numerowane z uzyciem
Scistych liczb kwantowych catkowitego momentu pedu J oraz parzystosci spektroskopowej
P =elub f, a takze liczby n; p, ktéra numeruje kolejne stany (zgodnie z rosnaca energia) w
ramach bloku symetrii J¥. Stany rezonansowe oznaczone sa gwiazdkami. Kolumny oznaczone
info"?, gdzie v, = 0, 1, dostarczaja dodatkowej informacji o poszczegélnych stanach. Ener-
gie eksperymentalne wyznaczone w pracy 18] oznaczone sa przez ,A”, z wyjatkiem dwoch
wskazywanych przez ,,B”, ktorych wartosci w tamtej pracy byty btedne i zostaly poprawione.
Energie eksperymentalne wyznaczone w obecnej pracy sa oznaczone przez ,C” lub ,D” w
zaleznosci od tego, czy sa bardziej czy mniej pewne. Te drugie wystepuja tylko w jednym
zaobserwowanym przejsciu, z ktorego zostaly wyznaczone, wiec nie zostaly potwierdzone w
innych przejéciach. Granica dysocjacji dla stanéw o parzystosci f jest podniesiona, w po-
réwnaniu ze stanami e, o 3.845 (3.810) cm™! dla v, = 0 (vy = 1). Energie podane sa w

Cmil.
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Tabela XVI: Kontynuacja.

J P nyp EY ot ES . AEQ,  info Bl EL .. AEL,  infol
0 e 1 0.0000 0.0000  0.0000 A 0.0000 0.0000  0.0000 A
0 e 2 6.9787 6.9808  0.0021 A 6.9519 6.9549  0.0030 A
0 e 3 14.0077  14.0011 —0.0066 B 13.9701  13.9587 —0.0114 A
0 e 4 23.0573  23.0679  0.0106 C 23.1879  23.1941  0.0062 C
0 e 5 24.8396  24.8448  0.0052 C 24.7976  24.8039  0.0063 C
0 e 6* 28.8922 28.9560

1 f 1 3.5941 3.5851 —0.0090 A 3.5702 3.5611 —0.0091 A
1 f 2 14.5908  14.5894 —0.0014 A 14.4941  14.4929 —0.0012 A
1 f 3 24.1728  24.1687 —0.0041 C 24.1379  24.1334 —0.0045 C
1 f 4 28.7597  28.7622  0.0025 C 28.7773  28.7825  0.0052 C
1 e 1 0.6093 0.6099  0.0006 A 0.6087 0.6101  0.0014 A
1 e 2 3.4288 3.4195 —0.0093 A 3.4046 3.3954 —0.0092 A
1 e 3 7.6875 7.6892  0.0017 A 7.6614 7.6640  0.0026 A
1 e 4 13.3302  13.3271 —0.0031 A 13.2607  13.2569 —0.0038 A
1 e 5 15.7815  15.7791 —0.0024 A 15.7154  15.7113 —0.0041 A
1 e 6 23.3127  23.3122 —0.0005 C 23.3055  23.3035 —0.0020 C
1 e 7 23.5547  23.5605  0.0058 C 23.6214  23.6270  0.0056 C
1 e 8* 25.7369 25.7464

1 e 9*  28.1192 28.1330  0.0138 D 28.1636  28.1732  0.0096 D
1 e 10* 29.4912 29.7340

2 f 1 4.8481 4.8391 —0.0090 A 4.8253 4.8158 —0.0095 A
2 f 2 11.1007  11.0891 —0.0116 A 11.0117  10.9989 —0.0128 A
2 f 3 16.0317  16.0304 —0.0013 A 15.9376  15.9362 —0.0014 A
2 f 4 24.4875  24.4838 —0.0037 A 24.3832  24.3783 —0.0049 A
2 f 5 26.5885  26.5894  0.0009 C 26.5068  26.5066 —0.0002 C
2 f 6* 29.5298 29.6441

2 f 7* 33.3073 33.3036  33.2927 —0.0109 D
2 e 1 1.8257 1.8263  0.0006 A 1.8259 1.8269  0.0010 A
2 e 2 4.3721 4.3637 —0.0084 A 4.3493 4.3404 —0.0089 A
2 e 3 9.0788 9.0808  0.0020 A 9.0537 9.0567  0.0030 A
2 e 4 11.0244  11.0123 —0.0121 A 10.9357  10.9232 —0.0125 A
2 e 5 13.7993  13.7947 —0.0046 A 13.7322  13.7263 —0.0059 A
2 e 6 17.8537  17.8507 —0.0030 A 17.7884  17.7848 —0.0036 B
2 e 7 23.1792  23.1772 —0.0020 A 23.0723  23.0690 —0.0033 A
2 e 8 24.1613  24.1710  0.0097 C 24.2897  24.2976  0.0079 C
2 e 9* 26.2432 26.1039

2 e 10* 27.2163 27.2427

2 e 11*  28.5350 28.5453  0.0103 D 28.5901  28.5788 —0.0113 D
2 e 12* 37.0626 37.1512

3 f 1 6.7192 6.7110 —0.0082 A 6.6977 6.6891 —0.0086 A
3 f 2 12.5843  12.5731 —0.0112 A 12.4944  12.4829 —0.0115 A
3 f 3 18.1412  18.1390 —0.0022 A 18.0500  18.0480 —0.0020 A
3 f 4 22.5242  22.5124 —0.0118 A 22.3330  22.3203 —0.0127 A
3 f 5 25.7552  25.7521 —0.0031 A 25.6530  25.6488 —0.0042 A
3 f 6 28.2756  28.2792  0.0036 C 28.2487  28.2498  0.0011 C
3 f 7*  34.0844  34.0789 —0.0055 C 34.0620
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Tabela XVI: Kontynuacja.

J P nyp ngpt E‘,?heo AE?_ o info? Eéxpt Etlheo AEtl_ o infol
3 e 1 3.6410 3.6425  0.0015 A 3.6415 3.6437  0.0022 A
3 e 2 5.8200 5.8117 —0.0083 A 5.7989 5.7897  -0.0092 A
3 e 3 11.1153 11.1171 0.0018 A 11.0912 11.0931 0.0019 A
3 e 4 12.2544  12.2444 —-0.0100 A 12.1703  12.1599  -0.0104 A
3 e 5 15.0960  15.0910 —0.0050 A 15.0282  15.0219  -0.0063 A
3 e 6 20.4141  20.4133 —0.0008 A 20.3563  20.3542  -0.0021 A
3 e 7 22.3832 22.3720 —0.0112 C 22.1986 22.1863 -0.0123 A
3 e 8 23.8351  23.8299 —0.0052 A 23.7079  23.7025  -0.0054 A
3 e 9 25.1808  25.1889  0.0081 C 25.3157  25.3221 0.0064 C
3 e 10* 27.7965 27.7963 —0.0002 D 27.7568

3 e 11*  28.7085  28.7080 —0.0005 D 28.7441  28.7399  -0.0042 D
3 e 12* 29.5414 29.6079

4 f 1 9.1973 9.1894 —0.0079 A 9.1780 9.1694  -0.0086 A
4 f 2 14.6025  14.5932 —0.0093 A 14.5135  14.5035  -0.0100 A
4 f 3 20.8756  20.8740 —0.0016 A 20.7887  20.7871  -0.0016 A
4 f 4 24.1353  24.1253 —0.0100 A 23.9451  23.9344  -0.0107 A
4 f 5 27.7019  27.6991 —0.0028 A 27.6228  27.6180  -0.0048 A
4 f 6* 29.9727 29.9776 0.0049 D 29.9955 29.9932 -0.0023 D
4 f e 35.2766 35.2412

4 f 8* 37.8449 37.5297

4 e 1 6.0459 6.0479  0.0020 A 6.0470 6.0499 0.0029 A
4 e 2 7.7868 7.7791 —0.0077 A 7.7678 7.7594  -0.0084 A
4 e 3 13.7043  13.7094  0.0051 A 13.6279  13.6317  0.0038 A
4 e 4 13.8817  13.8705 —0.0112 A 13.8570  13.8469  -0.0101 A
4 e 5 17.2026  17.1965 —0.0061 A 17.1320  17.1251  -0.0069 A
4 e 6 23.3647  23.3657  0.0010 A 23.2882  23.2866  -0.0016 A
4 e 7 23.5316  23.5250 —0.0066 A 23.3991  23.3936  -0.0055 A
4 e 8 25.4650  25.4589 —0.0061 A 25.3228  25.3160  -0.0068 A
4 e 9* 26.3743 26.3749 0.0006 D 26.5188

4 e 10* 29.0429 29.1131  29.0986  -0.0145 D
5 f 1 12.2648  12.2581 —0.0067 A 12.2480  12.2407  -0.0073 A
5 f 2 17.1646  17.1567 —0.0079 A 17.0766  17.0681  -0.0085 A
5 f 3 24.1952 24.1942 —0.0010 A 24.1143 24.1128 -0.0015 A
5 f 4 26.2065  26.1997 —0.0068 A 26.0178  26.0101  -0.0077 A
5 f 5% 30.0448  30.0437 —0.0011 C 30.0375  30.0346  -0.0029 C
5 f 6*  36.7037  36.7045  0.0008 D 36.6898

5 e 1 9.0244 9.0280  0.0036 A 9.0267 9.0312 0.0045 A
5 e 2 10.2785 10.2705 —0.0080 A 10.2632 10.2544 -0.0088 A
5 e 3 15.7956  15.7918 —0.0038 A 15.7096  15.7057  -0.0039 A
5 e 4 16.9884  16.9882 —0.0002 A 16.9818  16.9810  -0.0008 A
5 e 5 20.0272  20.0226 —0.0046 A 19.9554  19.9491  -0.0063 A
5 e 6 24.9742 249701 —0.0041 A 24.8055  24.8001  -0.0054 A
5 e 7* 26.3296  26.3323  0.0027 C 26.3809  26.3827  0.0018 C
5 e 8* 27.8212  27.8157 —0.0055 A 27.6844  27.6777  -0.0067 A
5 e 9* 30.1707 30.2580

6 f 1 15.9000 15.8942 —0.0058 A 15.8866 15.8804 -0.0062 A
6 f 2 20.2669  20.2611 —0.0058 A 20.1807  20.1741  -0.0066 A
6 f 3 28.0493  28.0500  0.0007 A 27.9776  27.9780 0.0004 A
6 f 4 28.7795 28.7749 —0.0046 A 28.5907 28.5852 -0.0055 A
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Tabela XVI: Kontynuacja — koniec.

J P nyp EQ ot ES . AEQ,  info® Bl EL.. AEL,  infol
6 e 1 12.5580  12.5631  0.0051 A 12.5613  12.5678  0.0065 A
6 e 2 13.2868  13.2791 —0.0077 A 13.2779  13.2681 —0.0098 A
6 e 3 18.2508  18.2481 —0.0027 A 18.1695  18.1669 —0.0026 A
6 e 4 20.7279  20.7286  0.0007 A 20.7243  20.7243  0.0000 A
6 e 5 23.4899  23.4868 —0.0031 A 23.4172  23.4127 —0.0045 A
6 e 6*  26.8967  26.8951 —0.0016 A 26.7294  26.7270 —0.0024 A
6 e 7* 30.4860 30.4427

7 f 1 20.0707  20.0663 —0.0044 A 20.0631  20.0573 —0.0058 A
7 f 2 23.8987  23.8954 —0.0033 A 23.8154  23.8107 —0.0047 A
7T f 3*  31.8217  31.8185 —0.0032 A 31.6535  31.6495 —0.0040 A
7 f 4* 32.3957 32.3214  32.3224  0.0010 D
7 e 1 16.6210  16.6269  0.0059 A 16.6197  16.6324  0.0127 A
7 e 2 16.7944  16.7864 —0.0080 A 16.7988  16.7841 —0.0147 A
7 e 3 21.1949  21.1946 —0.0003 A 21.1167  21.1160 —0.0007 A
7 e 4 24.9486  24.9489  0.0003 A 24.9494  24.9493 —0.0001 A
7 e 5% 27.5216  27.5208 —0.0008 A 27.4518  27.4501 —0.0017 A
7 e 6*  29.3357  29.3360  0.0003 A 29.1717  29.1701 —0.0016 A
8  f 1 24.7353  24.7292 —0.0061 A 24.7321  24.7268 —0.0053 A
8 f 2 28.0423  28.0423  0.0000 A 27.9613  27.9606 —0.0007 A
8 f 3* 35.4065 35.2317

8 e 1 20.7659  20.7563 —0.0096 A 20.7694  20.7615 —0.0079 A
8 e 21.1785  21.1870  0.0085 A 21.1946  21.1985  0.0039 A
8 e 24.6349  24.6379  0.0030 A 24.5590  24.5600  0.0010 A
8 e 4*  29.5597  29.5633  0.0036 C 29.5692  29.5694  0.0002 C
8 e 5* 32.0207 31.9389

8 e 6*  32.3519  32.3508 —0.0011 D 32.2024

9 f 1*  29.8150  29.8146 —0.0004 20.8276  29.8210 —0.0066 C
9 f 2% 32,6734  32.6761  0.0027 C 32.5983  32.5988  0.0005 A
9 f 3* 39.5525 39.3659

9 e 1 25.1511  25.1378 —0.0133 A 25.1655  25.1569 —0.0086 C
9 e 2% 26.1815  26.1905  0.0090 C 26.1975  26.2069  0.0094 C
9 e 3* 285707 28.5768  0.0061 C 28.4905  28.4979  0.0074 C
9 e 4* 344135  34.4181  0.0046 D 34.4058  34.4088  0.0030 D
9 e 5* 35.8413 35.7008

9 e 6* 37.2519 37.1812

0 f 1*  35.2090  35.2067 —0.0023 C 35.2271  35.2255 —0.0016 D
0 f 2%  37.7586  37.7640  0.0054 C 37.6844  37.6939  0.0095 D
10 e 1*  29.8566  29.8459 —0.0107 C 29.8984  29.8816 —0.0168 C
10 e 2% 31.5360 31.5513  0.0153 D 31.5677  31.5771  0.0094 D
10 e 3* 32,9927  33.0075  0.0148 D 32.9271

1 e 1*  34.7696  34.7548 —0.0148 D 34.8085

1 e 2% 37.9181 37.8393
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Tabela XVII: Liczba pozioméw oscylacyjno-rotacyjnych dla kompleksu ortoDy—CO okre-
slona na podstawie tabeli XVI. W wierszu ,eksperyment (A+B)” podana jest liczba stanow

wyznaczonych w pracy [18|, a w wierszu ,eksperyment (C+D)” wyznaczonych w obecnej

pracy (patrz tabela XVI).

v =0 v =1
b r b-r b r b1
teoria 88 49 137 88 49 137
eksperyment (A-+B) 75 82 76 83
eksperyment (C+D) 11 23 34 11 18 29
eksperyment (razem) 88 28 116 88 24 112
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Tabela XVIII: Lista przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych obliczonych dla ortoDs—CO z potencjatu
usrednionego po drganiach czasteczek. Energie przej$c s zdefiniowane jako A FEiyneo = Fr — Ej, gdzie
energie stanow koricowego (final), Ef, i poczatkowego (initial), Ej, byly obliczone dla czasteczki CO
znajdujacej sie, odpowiednio, w stanach vo = 11 vy = 0. Stany oscylacyjno-rotacyjne zaangazowane
w przejscia numerowane sa zestawem indeksow (J, P,njp), bedacych skrotem od (J, P,njp,v2).

Energie F; odpowiadaja energiom Et z tabeli XVI, ale sa podane wzgledem energii drgan ze-

heo
rowych nieoddziatujacych czasteczek Ho i CO. Zatem najnizsza energia, odpowiadajaca stanowi
(0,e,1,0), wynosi —25.5279 cm ™!, jak podano w tabeli XVI. Analogicznie, energie E¢, odpowiada-
jace energiom E} theo» S& Podane w taki sposob, ze energia najnizszego z nich, (0,e,1,1), jest rowna
—25.7212 em~!. Wzgledne intensywnosci przejéé, obliczone dla temperatury 7' = 49 K, sa podane w
kolumnie oznaczonej Iipeo, & intensywnosé 1 przypisano najsilniejszej linii odpowiadajacej przejsciu
(8,e,3,1) « (7,e,2,0) o energii 7.5803 cm~!. W tabeli podane sa tylko przejécia o intensywnosciach
nie mniejszych niz 0.01 (poza jednym wyjatkiem opisanym w rozdziale VII) i takie, ktore udato sie
powiaza¢ z eksperymentalnymi odpowiednikami. Litera ,b” w kolumnie t¢ (¢;) oznacza, ze energia Ef
(E;) odpowiada stanowi zwiazanemu, a litera ,1”, ze rezonansowi. Symbol AE!, oznacza energie eks-
perymentalng z odjeta energia przejscia podstawowego w izolowanej czasteczce CO réwng 2143.2711

m~t. Z kolei AE’ . 0znacza energie przej$¢ obliczone z eksperymentalnych poziomoéw energetycz-
nych B¢ wzigtych z tabeli XVI, AE; Eexpt ngpt + AFEgnit, gdzie AEgphif, jest przesunieciem
rownym -0.1968 cm™!, wyznaczonym w sposob opisany w rozdziale VIL.C. Aby ulatwi¢ éledzenie
roznic energii przejs¢, podano takze wartosci AFe-o = AFgy  — AE) 1 ABgo = AFy,, — AE]
Przejscia opisane w pracy [18] zostaly oznaczone I w kolumnie ,,etap”, natomiast II w tej kolumnie

oznacza, ze dane przejscie zostalo zinterpretowane w obecnej pracy. Energie podane sa w cm ™.

final initial E E; AFEiteo AFEge, AE! AEi6 AFEgo Itheo tr ti etap
5, f,2) (6, f,4) —8.6531 3.2470 —11.9001 —11.8997 —11.9000 —0.0001 0.0003 0471 b b I
4, f,2) (5, f,4) —11.2177 0.6718 —11.8895 —11.8898 —11.8897 0.0002 —0.0001 0.444 b b I
3, 71,2 (4, f, 4 —13.2383 —1.4026 —11.8357 —11.8377 —11.8377 0.0020 0.0000 0404 b b I
6, f,2 (7,f1,3) —5.5471 6.2906 —11.8377 —11.8378 —11.8377 0.0000 —0.0001 0455 b r I
2, £,2) (3, f,4) —14.7223 —3.0155 —11.7068 —11.7093 —11.7092 0.0024 —0.0001 0.357 b b I
(3,¢€,4) (4,e,7) —13.5613 —2.0029 —11.5584 —11.5581 —11.5583 —0.0001 0.0002 0413 b b I
(4, €, 3) (5, €, 6) —12.0895 —0.5578 —11.5317 —11.5431 —11.5435 0.0118 0.0004 0.313 b b I
3,f,2) (3,8 —13.2383 —1.6980 —11.5403 —11.5375 —11.5379 —0.0024 0.0004 0.071 b b I
(5, €, 3) (6, €, 6) —10.0155 1.3672 —11.3827 —11.3839 —11.3839 0.0012 0.0000 0.606 b r I
(6, e, 3) (7, e, 6) —7.5543 3.8081 —11.3624 —11.3630 —11.3630 0.0006 0.0000 0346 b r I
(4, e, 4) (5,e,6) —11.8743 —0.5578 —11.3165 —11.3140 —11.3136 —0.0029 —0.0004 0.219 b b I
4, f, 2) (4, e, 8) —11.2177 —-0.0690 —11.1487 —11.1483 —11.1484 —0.0003 0.0001 0.143 b b I
(2,e,5) (2, f,4) —11.9949 —-1.0441 —10.9508 —10.9521 —10.9519 0.0011 —0.0002 0.067 b b I
5, f,2) (5, €, 8) —8.6531 2.2878 —10.9409 —10.9414 —10.9415 0.0006 0.0001 0.128 b r I
(3,e,5) (3, f,5) —10.6993 0.2242 —10.9235 —10.9238 —10.9238 0.0003 0.0000 0.129 b b I
(7,¢,3) (7, f,3) —4.6052 6.2906 —10.8958 —10.9018 —10.9019 0.0061 0.0001 0.164 b r I
(4, e, 5) (5, €, 8) —8.5961 2.2878 —10.8839 —10.8860 —10.8859 0.0020 —0.0001 0.185 b r I
(4,¢,5) (3,¢,10) —8.5961 2.2684 —10.8645 —10.8613 —10.8613 —0.0032 0.0000 0.016 b r 11
(6,¢e,3) (6, f,4) —7.5543 3.2470 —10.8013 —10.8068 —10.8065 0.0052 —0.0003 0.156 b b I
(4,e,5) (4, f,5) —8.5961 2.1712 -10.7673 —10.7667 —10.7667 —0.0006 0.0000 0.167 b b I
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Tabela XVIII: Kontynuacja.

final initial Ex E; AFEines  AE! AE

gen obs

AFB-o AE‘g—o Ttneo

~+
-
K

etap

(4, f,4) —12.0895 —1.4026 —10.6869 —10.7042 —10.7040 0.0171 —0.0002 0.060
(5, f,4) —10.0155 0.6718 —10.6873 —10.6937 —10.6938 0.0065 0.0001 0.134
(4,€,8) —10.6993 —0.0690 —10.6303 —10.6336 —10.6335 0.0032 —0.0001 0.266
3, f,4) —13.5613 —3.0155 —10.5458 —10.5507 —10.5507  0.0049 0.0000 0.062

Lo

i
I
I
I
e, (4, f,4) —11.8743 —1.4026 —10.4717 —10.4751 —10.4753  0.0036  0.0002 0.043 I
e, (3,e,8 —11.9949 —1.6980 —10.2969 —10.2997 —10.2993  0.0024 —0.0004 0.262 I
e, (5, f,5) —5.7721 45158 —10.2879 —10.2862 —10.2856 —0.0023 —0.0006 0.095 1I
' (2, f,4) —11.2283 —1.0441 —10.1842 —10.1902 —10.1903 0.0061  0.0001 0.105 I
e, (2,e,7) —12.4643 —2.3507 —10.1136 —10.1153 —10.1153 0.0017  0.0000 0.203 1
s (3,e,7) —13.2383 —3.1559 —10.0824 —10.0856 —10.0856 0.0032  0.0000 0.031 II
 f (3, f,5)  —9.7850 0.2242 —10.0092 —10.0144 —10.0144  0.0052  0.0000 0.120 1
. (1,e,4) —22.1601 —12.2008 —9.9593 —9.9568 —9.9568 —0.0025  0.0000 0.055 I
 f (3, f,7)  —1.3429 8.5510 —9.8939  —9.8980 —9.8980  0.0041  0.0000 0.075 1I
T 4, f,5)  —7.6732 21712 —9.8444  —9.8487  —9.8487  0.0043  0.0000 0.111 I
e, (1,e,6) —11.7625 —2.2157 —9.5468 —9.5394 —9.5393 —0.0075 —0.0001 0.040 II
. (2, f,3) —19.0321 —9.4975 —9.5346 —9.5308 —9.5308 —0.0038  0.0000 0.086 I
e, (3,e,3) —23.8043 —14.4108 —9.4835 —9.4862 —9.4861  0.0026 —0.0001 0.017 1
. (5, f,5)  —4.9341 45158  —9.4499  —9.4529 —9.4535  0.0036  0.0006 0.045 II
e (0,e,5) —10.0099 —0.6831 —9.3268 —9.3210 —9.3210 —0.0058  0.0000 0.033 II
L f (5, f, 6) 1.8968  11.1766  —9.2798  —9.2777  —9.2777 —0.0021  0.0000 0.103 11
. T (1,e,7) —11.2283 —1.9674 —9.2609 —9.2574 —9.2574 —0.0035  0.0000 0.020 II
. f ) —20.9054 —11.7332 —9.1722  —9.1708 —9.1710 —0.0012  0.0002 0.102 I
1 (3, f,3) —16.5518 —7.3880 —90.1629 —9.1600 —9.1600 —0.0029  0.0000 0.132 I
e (2, f,5) —7.9364 1.0615 —8.9979  —8.9969  —8.9969 —0.0010  0.0000 0.072 1I
s (4, f,3) —13.4805 —4.6539 —8.8266 —8.8244 —8.8245 —0.0021  0.0001 0.174
e, (1, f,3) —10.0099 —1.3592 —8.6507 —8.6542 —8.6542 0.0035 0.0000 0.081
s (3,e,5) —19.0321 —10.4369 —8.5952 —8.5951 —8.5951 —0.0001  0.0000 0.186
 f (5, f,3) —9.8408 —1.3337 —85071 —85054 —8.5052 —0.0019 —0.0002 0.208
)

(4,e,4 —19.9315 —11.6574 —8.2741 —8.2796 —8.2795 0.0054 —0.0001 0.319
(5,€,3) —17.9618 —9.7361 —8.2257 —8.2246 —8.2246 —0.0011 0.0000 0.630
(4,e,5) —16.5518 —8.3314 —8.2204 —8.2214 —8.2211 0.0007 —0.0003 0.279
(6, f,2) —13.4805 —5.2668 —8.2137 —8.2157 —8.2155 0.0018 —0.0002 0.430
(7, f,2) —9.8408 —1.6325 —8.2083 —8.2089 —8.2089  0.0006  0.0000 0.439
(5, f,2) —16.5518 —8.3712 —8.1806 —8.1834 —8.1838  0.0032  0.0004 0.408

SRR O 0

, € (6,e, 3) —15.4668 —7.2798 —8.1870 —8.1844 —8.1838 —0.0032 —0.0006 0.701
, fs (6, £, 3) —5.6639 2.5221 —8.1860 —8.1830 —8.1838 —0.0022  0.0008 0.228
 f 8, f,2) —5.6639 2.5144 —8.1783 —8.1760 —8.1761 —0.0022  0.0001 0.435
, s 9, f,2) —0.9944 7.1482 —8.1426 —8.1381 —8.1381 —0.0045  0.0000 0.417
) (10, £, 2) 4.0998 12.2361 —8.1363 —8.1278 —8.1273 —0.0090 —0.0005 0.382

(7,€,3) —12.4531 —4.3333 —8.1198 —8.1138 —8.1139 —0.0059 0.0001 0.740
(3,e,4) —21.3808 —13.2835 —8.0973 —8.1019 —8.1018 0.0045 —0.0001 0.417
(4, f,2) —19.0321 —10.9347 —8.0974 —8.1016 —8.1018 0.0044 0.0002 0.374
(4,e,3) —19.9315 —11.8185 —8.1130 —8.1022 —8.1018 —0.0112 —0.0004 0.215
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(10, e, 1) (10, f, 2) 4.1604 122361 —8.0757 —8.0570 —8.0571 —0.0186  0.0001 0.232
(7,e,2) (8,e3) —89371 —0.8900 —8.0471 —8.0329 —8.0329 —0.0142 0.0000 0.695
(9,e,1)  (10,e,3) —0.5643 7.4796  —8.0439 —8.0240 —8.0240 —0.0199  0.0000 0.474
(8,e,1) (9,¢,3)  —4.9597 3.0489 —8.0086 —7.9981 —7.9975 —0.0111 —0.0006 0.757
(5,f,1) (5,e,5) —13.4805 —5.5053 —7.9752 —7.9760 —7.9761  0.0009  0.0001 0.353
2, f,1) (3, f,2) —20.9054 —12.9548 —7.9506 —7.9558 —7.9560  0.0054  0.0002 0.330
(1,e,2) (2,e,4) —223258 —145156 —7.8102 —7.8166 —7.8166 0.0064 0.0000 0.312
6, f,1) (6,e,5) —9.8408 —2.0411 —7.7997 —7.8001 —7.8005 0.0008  0.0004 0.403
(7, f,1)  (7,e,5)  —5.6639 1.9920 —7.6568 —7.6553 —7.6551 —0.0017 —0.0002 0.419
(8,e,2) (9,e,3)  —4.5227 3.0489 —7.5716 —7.5729 —7.5734 0.0018  0.0005 0.072
(6,e,4) (6, f,3)  —4.9969 25221 —7.5190 —7.5218 —7.5217  0.0027 —0.0001 0.352
(7,e,1) (7, f,2) —9.0888 —1.6325 —7.4563 —T7.4758 —7.4760 0.0197  0.0002 0.054
(8,e,1) (8 f,2) —4.9597 25144  —7.4741  —7.4697 —7.4696 —0.0045 —0.0001 0.335
(4,e,3) (4, f,3) —12.0895 —4.6539 —7.4356 —7.4445 —7.4444  0.0088 —0.0001 0.132
(5,e,4) (5, f,3)  —87402 —1.3337 —7.4065 —7.4102 —7.4103 0.0038  0.0001 0.346
(9,e,1)  (8,e,6)  —0.5643 6.8229 —7.3872 —7.3832  —7.3832 —0.0040 0.0000 0.021
(7,e,2)  (7,f,2) —89371 —1.6325 —7.3046 —7.2967 —7.2966 —0.0080 —0.0001 0.308
(3,e,3) (3, f,3) —14.6281 —7.3889 —7.2392 —7.2468 —T7.2468 0.0076  0.0000 0.276
(4,e,4) (4, f,3) —11.8743 —4.6539 —7.2204 —7.2154 —7.2151 —0.0053 —0.0003 0.190
(6,e,2) (6, f,2 —124531 —5.2668 —7.1863 —7.1858 —7.1861 —0.0002  0.0003 0.326
(2,e,3) (2, f,3) —16.6645 —9.4975 —7.1670 —7.1748 —7.1747  0.0077 —0.0001 0.218
(5,e,2) (4, 5 —15.4668 —8.3314 —7.1354 —7.1362 —7.1361  0.0007 —0.0001 0.067
(1,e,3) (1, f,2) —18.0572 —10.9385 —7.1187 —7.1262 —7.1261  0.0074 —0.0001 0.140
(5,e,2) (5, f,2) —15.4668 —8.3712 —7.0956 —7.0982 —7.0982  0.0026  0.0000 0.302
(4,e,2) (4, f,2) —17.9618 —10.9347 —7.0271 —7.0315 —7.0318 0.0047  0.0003 0.257
(6,e,4) (7,6, 5)  —4.9969 1.9920 —6.9898 —6.9941 —6.9942  0.0044  0.0001 0.177
(3,e,2) (3, f,2) —19.9315 —12.9548 —6.9767 —6.9822 —6.9827  0.0060  0.0005 0.195
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Tabela XVIII: Kontynuacja.

final initial Ef Ei AEtheo AEéen AE(/)bs AEt_o AEg_o Itheo

(3,e,6) —12.0895 —5.1146 —6.9749 —6.9830 —6.9827 0.0078 —0.0003 0.148
(2,e,6) —14.6281 —7.6772 —6.9509 —6.9593 —6.9593 0.0084 0.0000 0.273
(2, f,2) —21.3808 —14.4388 —6.9420 —6.9482 —6.9482 0.0062 0.0000 0.115
(7, e, 5) —4.9597 1.9929 —6.9526 —6.9490 —6.9482 —0.0044 —0.0008 0.080
(5,e,5) —12.4531 —5.5053 —6.9478 —6.9461 —6.9456 —0.0022 —0.0005 0.080

, € 3 (1,e,5) —16.6645 —9.7488 —6.9157 —6.9246 —6.9246  0.0089  0.0000 0.170
, f, 6 (5, f, 6) 4.2720 11.1766 —6.9046 —6.9050 —6.9050 0.0004  0.0000 0.052
, € 2 (6, e, 5) —8.9371 —2.0411 -6.8960 —6.8879 —6.8877 —0.0083 —0.0002 0.073
(4, f, 6) —2.3276 4.4497 —6.7773 —6.7704 —6.7704 —0.0069  0.0000 0.029

) —11.8743 —5.1146 —6.7597 —6.7539 —6.7541 —0.0056  0.0002 0.207

,e 4 (4,e,7) —8.7402 —2.0029 —6.7373 —6.7466 —6.7465 0.0092 —0.0001 0.018
,e 4 (6, e, 5) —8.7402 —2.0411 —6.6991 —6.7049 —6.7048  0.0057 —0.0001 0.199
, e, 2 9, 1,2 0.4857 7.1482 —6.6625 —6.6727 —6.6727  0.0102  0.0000 0.066
,e 3 (5, e 5) —12.0895 —5.5053 —6.5842 —6.5961 —6.5962 0.0120  0.0001 0.084
,e 4 (4, e, 6) —8.7402 —2.1622 —-6.5780 —6.5797 —6.5797  0.0017  0.0000 0.361

(1,e,4) —18.7663 —12.2008 —6.5655 —6.5751 —6.5754  0.0099  0.0003 0.137
(0,e,2) —25.1111 —18.5471 —6.5640 —6.5668 —6.5665 0.0025 —0.0003 0.045
(2,e,4) —20.9054 —14.5156 —6.3898 —6.3959 —6.3955 0.0057 —0.0004 0.081
(10, e,2) (10, f,2) 5.8559 12.2361 —6.3802 —6.3877 —6.3877  0.0075  0.0000 0.110

, e, 4) (5,e,5) —11.8743 —5.5053 —6.3690 —6.3670 —6.3673 —0.0017  0.0003 0.129
—18.0572 —11.7332 —6.3240 —6.3347 —6.3348  0.0108  0.0001 0.198
e, 3) (4,e,5) —14.6281 —8.3314 —6.2967 —6.3082 —6.3085 0.0118  0.0003 0.220
—16.6645 —10.4369 —6.2276 —6.2391 —6.2391 0.0115  0.0000 0.222
, e 1) (1,e,3) —23.8943 —17.8387 —6.0556 —6.0584 —6.0582 0.0026 —0.0002 0.119
e, 4) (5,e,7) —4.9969 0.8044 —5.8013 —5.8021 —5.8021 0.0008  0.0000 0.228
, £ 1) (3,e,4) —19.0321 —13.2835 —5.7486 —5.7535 —5.7533  0.0047 —0.0002 0.092

)

n
w
N
—~
N
o
S
NS

o
w
N
—
w
o
S
NS

e 1 (2,e,3) —220775 —16.4471 —5.6304 —5.6341 —56343 0.0039  0.0002 0.209
e, (3,¢,11)  —2.4346 3.1801 —5.6147 —5.6171 —5.6171  0.0024  0.0000 0.047
. (10, f, 1) 4.0998 9.6788 —5.5790 —5.5782 —5.5782 —0.0008  0.0000 0.024
e, (1, f,4)  —2.0942 3.2343 —5.3285 —5.3351 —5.3347  0.0062 —0.0004 0.067
e, (3,e,3) —19.6713 —14.4108 —5.2605 —5.2651 —5.2650 0.0045 —0.0001 0.301
, e, (1,e,9) —2.5271 2.6051 —5.1322 —5.1281 —5.1281 —0.0041  0.0000 0.066
e, (2,e,11)  —2.0942 3.0174 —5.1116 —5.1104 —5.1104 —0.0012  0.0000 0.080

(4,e,4) —16.6900 —11.6574 —5.0326 —5.0518 —5.0518  0.0192  0.0000 0.143
(4,e,4) —16.5518 —11.6574 —4.8944 —4.9005 —4.9003  0.0059 —0.0002 0.056
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, e (10, ¢, 1) —0.5643 4.3180 —4.8823 —4.8879 —4.8879 0.0056 0.0000 0.112
, € (4,e,3) —16.6900 —11.8185 —4.8715 —4.8744 —4.8745 0.0030 0.0001 0.242
, e 9, f,1) —0.5643 4.2867 —4.8510 —4.8463 —4.8463 —0.0047  0.0000 0.093
, ) 9, e, 4) 4.0998 8.8902 —4.7904 —4.7827 —4.7827 —0.0077  0.0000 0.024

(4,¢,3) —16.5518 —11.8185 —4.7333 —4.7231 —4.7237 —0.0096 0.0006 0.018
(5,e,4) —13.1534 —8.5397 —4.6137 —4.6239 —4.6239 0.0102 0.0000 0.445
8, ¢, 2) —8.9371 —4.3409 —4.5962 —4.5765 —4.5766 —0.0196 0.0001 0.101
(6,€,2) —16.6900 —12.2488 —4.4412 —4.4569 —4.4569 0.0157  0.0000 0.712
(5,e,2) —19.6713 —15.2574 —4.4139 —4.4283 —4.4290 0.0151 0.0007 0.657
(7,e,2) —13.1534 —8.7415 —4.4119 —4.4299 —4.4290 0.0171 —0.0009 0.744
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e, (7,e,4)  —4.9597 —0.5790 —4.3807 —4.3760 —4.3758 —0.0049 —0.0002 0.035
e ) —22.0775 —17.7488 —4.3287 —4.3421 —4.3426  0.0139  0.0005 0.574
e, (8,e,1)  —9.0888 —4.7716 —4.3172 —4.3430 —4.3426 0.0254 —0.0004 0.670
e, (6,e,4)  —9.0888  —4.7993 —4.2895 —4.3050 —4.3049  0.0154 —0.0001 0.450
e, (7,e,1) —13.1534  —8.9010 —4.2524 —4.2565 —4.2566 0.0042  0.0001 0.011
e, (3,e,2) —238943 —19.7162 —4.1781 —4.1909 —4.1913 0.0132  0.0004 0.468
e, (8,e,1)  —8.9371 —4.7716 —4.1655 —4.1639 —4.1643 —0.0012  0.0004 0.064
e, (8, f,1)  —4.9597 —0.7987 —4.1610 —4.1627 —4.1643  0.0033  0.0016 0.052
e, (9,e,1)  —45227 —0.3901 —4.1326 —4.1533 —4.1532 0.0206 —0.0001 0.686
e, (6,e,4)  —8.9371 —4.7993 —4.1378 —4.1259 —4.1261 —0.0117  0.0002 0.080
e, (2,e,2) —25.1111 —21.1642 —3.9469 —3.9602 —3.9595 0.0126 —0.0007 0.345
e, (7,e,4)  —4.5227 —0.5790 —3.9437 —3.9508 —3.9510 0.0073  0.0002 0.521
e, (8, f,1)  —4.5227  —0.7987 —3.7240 —3.7375 —3.7369  0.0129 —0.0006 0.698
e, (6,e,1) —16.6000 —12.9648 —3.7252 —3.7281 —3.7277  0.0025 —0.0004 0.023
e, (7, f,1)  —9.0888 —5.4616 —3.6272 —3.6478 —3.6478 0.0206  0.0000 0.669
e, (1,e,2) —25.7212 —22.1084 —3.6128 —3.6256 —3.6263 0.0135 0.0007 0.215
e, (8, e, 4) 0.4857 4.0354 —3.5497 —3.5590 —3.5590 0.0093  0.0000 0.470
e, (7,e,1) —12.4531 —8.9010 —3.5521 —3.5399 —3.5406 —0.0115  0.0007 0.091
e, (6, f,1) —13.1534  —9.6337 —3.5197 —3.5355 —3.5355 0.0158  0.0000 0.743
e, (7, f,1)  —89371 —5.4616 —3.4755 —3.4687 —3.4690 —0.0065 0.0003 0.115
e, (5, f,1) —16.6900 —13.2698 —3.4202 —3.4349 —3.4350 0.0148  0.0001 0.730
(10, e,2) (11, e, 1) 5.8559 9.2269 —3.3710 —3.3987 —3.3987  0.0277  0.0000 0.422
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(3,e,4) —16.6645 —13.2835 —3.3810 —3.3975 —3.3985 0.0175  0.0010 0.015
(4, f,1) —19.6713 —16.3385 —3.3328 —3.3471 —3.3470  0.0142 —0.0001 0.674
3, f,1) —22.0775 —18.8169 —3.2606 —3.2745 —3.2746  0.0140  0.0001 0.576
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Tabela XVIII: Kontynuacja.

—1.4236 —1.6980 0.2744 0.2578 0.2583  0.0161 —0.0005 0.027

DD DHRHDHD DD RO

final initial Ef Ei AEtheo AEéen AE(/)bs AEt_o AEg_o Itheo te t; etap
, € (2, f,1) —23.8943 —20.6888 —3.2055 —3.2190 —3.2193 0.0138 0.0003 0.442
, € (1, f,1) —25.1111 —21.9428 —3.1683 —3.1822 —3.1820  0.0137 —0.0002 0.278
, € 3, f, 6) —0.3991 2.7513 —3.1504 —3.1567 —3.1566 0.0062 —0.0001 0.115
, € 6, f,1) —12.4531 —9.6337 —2.8194 —2.8189 —2.8188 —0.0006 —0.0001 0.046
, € (4,e,1) —22.0775 —19.4800 —2.5975 —2.6012 —2.6023  0.0048  0.0011 0.022
 f (6, e, 3) —9.8408 —7.2798 —2.5610 —2.5610 —2.5611 0.0001  0.0001 0.044
, € (6,e,1) —15.4668 —12.9648 —2.5020 —2.4916 —2.4931 —0.0089  0.0015 0.103
, € (5, f, 1) —15.4668 —13.2698 —2.1970 —2.1984 —2.1986  0.0016  0.0002 0.030
, € (3,e,1) —23.8943 —21.8854 —2.0089 —2.0119 —2.0122  0.0033  0.0003 0.018
, € (1,e,2) —23.8943 —22.1084 —1.7859 —1.7997 —1.8000  0.0141  0.0003 0.062
, € (6, e, 3) —8.7402 —7.2798 —1.4604 —1.4658 —1.4657  0.0053 —0.0001 0.052
) € (5,e,1) —17.9618 —16.4999 —1.4619 —1.4534 —1.4530 —0.0089 —0.0004 0.109
) (7, e, 3) —5.6639 —4.3333 —1.3306 —1.3286 —1.3275 -—0.0031 -—0.0011 0.035
, € 3, f,1) —19.9315 —18.8169 —1.1146 —1.1171 —1.1175 0.0029 0.0004 0.012
, € (2,e,2) —22.0775 —21.1642 —0.9133 —0.9274 —0.9271 0.0138 —0.0003 0.095
, € (1,e,1) —25.7212 —24.9180 —0.8032 —0.8061 —0.8066  0.0034  0.0005 0.007
, €, 1, £, 3) —2.0942 —1.3592 —0.7350 —0.7482 —0.7482  0.0132  0.0000 0.034
) € (7, e, 3) —4.9969 —4.3333 —0.6636 —0.6674 —0.6675  0.0039  0.0001 0.051
, €, (2,6, 8) —2.0187  —1.3569 —0.6618 —0.6502 —0.6502 —0.0116  0.0000 0.023
, € 3, f,5) —0.3991 0.2242 —-0.6233 —0.6363 —0.6363 0.0130 0.0000 0.043
, €, (7, e, 4) —1.1612 —0.5790 —0.5822 —0.5864 —0.5868  0.0046  0.0004 0.045
, € (4,e,1) —19.9315 —19.4800 —0.4515 —0.4438 —0.4437 —0.0078 —0.0001 0.108
, € 2, f,4) —1.4236 —1.0441 -0.3795 —0.3946 —0.3946  0.0151  0.0000 0.036
, € 8, f, 1) —1.1612 —-0.7987 —0.3625 —0.3731 —0.3728 0.0103 —0.0003 0.028
e, (1,e,6) —25271 —22157 —0.3114 —0.3216 —0.3216 0.0102  0.0000 0.021
, s (8, e 3) —0.9944  —0.8900 —0.1044 —0.0996 —0.0996 —0.0048  0.0000 0.026
) € (3,€,9) —0.4052 —0.3390 —0.0662 —0.0548 —0.0548 —0.0114  0.0000 0.021
, € (3,e,2) —19.6713 —19.7162 0.0449 0.0302 0.0296  0.0153  0.0006 0.109
, € (0, e, 4) —2.4177  —2.4600 0.0423 0.0514 0.05614 —0.0091  0.0000 0.024
, € (8, e, 3) —0.7719 —0.8900 0.1181 0.1177 0.1172  0.0009  0.0005 0.044
(6, e, 4) —4.6052 —4.7993 0.1941 0.1920 0.1922  0.0019 -0.0002 0.053

)

(3, 9) —-0.0724  —0.3390 0.2666 0.2754 0.2757 —0.0091 —0.0003 0.035

, €, (3,e,1) —21.3808 —21.8854 0.5046 0.5115 0.5116 —0.0070 —0.0001 0.097

, s (1, e, 6) —1.5878 —2.2157 0.6279 0.6284 0.6284 —0.0005  0.0000 0.020

, s (3,e,2) —19.0321 —19.7162 0.6841 0.6809 0.6786  0.0055  0.0023 0.011

) € (7, f, 1) —4.6052 —5.4616 0.8564 0.8492 0.8494  0.0070 —0.0002 0.038

, €, (5, e, 4) —7.5543 —8.5397 0.9854 0.9843 0.9839  0.0015  0.0004 0.055

(1,e,1) —23.8943 —24.9180 1.0237 1.0198 1.0183 0.0054 0.0015 0.014
(4,e,2) —16.6900 —17.7488 1.0588 1.0431 1.0432 0.0156 —0.0001 0.112
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e, (4, e, 9) 1.9565 0.8470  1.1095  1.1133  1.1133 —0.0038  0.0000 0.012
e, (2,e,1) —22.3258 —23.7016  1.3758  1.3821  1.3823 —0.0065 —0.0002 0.065
e, (2,e,1) —22.0775 —23.7016  1.6241  1.6190  1.6195 0.0046 —0.0005 0.020
e, (6, f,1)  —7.5543 —9.6337  2.0794  2.0727  2.0728 0.0066 —0.0001 0.049
e, (5,e,2) —13.1534 —15.2574  2.1040  2.0860  2.0863  0.0177 —0.0003 0.110
e, (3,e,1) —19.6713 —21.8854 22141 22092  2.2098  0.0043 —0.0006 0.027
. (6,e,2) —9.8408 —12.2488 24080  2.4030  2.4031  0.0049 —0.0001 0.034
. f, (1,e,1) —22.1601 —24.9180  2.7579  2.7641  2.7642 —0.0063 —0.0001 0.305
e, (4,e,1) —16.6900 —19.4800  2.7900  2.7840  2.7840  0.0060  0.0000 0.033
. f, (2,e,1) —20.9054 —23.7016  2.7962  2.8028  2.8028 —0.0066 0.0000 0.485
., (3,e,1) —19.0321 —21.8854  2.8533  2.8599  2.8599 —0.0066  0.0000 0.635
. (3, ¢ 9) 25286 —0.3390  2.8676  2.8711  2.8703 —0.0027  0.0008 0.121
e, (2,e,3) —13.5613 —16.4471  2.8858  2.8947  2.8959 —0.0101 —0.0012 0.016
. (4,e,1) —16.5518 —19.4800  2.9282 29353 29352 —0.0070 0.0001 0.745
f (5,e,1) —13.4805 —16.4999  3.0194  3.0268  3.0268 —0.0074  0.0000 0.813
. (7,e,2) —5.6639 —87415  3.0776  3.0719  3.0715 0.0061 0.0004 0.030
f (6,e,1) —9.8408 —12.9648  3.1240  3.1318  3.1321 —0.0081 —0.0003 0.838
e, (9, e, 2) 3.8482 0.6626  3.1856  3.1909  3.1909 —0.0053  0.0000 0.520
e, (0,e,1) —22.3258 —25.5279  3.2021  3.2078  3.2080 —0.0059 —0.0002 0.239
. (7,e,1)  —5.6639 —89010  3.2371  3.2453  3.2455 —0.0084 —0.0002 0.840
e, (5,e,1) —13.1534 —16.4999  3.3465  3.3401  3.3396  0.0069  0.0005 0.041
8, f, (8,e,2) —09944 —4.3409  3.3465  3.3568  3.3568 —0.0103  0.0000 0.743
9, f, (9, e, 2) 4.0998 0.6626  3.4372  3.4493  3.4493 —0.0121  0.0000 0.658
(10, f,1) (10, e, 2) 9.5043 6.0234  3.4809  3.4943  3.4943 —0.0134  0.0000 0.533
(10, e,1) (9, ¢, 2) 4.1604 0.6626  3.4978  3.5201  3.5196 —0.0218  0.0005 0.650
(2,¢,2)  (1,e, 1) —21.3808 —24.9180  3.5372  3.5432  3.5431 —0.0059  0.0001 0.387
(7,e,4)  (8,e,2) —0.7719 —4.3409  3.5690  3.5741  3.5737 —0.0047 0.0004 0.559
(6,e,4) (7,e,2) —4.9969 —8.7415  3.7446  3.7331  3.7334  0.0112 —0.0003 0.024
(3,e,2) (2,6 1) —19.9315 —23.7016  3.7701  3.7764  3.7766 —0.0065 —0.0002 0.528
(8,e,1) (7,e,2) —4.9597 —8.7415  3.7818  3.7782  3.7766  0.0052  0.0016 0.010
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Tabela XVIII: Kontynuacja.

final initial Ef Ei AEtheo AEéen AE(,)bs AE@-O AEg_O Itheo te t; etap
(7, e, 1) (6,e, 1) —9.0888 —12.9648 3.8760 3.8649 3.8649 0.0111 0.0000 0.092 b b 1
(6, e, 4) (7, e, 1) —4.9969 —8.9010  3.9041 3.9065 3.9065 —0.0024  0.0000 0.579 b b 1
(4, e, 2) (3,e,1) —17.9618 —21.8854 3.9236  3.9300 3.9298 —0.0062 0.0002 0.649 b b 1
(8, e, 1) (7, e, 1) —4.9597  —8.9010  3.9413 3.9516 3.9515 —0.0102 0.0001 0.857 b b I
(7, e, 4) (8,e 1) —-0.7719 —4.7716  3.9997 3.9867 3.9870  0.0127 —0.0003 0.069 b b II
(5,e,2) (4,e 1) —154668 —19.4800 4.0132 4.0205 4.0205 —0.0073 0.0000 0.743 b b I
(7, e, 2) (6, e, 1) —8.9371 —12.9648  4.0277 4.0440 4.0441 -0.0164 —-0.0001 0.782 b b 1
(6, e, 2) (5,e,1) —12.4531 —16.4999  4.0468 4.0567 4.0565 —0.0097  0.0002 0.802 b b 1
(9, e, 1) (8,e, 1) —0.5643 —4.7716  4.2073 4.2028 4.2028  0.0045 0.0000 0.076 b b II
(5, 4) (6,¢e, 1) —8.7402 —12.9648 4.2246  4.2270 4.2267 —0.0021 0.0003 0519 b b I
(4, e, 3) (5,e,1) —12.0895 —16.4999  4.4104 4.4067 4.4069  0.0035 —0.0002 0.197 b b 1
(4, e, 4) (4, f,1) —11.8743 —16.3385 4.4642  4.4629 4.4627 0.0015 0.0002 0.056 b b 1
9, f, 1) (9,e, 1) 4.0998 —0.3901  4.4899 4.4797 4.4797  0.0102 0.0000 0.125 r b IT
(10,e,1)  (9,¢,1) 4.1604  —0.3901  4.5505 4.5505 4.5510 —0.0005 —0.0005 0.147 r b I
(4, e, 4) (5,e,1) —11.8743 —16.4999  4.6256 4.6358 4.6358 —0.0102  0.0000 0.252 b b 1
(3,e,3) (4, 1) —14.6281 —19.4800 4.8519 4.8485 4.8482 0.0037 0.0003 0352 b b I
(1,¢,9) (0, e, 4) 2.4520 —2.4600  4.9120 4.9095 4.9095  0.0025 0.0000 0.058 r b IT
1, f,4) (1,e,7) 3.0613 —1.9674 5.0287 5.0258 5.0270 0.0017 —0.0012 0.058 b b I
(2,e,11) (1,€,6) 2.8576 —2.2157  5.0733 5.0806 5.0806 —0.0073  0.0000 0.048 r b 1I
(10, f, 1) (10, e, 1) 9.5043 4.3180 5.1863 5.1737 5.1737 0.0126 0.0000 0.175 r r II
(3,e,11) (4,¢,6) 3.0187  —2.1622  5.1809 5.1826 5.1826 —0.0017  0.0000 0.095 r b 1I
(2, e 3) (3,e,1) —16.6645 —21.8854 5.2209 5.2159  5.2160 0.0049 —-0.0001 0.247 b b 1
(3, ¢, 4) (3, f,1) —13.5613 —18.8169  5.2556 5.2543 5.2547  0.0009 —0.0004 0.111 b b 1
(5,e,7) (6, e, 4) 0.6615 —4.7993 5.4608 5.4562 5.4562 0.0046 0.0000 0.179 r b II
(1, e, 3) (2,e,1) —18.0572 —23.7016 5.6444 5.6389 5.6389  0.0055  0.0000 0.142 b b I
(3, e, 5) (2,e,3) —10.6993 —16.4471 5.7478 5.7526  5.7526 —0.0048  0.0000 0.269 b b 1
(4, ¢, 5) (3, e, 3) —8.5961 —14.4108  5.8147 5.8199 5.8198 —0.0051  0.0001 0.269 b b I
(2, e, 5) (1,e,3) —11.9949 —17.8387  5.8438 5.8479 5.8479 —0.0041 0.0000 0.240 b b 1
(5, €, 5) (4, e, 4) —5.7721 —11.6574  5.8853 5.8769 5.8768  0.0085 0.0001 0.106 b b 1
(2,e,4) (2, f,1) —14.7980 —20.6888  5.8908 5.8908 5.8907  0.0001  0.0001 0.099 b b 1
(10, f,2) (10,€,2) 11.9727 6.0234  5.9493 5.9516 5.9516 —0.0023  0.0000 0.140 r r 1I
(5, e, 5) (4, e, 3) —5.7721 —11.8185 6.0464 6.0543 6.0538 —0.0074 0.0005 0.154 b b 1
(1, e, 4) (0,e,2) —12.4643 —18.5471  6.0828 6.0852 6.0855 —0.0027 —0.0003 0.167 b b 1
(4, e, 6) (5, e, 4) —2.4346 —8.5397  6.1051 6.1030 6.1030  0.0021  0.0000 0.252 b b 1
(0, e, 2) (1,e,1) —18.7663 —24.9180 6.1517 6.1458 6.1459  0.0058 —0.0001 0.055 b b !
(4,¢,7) (5, e, 4) —2.3276 —8.5397  6.2121 6.2139 6.2141 —0.0020 —0.0002 0.221 b b 1
(6, €, 5) (5, e, 4) —2.3085 —-8.5397  6.2312 6.2320 6.2321 —0.0009 —0.0001 0.244 b b 1
(3, ¢, 6) (4, e, 4) —5.3670 —11.6574  6.2904 6.2778 6.2772  0.0132  0.0006 0.173 b b 1
(6, e, 5) (7, e, 2) —2.3085 —8.7415 6.4330 6.4260 6.4261 0.0069 —-0.0001 0.111 b b I
(1, e, 5) (2,e,3) —10.0099 —16.4471 6.4372 6.4398 6.4398 —0.0026  0.0000 0.211 b b 1
2, f,2) (2,e,2) —14.7223 —21.1642 6.4419 6.4428 6.4439 -0.0020 -0.0011 0.141 b b 1
(3, ¢, 6) (4, e, 3) —5.3670 —11.8185  6.4515 6.4552 6.4559 —0.0044 —-0.0007 0.266 b b 1
(5, e, 5) (6, e, 2) —5.7721  —12.2488 6.4767 6.4718 6.4726 0.0041 —0.0008 0.103 b b II
(2, e, 6) (3, e, 3) —7.9364 —14.4108 6.4744 6.4763 6.4764 —0.0020 —0.0001 0.339 b b 1I
(3, f,2) (3,e,2) —13.2383 —19.7162 6.4779 6.4776 6.4788 —0.0009 —0.0012 0.240 b b II
(7, €, 5) (8, e, 1) 1.7289 —4.7716  6.5005 6.4891 6.4897  0.0108 —0.0006 0.091 r b I
(7, e, 5) (6, e, 4) 1.7289 —4.7993  6.5282 6.5271 6.5275  0.0007 —0.0004 0.220 r b I
4, £,2)  (4,e,2) —11.2177 —17.7488 6.5311 6.5299 6.5303 0.0008 —0.0004 0.318 b b I
8, f,2) (8,e,2) 2.2394  —4.3409  6.5803 6.5860 6.5861 —0.0058 —0.0001 0.059 b b 1
(5, f,2) (5, e, 2) —8.6531 —15.2574  6.6043 6.6013 6.6015  0.0028 —0.0002 0.375 b b I
1, f,2) (1,e,3) —11.2283 —17.8387 6.6104 6.6098 6.6099  0.0005 —0.0001 0.173 b b 1
(4, €, 5) (5, e, 2) —8.5961 —15.2574  6.6613 6.6567 6.6559  0.0054  0.0008 0.086 b b 1
2, f,3) (2,6, 3) —9.7850 —16.4471  6.6621 6.6620 6.6619  0.0002 0.0001 0.270 b b 1
(6, f,2) (6, e, 2) —5.5471 —12.2488  6.7017 6.6971 6.6970  0.0047 0.0001 0.411 b b 1
(4, £, 3) (4, e, 4) —4.9341 —11.6574 6.7233 6.7102 6.7106  0.0127 —-0.0004 0.158 b b 1
(3, £, 3) (3, e, 3) —7.6732 —14.4108 6.7376 6.7379 6.7379 —0.0003  0.0000 0.344 b b 1
(7, 1, 2) (7,e,2) —1.9105 —8.7415  6.8310 6.8242 6.8240 0.0070  0.0002 0.433 b b 1
4, £,3)  (4,e,3) —4.9341 —11.8185 6.8844 6.8876 6.8877 —0.0033 —0.0001 0242 b b I
(5, £, 3) (5, €, 4) —1.6084  —8.5397 6.9313 6.9291 6.9291  0.0022 0.0000 0.431 b b I
8, f,2) (8,e 1) 2.2394 —4.7716 7.0110 6.9986 6.9983 0.0127 0.0003 0.398 b b I
(3, ¢,5) (4,e,2) —10.6993 —17.7488  7.0495 7.0446 7.0444  0.0051  0.0002 0.058 b b 1
(6, f,3) (6, e, 4) 2.2568 —4.7993 7.0561  7.0529 7.0528 0.0033 0.0001 0.440 b b 1
(9, ¢, 3) (8, e, 2) 2.7767  —4.3409  7.1176 7.1152 7.1154  0.0022 —0.0002 0.129 r b 1I
(7, f,4) (7,6 4) 6.6012 —0.5790 7.1802 7.1760 7.1760 0.0042 0.0000 0.408 r b II
(7, €, 5) (7, f, 1) 1.7289 —5.4616  7.1905 7.1843 7.1840  0.0065  0.0003 0.529 r b 1
2, f,2) (1, f,1) —14.7223 —21.9428  7.2205 7.2208 7.2207 —0.0002 0.0001 0354 b b 1
9, f,2) (9, e, 1) 6.8776 —-0.3901  7.2677 7.2504 7.2503  0.0174 0.0001 0.359 r b 1
(2, e, 4) (1,e,2) —14.7980 —22.1084 7.3104 7.3101 7.3104  0.0000 —0.0003 0.392 b b 1
(6, e, 5) 6, f, 1) —2.3085 —-9.6337  7.3252 7.3204 7.3202 0.0050  0.0002 0.507 b b I
(3, f,2) (2, f,1) —13.2383 —20.6888  7.4505 7.4495 7.4486  0.0019 0.0009 0.417 b b 1
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Tabela XVIII: Kontynuacja — koniec.
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5, f, 1) —=5.7721 —13.2698 7.4977  7.4938  7.4928  0.0049  0.0010 0.445
(8, e, 1) 2.7767 —4.7716 7.5483 7.5278  7.5275 0.0208  0.0003 0.917
(6, e, 2) —4.6052 —12.2488 7.6436 7.6331 7.6329  0.0107  0.0002 0.960
@8, f, 1) 6.8776 —0.7987  7.6763 7.6662 7.6663  0.0100 —0.0001 0.531
4, f,1) —8.6531 —16.3385 7.6854  7.6825 7.6829  0.0025 —0.0004 0.520
(5, €, 2) —7.5543 —15.2574  7.7031 7.6942 7.6939  0.0092  0.0003 0.900
(7, f, 1) 2.2394 —5.4616 7.7010 7.6938  7.6939  0.0071 —0.0001 0.555
(7, £, 1) 2.2568 —5.4616 7.7184  7.7101 7.7102 0.0082 —0.0001 0.293
5, f, 1) —5.5471  —13.2698 7.7227  7.7191 7.7188  0.0039  0.0003 0.548
6, f, 1) —1.9105 —9.6337  7.7232 7.7186  7.7188  0.0044 —0.0002 0.560
(4,e,2) —10.0155 —17.7488 7.7333 7.7260  7.7260 0.0073  0.0000 0.805
4, f, 1) —8.5961 —16.3385 7.7424 77379 7.7379  0.0045  0.0000 0.352
(3,e,2) —11.8743 —19.7162 7.8419 7.8402 7.8402 0.0017  0.0000 0.275
6, f, 1) —1.6084 —9.6337  8.0253  8.0175 8.0175 0.0078  0.0000 0.268
3, f,1) —10.6993 —18.8169 8.1176  8.1122 8.1119  0.0057  0.0003 0.237

(1, e, 5) —1.5878 —9.7488  8.1610  8.1596  8.1596  0.0014  0.0000 0.108
5, f, 1) —4.9341 —13.2698  8.3357  8.3271 8.3271 0.0086  0.0000 0.227
(2, e, 6) 0.7854 —7.6772  8.4626  8.4563  8.4563  0.0063  0.0000 0.105
(3, €, 6) 3.3774 —5.1146  8.4920  8.5022 8.5025 —0.0105 —0.0003 0.055

1, f,2) —2.4177  —10.9385  8.5208  8.5179  8.5178  0.0030  0.0001 0.059
4, £, 1) —7.6732 —16.3385  8.6653  8.6559  8.6560  0.0093 —0.0001 0.174
(2, f,1) —11.9949 —20.6888  8.6939  8.6873  8.6870  0.0069  0.0003 0.132
(1, e, 5) —0.9173 —9.7488  8.8315  8.8193  8.8193  0.0122  0.0000 0.046
1, £, 3) 7.5715 —1.3592  8.9307 8.9340  8.9340 —-0.0033  0.0000 0.127
(4, 1, 3) 4.3134 —4.6539  8.9673  8.9651 8.9649  0.0024  0.0002 0.104
3, f,1) —9.7850 —18.8169  9.0319  9.0216  9.0216  0.0103  0.0000 0.114
(2,e,1) —14.6281 —23.7016 9.0735  9.0687  9.0691 0.0044 —0.0004 0.022
(0, e, 3) —2.4177  —11.5268  9.1091 9.1010  9.1010  0.0081 0.0000 0.083

@3, f,3 1.8968 —7.3889  9.2857  9.2848  9.2848  0.0009  0.0000 0.161
(5,€, 3 —0.4052 —9.7361 9.3309  9.3304  9.3310 —0.0001 —-0.0006 0.014
3, f,2 —3.5349 —12.9548  9.4199  9.4175 9.4179  0.0020 —0.0004 0.044
2, f,3 —0.0724 —9.4975  9.4251 9.4245 9.4245 0.0006  0.0000 0.172
(2, f,1) —11.2283 —20.6888  9.4605  9.4492 9.4491 0.0114  0.0001 0.054
(1, f,1) —12.4643 —21.9428 9.4785  9.4698  9.4697  0.0088  0.0001 0.074
(1,e, 4 —2.6522 —12.2008  9.5486  9.5453  9.5453  0.0033  0.0000 0.283
(8,e, 3 8.6876 —0.8900  9.5776  9.5741 9.5741 0.0035  0.0000 0.142

, f 2 —1.3429 —10.9385  9.5956  9.5956  9.5955 0.0001 0.0001 0.152

—2.0187 —11.7332  9.7145 9.7118  9.7118  0.0027  0.0000 0.365
4.3134 —5.5053  9.8187  9.8135 9.8133  0.0054  0.0002 0.213
—1.7868 —11.6574  9.8706  9.8666  9.8668  0.0038 —0.0002 0.087
—3.4009 —13.2835 9.8826  9.8818  9.8820  0.0006 —0.0002 0.085
0.2889 —9.7361 10.0250 10.0254 10.0254 —0.0004  0.0000 0.184
—0.4052 —10.4369 10.0317 10.0300 10.0298  0.0019  0.0002 0.376
—1.7868 —11.8185 10.0317 10.0440 10.0438 -0.0121 0.0002 0.054
2.8640 —7.2798 10.1438 10.1431 10.1432 0.0006 —0.0001 0.215
1.8968 —8.3314 10.2282 10.2234 10.2234  0.0048  0.0000 0.244
5.9283 —4.3333 10.2616 10.2618 10.2619 —0.0003 —0.0001 0.233
1.9565 —8.3314 10.2879 10.2850 10.2850  0.0029  0.0000 0.379
1.9565 —8.3712 10.3277 10.3230 10.3230  0.0047  0.0000 0.258
—0.0724 —10.4369 10.3645 10.3602 10.3603  0.0042 —0.0001 0.186
—1.3429 —11.7332 10.3903 10.3871 10.3872 0.0031 —0.0001 0.097
—0.4052 —10.9347 10.5295 10.5235 10.5237  0.0058 —0.0002 0.199
3.4489 —7.2798 10.7287 10.7241 10.7241 0.0046  0.0000 0.924
—0.9211 -11.6574 10.7363 10.7270 10.7270  0.0093  0.0000 0.458
1.0058 —9.7361 10.7419 10.7370 10.7370  0.0049  0.0000 0.858
—2.4346 —13.2835 10.8489 10.8370 10.8371 0.0118 —0.0001 0.297
—0.9211 —11.8185 10.8974 10.9044 10.9028 —0.0054 0.0016 0.294
—2.0187 —12.9548 10.9361 10.9268 10.9268  0.0093  0.0000 0.100
—2.3276 —13.2835 10.9559 10.9479 10.9477  0.0082  0.0002 0.326
—3.5349 —14.5156 10.9807 10.9774 10.9770  0.0037  0.0004 0.522
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2, f,2 —3.4009 —14.4388 11.0379 11.0355 11.0354  0.0025  0.0001 0.504
3, f,2 —1.7868 —12.9548 11.1680 11.1640 11.1641 0.0039 —0.0001 0.573
6, f,2 5.9283 —5.2668 11.1951 11.1898 11.1896  0.0055  0.0002 0.668
4, f,2 0.2889 —10.9347 11.2236 11.2185 11.2186  0.0050 —0.0001 0.632
5, f,2 2.8640 —8.3712 11.2352 11.2293 11.2293  0.0059  0.0000 0.672
(3, e, 2 —7.9364 —19.7162 11.7798 11.7716 11.7714  0.0084  0.0002 0.018
2, f,2 —2.6522 —14.4388 11.7866 11.7748 11.7754  0.0112 —0.0006 0.031
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Rysunek 37: Porownanie widm teoretycznego i doswiadczalnego w podczerwieni otrzymanych
dla kompleksu ortoDo—CO w temperaturze T' = 49 K. Linie ciggte oznaczaja widmo zarejestrowa-
ne (niebieskie, w gornym i srodkowym rzedzie kazdego panelu) oraz widmo teoretyczne (czerwone,
dolny rzad) obliczone w ramach tej pracy. W srodkowym rzedzie zredukowane jest tto tam, gdzie
jest to mozliwe. Linie pionowe wskazuja: energie przej$¢ z eksperymentu (gorny rzad: czarne by-
ly wyznaczone w [18] i sa podane z eksperymentalnymi intensywnosciami, zielone byly okreslone
tam jako ,dodatkowe”, podane z arbitralnymi intensywnosciami, czerwone to nowe przypisania),
energie przej$¢ odtworzone z poziomoéw eksperymentalnych (srodkowy rzad), gdzie czarne odpowia-
daja przejsciom zinterpretowanym w artykule [18], a czerwone w biezacej pracy; teoretyczne energie
przej$¢ obliczone w tej pracy (najnizszy rzad), gdzie linia ciggta odpowiada przejsciu pomiedzy
dwoma stanami zwigzanymi, a linia przerywana pomiedzy stanami, z ktérych przynajmniej jeden
jest rezonansem; dtugos$¢ pionowych linii w rzedach srodkowym i najnizszym odpowiadaja, obliczo-
nym intensywnosciom; pokazane sa tylko przejscia z intensywnosciami wzglednymi wickszymi od
0.01. Czarne strzatki w Srodkowym rzedzie: tacza przejscia eksperymentalne przypisane w [18] z ich
odpowiednikami wygenerowanymi z eksperymentalnych pozioméw energetycznych. Zielone strzatki
w Srodkowym rzedzie: Yacza przejscia teoretyczne wymienione (ale nie przypisane) w [18] z ich odpo-
wiednikami znalezionymi w tej pracy. Czerwone strzatki w srodkowym rzedzie: tacza przejscia eks-
perymentalne wyznaczone w tej pracy z ich odpowiednikami wygenerowanymi z eksperymentalnych
pozioméw energetycznych. Niebieskie strzatki w najnizszym rzedzie: tacza przejscia teoretyczne z ich
odpowiednikami generowanymi z wyj$ciowego zbioru poziomoéw energii eksperymentalnych [18]. Ro-
zZowe strzatki w nagnizszym rzedzie: tacza przejécia teoretyczne z ich odpowiednikami generowanymi
z konicowego zbioru pozioméw energii eksperymentalnych, gdy przynajmniej jeden z tych pozio-
moéw zostal wyznaczony w obecnej pracy. Romby w najnizszym rzedzie: teoretyczne odpowiedniki
nowoprzypisanych przej$¢ prowadzgce do wyznaczenia nowych energii eksperymentalnych. Gwiazd-
ki: linie pochodzace od réznych izotopologéw czasteczki CO. Zero energii: 2143.2711 cm™!, czyli
energia przejscia oscylacyjnego v = 1 « 0 w izolowanej czasteczce CO. Obszary ciemnozotte:
fragmenty widma, w ktorych silne linie pochodzace od przejscia w czasteczce CO uniemozliwiaja
pomiary widma Hy—CO za pomoca spektrometru FTIR. Obszary te byly probkowane inng technika
[18], ktora pozwolita zarejestrowaé przejscia oznaczone pionowymi kreskami. Ich intensywnosci sa
jednak wyznaczone znacznie mniej doktadnie niz te zmierzone technikg FTIR. Skala intensywno$ci

zmienia sie dla réznych paneli w taki sposéb, aby uczynié kazdy fragment widma mozliwie czytelny.
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Rysunek 38: Eksperymentalne i teoretyczne oscylacyjno-rotacyjne poziomy energetyczne dla
ortoDy—CO i vg = 0. Poziomy teoretyczne (oznaczone na niebiesko) sa podane wzgledem stanu o
najnizszej energii, (J, P,nyp,ve) = (0,e,1,0), wynoszacej —25.5279 cm~ 1. Poziomy energetyczne
wyznaczone w pracy [18| (na czarno) i w obecnej pracy (na czerwono) podane sa wzgledem najnizsze]
energii eksperymentalnej odpowiadajacej stanowi (0,e,1,0). Zielona linia ciagta oznacza granice
dysocjacji dla stanéw o parzystosci spektroskopowej e, podczas gdy granica dysocjacji dla stanow

f, oznaczona zielong linia przerywana, jest podniesiona o 3.845 cm™1.
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Rysunek 39: Szerokosci rezonansow I' (w skali logarytmicznej) w funkcji energii catkowitej Eiot
dla ortoDo—CO, z czasteczka CO w stanie wibracyjnym ve = 0. Kazdy punkt odpowiada jednemu
scharakteryzowanemu rezonansowi. Kolory punktéow okreslaja ich parzystosé spektroskopowa P:
czerwony oznacza f, a niebieski e. Czarne punkty wskazuja stany, ktére nie zostaly wyznaczone
z analizy eksperymentu. Pionowe linie w kazdym panelu oddzielaja grupy rezonanséw z réznymi
wartosciami catkowitego momentu pedu J i wyznaczaja odcinki na osi poziomej, w ramach ktorych
okresli¢ mozemy energie odpowiadajace kazdemu punktowi. Czarna (czerwona) linia w kazdym

panelu wyznacza prog I' wynoszacy 1072 (107%) cm ™.
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VIII. Adiabatyczna metoda uwzgledniania niesztywnos$ci czasteczek

Poréwnanie widm otrzymanych z obliczenn w przyblizeniu sztywnych rotatoréw z zasto-
sowaniem powierzchni usrednionej po drganiach czasteczek V.IE (oznaczmy to podejscie
4D+(V)) z wynikami obliczonymi w podejsciu pelnowymiarowym pokazato, ze dla kom-
pleksow paraHa—CO 1 ortoHs—CO sg one praktycznie nierozroznialne [19, 27, 28|. Pojawia
sie naturalne pytanie, czy podobnej zgodnosci mozemy oczekiwaé dla innych kompleksow.
Uktad Hy—CO charakteryzuje sie tym, ze energia oddzialywania jest duzo mniejsze od ener-
gii wigzania czasteczek wchodzacych w jego sktad. W celu przeprowadzenia oszacowania
tej relacji przyjmijmy, ze minimum energii oddziatywania powierzchni V,'® wynosi 92 cm™!
[16], natomiast energie wigzania w czasteczkach Hy i CO wynosza, dla geometrii réwno-
wagowych, odpowiednio 38000 cm™! [30] i 90000 cm™! [61]. Zatem energia oddzialywania
jest odpowiednio 400 i 1000 razy mniejsza od energii wigzania dla Hy i CO. Przy tak duzej
dysproporcji mozemy zatozy¢, ze fakt, ze czasteczki znajdujg sie w kompleksie ma znikomy
wplyw na drgania samych czasteczek, czyli funkcje falowe opisujace ruch tych czagsteczek
w kompleksie roznig sie niewiele od funkeji falowych opisujacych ruch odseparowanych cza-
steczek, a takie wlasnie funkcje uzywalismy do obliczania V,I¥. Powyzszy przypadek jest
przyktadem sytuacji, gdy sprzezenie ruchéw wewnatrzmolekularnych i miedzymolekularnego
jest niewielkie. Mozna przypuszczaé, ze dla kompleksow tego typu podejscie oparte na przy-
blizeniu sztywnych rotatoréw i powierzchniach usrednionych powinno dawa¢ wyniki bardzo
zblizone do otrzymanych z obliczenn pelnowymiarowych. Aby przekonaé¢ sie o prawdziwosci
naszych przypuszczen, wskazane jest wykonanie testow numerycznych dla innych od Ho—CO
kompleksow charakteryzujacych sie podobna relacja energii oddziatywania i energii wiazan.
Testy takie nie sa prostym zadaniem, gdyz trzeba, po pierwsze, dysponowaé¢ wiarygodna
powierzchnig energii oddzialywania, po drugie, trzeba wykonaé¢ kosztowne pelnowymiarowe
obliczenia dynamiczne, na koncu za$ obliczenia dynamiczne w przyblizeniu sztywnych cza-
steczek z wykorzystaniem powierzchni usrednionych po drganiach czasteczek. Catosé tych
dziatan stanowi solidny, niezalezny projekt naukowy, ktory, po znalezieniu stosownego kom-

pleksu, z pewno$cia bedzie przeprowadzony w naszej grupie badawczej.

Inne pytanie, ktore rodzi sie, gdy obserwujemy sukces podejscia 4D-+(V'), to czy podobna
skutecznosé zaobserwujemy dla kompleksu, w ktorym sprzezenie ruchow wewnatrz- i miedzy-
molekularnych jest silniejsze niz dla Ho—CO. Schemat testow jest w tym przypadku doktadnie

taki sam, jak dyskutowany powyzej. W poszukiwaniu uktadu odpowiedniego do tego typu
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testow, trafilismy na kompleks HF-HF, ktory nie tylko spelnia warunek silnego sprzezenia,
ale istnieje w literaturze wiarygodna, pelnowymiarowa powierzchnia energii oddziatywania
oraz wyniki pelnowymiarowych obliczeri dynamicznych [62|. Majac takie dane wyjsciowe,
mozemy przeprowadzi¢ studia modelowe réznych metod o zredukowanym wymiarze, czy-
li korzystajacych z przyblizenia sztywnych rotatoréw w obliczeniach dynamicznych, ale w
oparciu o powierzchnie energii oddzialywania otrzymane w rézny sposéb. Uprzedzajac nieco
omoéwienie wynikow testow dla HF-HF powiedzmy, ze powierzchnia usredniona po drga-
niach czasteczek w taki sposob, jak to robiliémy dla Ho—CO nie daje az tak dobrej zgodnosci
z wynikami pelnowymiarowymi, jak to mialo miejsce dla tamtego kompleksu. W zwiazku z
tym zaproponowalismy i przetestowaliSmy nieco bardziej zaawansowana metode usredniania,
bioraca pod uwage fakt, ze w kompleksie czasteczki drgaja w polu partnera i ma to wpltyw

na efektywna powierzchnie.

VIII.A. Redukcja wymiaru zagadnienia dynamicznego

Rozwazmy ogdélny przyktad kompleksu zlozonego z dwoch czasteczek dwuatomowych.
Jego geometrie mozna opisa¢ szeScioma parametrami, np., uzywanymi wczesniej wspotrzed-
nymi Jacobiego (R, 01,02, ¢, 71,72). Wprowadzmy indeks zbierajacy wspotrzedne miedzymo-
lekularne Q@ = (R, 01,6, ), ktory bedziemy stosowaé tam, gdzie pozwoli to uczyni¢ zapis
bardziej zwartym.

Pelmowymiarowy opis dynamiki kompleksow van der Waalsa jest bardzo ztozony i czaso-
chtonny, a najwickszym kompleksem opisywanym w ten sposob w literaturze jest dimer wody
[63]. Kompleks ten cieszy sie szczegdlnym zainteresowaniem ze strony badaczy w zwiazku ze
znaczeniem wody, w tym réwniez jej oddziatywan, w réznych zastosowaniach. Tymczasem
pelnowymiarowe obliczenia dla innych komplekséw, nawet duzo mniej skomplikowanych, jak
dwoch czasteczek dwuatomowych, sa ciagle nieliczne i dalekie od rutynowych. Tym bardziej
wiec istnieje potrzeba wypracowania metod mniej kosztownych, ktére pozwola na badania dla
szerszej grupy kompleksow. Dla przypadkow, dla ktorych jest to mozliwe, nalezy te metody
skonfrontowaé z obliczeniami pelnowymiarowymi. Ponizej oméwimy redukcje zagadnienie
pelnowymiarowego do problemu sztywnych rotatorow dla uktadu zlozonego z dwoch cza-
steczek dwuatomowych. Nasza analiza inspirowana jest rozumowaniem przeprowadzonym
w pracy [10] dla przypadku oddzialywania atomu z czasteczka dwuatomowa. Oddzialujace
czasteczki oznaczaé bedziemy A i B, a wielkosci odpowiadajace czasteczce A (B) oznaczac

bedziemy indeksem 1 (2).
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Zdefiniujmy najpierw hamiltonian dla ruchu jader w czasteczce dwuatomowej, ktorej geo-
metria opisana jest przez r;, 1 = 1,2,:
R 1 0?2 42
hi(ri) = —5——5 + Ui(ri) + 55—,
(r:) 21 O} (72 277

gdzie j; jest operatorem momentu pedu, p; jest masa zredukowana, a U;(r;) potencjatem dla

(57)

czasteczki 7. Jesli wprowadzimy hamiltonian dla czasteczki, ktora sie nie obraca

W00y = -2 (58)
7 ) 2,&1 87’12 ) 1)
to hs(r;) mozna wyrazié jako
-2
() = W) + 20 (59)

W przypadku petnowymiarowym (6D) hamiltonian dla kompleksu dwoch czasteczek dwu-

atomowych ma postac
1 &  (J—3gi—32)’

gt
21 OR? 2uR?

FV (1,79, Ry 01,09, 0) + hu (1) + ha(ra),  (60)

gdzie J jest operatorem calkowitego momentu pedu, a p jest masa zredukowana catego

kompleksu. Wykorzystujac hamiltoniany (59), mozna zapisa¢ H w postaci

1 82 J _ . _ . 2 .2 .2 . R
(J =51 —J2)" | Ji T2 V(e R 01,05, 0) + B0 () + B0 (1y).

o L
21 OR? 2uR2 * 2011?2013
(61)

Przyjmijmy, ze X,(-O) (r;) jest oscylacyjna funkeja falowa dla czasteczki i otrzymana z rownania

Schrédingera dla hamiltonianu 1350) (r;), a EZ»(O) odpowiadajaca jej energia. Nastepnie wyko-
najmy usrednienie wyrazenia (61) po drganiach czasteczek, korzystajac z iloczynu funkcji
falowych |X§0) Xéo) ). Otrzymamy
; 1 o (J—gi—32)
S ) R Y -
+ XSV (1 ma, R 01,02, 0) I ONS) + B + B,

+ Bi1j; + Bajs (62)

X§O)> jest stata rotacji dla czasteczki i. Energia potencjalna kom-

. 1 01
dzie B; = =
gdzi 20 <X1 2
pleksu, ktora pojawia sie w réwnaniu (62), sktada sie z usrednionej energii oddziatywania

Vav Oraz energii oscylacji czasteczek Efo) i Eéo). Dwa ostatnie wklady sa stale i nie zaleza

od wspoélrzednych miedzymolekularnych ). Jesli zatozymy, ze usredniona energia oddzialy-
wania znika w granicy odlegtosci miedzymolekularnej dazacej do nieskoriczonodci, to energie
EZ-(O), i = 1,2, moga by¢ wylaczone z dalszych rozwazan. Mozemy wtedy zdefiniowaé energie

oddzialywania usredniong po drganiach odseparowanych czasteczek jako

Vav<R7 01,0, 80) = <X§O)X§O)W(7’1,T27R>91,92790)|X§0)X§0)>- (63)
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W usrednieniu wykonywanym w réwnaniu (62) jest jedno istotne przyblizenie: uzywamy
(0)

funkcje falowe yx; ’ otrzymane dla odizolowanych czasteczek. Nie bierzemy wiec pod uwa-
ge faktu, ze czasteczka drga w potencjale modyfikowanym przez oddzialywanie z partnerem.
Przyblizenie to jest dobrze uzasadnione gdy oddziatywanie pomiedzy czasteczkami jest stabe
w porOwnaniu z energia wiazan w czasteczkach. Taka sytuacja ma miejsce np. dla komplek-
su Hy~CO, dla ktérego minimum energii oddzialywania lezy okolo 92 cm™! ponizej granicy
dysocjacji dla kompleksu i, jak szacowaliémy na poczatku rozdziatu VIII, jest to 400 razy
mniej niz energia wiazania w Hs i 1000 razy niz energia wiazania w CO. Dla Hy—CO pokaza-
no [19, 28], ze obliczenia 4D z potencjatem usrednionym (63) daja wyniki bardzo zblizone do
tych otrzymanych z obliczenr pelnowymiarowych. Jesli jednak oddziatywanie miedzymoleku-
(0)

larne jest stosunkowo silne, nie wiemy czy przyblizenie oparte na usrednianiu z funkcjami y;
jest nadal wiarygodne. Aby sprawdzi¢ te kwestie, wykonalisémy testy dla kompleksu HF-HF,
poniewaz w tym przypadku minimum energii oddzialywania to okoto 1600 cm™!, podczas
gdy minimum krzywej energii potencjalnej dla czasteczki HF wynosi okoto 50000 cm™! [61].
Zatem energia oddzialywania jest tylko 30 razy stabsza od energii wiazania. W takim przy-
padku drgania wewnatrzczasteczkowe maja co prawda nadal znacznie wieksza energie (i sa
szybsze) niz miedzymolekularne, wiec separacje tych dwoch typow drgan jest uzasadniona,
ale rodzi sie pytanie, czy sposob realizacji tej separacji zastosowany w rownaniu (62) bedzie
rowniez prowadzit do bardzo wysokiej zgodnosci wynikow 4D+ (V') i 6D.

Aby ztagodzi¢ przyblizenie zastosowane w réwnaniu (62), zaproponowali$my nowe po-
dejscie, ktore lepiej opisuje rzeczywista fizyczna sytuacje w rozwazanym kompleksie. Jesli
spojrzymy na wybrang czasteczke, np. A, to jej wewnetrzne drganie jest zdeterminowane
przede wszystkim przez krzywa energii potencjalnej, ktora jest jednak modyfikowana przez
oddziatywanie z druga czasteczka. W proponowanym, nowym podejsciu zatézmy, ze skta-
dowa zwiazana z oddzialywaniem jest usredniona po drganiach (niezaburzonych) drugiej
czasteczki. Jednoczesnie wpltyw oddziatywania bedzie r6zny w zaleznosci od tego, w jakiej
odleglosci znajduje si¢ partner oddziatywania i jak rozwazana czasteczka jest zorientowana
katowo wzgledem partnera. Ruchy wewnetrzne czasteczki A sa znacznie szybsze od zmiany
konfiguracji miedzymolekularnych, wiec mozemy méwié¢ o drganiu tej czasteczki dla wybra-
nej konfiguracji reprezentowanej przez indeks zbiorczy (). Hamiltonian nieobracajacej sie

czasteczki A moze by¢ wiec zapisany jako

N 1 9?
WO (1) = == + Ui(r1) + 0V (1,70, Q)S). (64)
2411 Or3

W naszych rozwazaniach usredniamy V' (rq, 79, Q) po drganiach czasteczki 2 opisywanych
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przez funkcje Xéo), ale niewiele rézne wyniki powinien da¢ model, gdy zamiast potencja-

tu usrednionego uzyjemy V' (71,720, @), czyli przyjmiemy konkretng warto$¢ zmiennej ry, w
tym wypadku usredniong po drganiach czasteczki 2, czyli 190 = <Xgo)]r2\ X§°)>. Jak widag,
ﬁgQ)(rl) réoni sie od 7" (r1) zdefiniowanego w rownaniu (58) ostatnim czltonem. Zalezy on, po
wycatkowaniu po zmiennej ro, od zmiennych r; i (). Zatem, rozwiazanie réwnania Schrédin-

gera dla problemu z hamiltonianem ESQ), reprezentowane przez funkcje falowa XgQ)(rl) oraz

energie EfQ), zalezy nie tylko od 7y, ale takze w sposéb parametryczny od @), co jest zazna-
czone przez odpowiedni indeks gorny. Oczywiscie, mozna zdefiniowaé¢ analogiczne wielkosci
ing)(rg), XgQ) (ro) i EéQ) dla czgsteczki numer 2 drgajacej w polu czasteczki 1. W dalszych
rozwazaniach bedziemy zakladaé¢, ze wszystkie funkcje falowe odpowiadajace czasteczkom
X(O)( 1) Xgo)( 2), X\ D) i @ (r9), i = 1,2, sa znormalizowane.

Powrdémy teraz do postaci hamiltonianu (61), ktéry po usrednieniu po drganiach (nie-
zaburzonych) czasteczek, dal nam hamiltonian 4D w przyblizeniu sztywnych rotatorow
(62), oraz usredniony potencjal V,, (63). Usrednienie calego wyrazenia (61) po drga-
niach reprezentowanych przez Xﬁ‘”( 1) 1 X( )( 2) jest mozliwe, ale pojawia sie wyrazenia

1 1
L < NCIEANG
i

Xi ), ktore zaleza od (), wiec usredniony hamiltonian, ktory otrzymaliby-
)
$my, nie bytby hamiltonianem odpowiadajacym zagadnieniu dynamicznemu w przyblizeniu

(2

sztywnych rotatorow. W szczegolnosci, nie pojawityby sie state rotacji B;, ktoére sa niezalez-

ne od geometrii miedzymolekularnej (), wiec powstaly operator nie bytby hamiltonianem w

przyblizeniu sztywnych rotatoréw. Po prawej stronie réwnosci w wyrazeniu (61) sa jeszcze

trzy cztony zalezne od ry lub ro: V(ry, 12, R, 01,0, @), B(O) (rq) 1 ﬁgo) (r9). Mozemy ich sume
(@)

usredni¢ po tych zmiennych z funkcja falowa |X1 X3*') 1 wtedy, korzystajac ze zwiazkow

(59) i (64), otrzymamy

<X§Q>X§Q>|V<n, ra, Q) + h{” (n) + 0 (ra) D)

= ANV (e, QY NEY)

+ APV (r1) = OV (1, 72, QY AP HEY)

+<X§Q>X§Q>m (ra) = OV 1V (1,2, QDA™ XD XEY) (65)
= (A (1,2, QYY)

+ B = (G IV e QIGTE") + B = (P (1, Q)

W granicy gdy czasteczki sa rozsuniete do nieskoniczonos$ci mamy I%im EZ.(Q) =F (0), 1=1,2,
wiec, jesli wybierzemy, podobnie jak dla usredniania prowadzacego do V,,, sume energii cza-

steczek E}O) —i—EéO) jako energie odniesienia, to powierzchnia energii oddziatywania usredniona
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wedlug powyzszej reguty ma postac

Vaa(Q) = OADNS |V (11,70, Q)P ?)
+ (B9 = 6OV (1,2, QION) — EY) (66)

+ (B9 = 0OV (1,2, QIO NSy — B

Indeks dolny ,ad” w nazwie tego potencjalu nawiazuje do terminu ,adiabatyczny”. Termin
ten uzywany jest w kontekscie separacji ruchu elektronéw i jader atomowych przy wyprowa-
dzaniu wzoréw na ruch jader w czasteczce [64], do okreslenia przypadku, gdy uwzgledniamy
wplyw ruchu jader na energie elektronowa. Czlon opisujacy ten efekt jest zaniedbywany
w przyblizeniu Borna-Oppenheimera. W naszym przypadku, usrednianie potencjatu ener-
gii oddziatywania z funkcjami falowymi odseparowanych czasteczek mozna poréwnaé¢ do
przyblizenia Borna—Oppenheimera, natomiast jesli uwzglednimy oddziatywanie z partnerem
podczas obliczania drgan czasteczki, to podejscie takie mozemy poréwnaé do przyblizenia
adiabatycznego. Stad usrednianie potencjalu w wyrazeniu (66) bedziemy nazywaé¢ adiaba-
tycznym.

Reasumujac te cze$¢ podkreslmy, ze chcemy przetestowaé metode oparta na przyblize-
niu sztywnych rotatoréw z uzyciem potencjatu energii oddziatywania V,q i skonfrontowacé
ja z obliczeniami opartymi o inne powierzchnie zalezne tylko od wspotrzednych miedzymo-
lekularnych, w tym przede wszystkim V,,. Mozemy wiec stwierdzi¢, ze réznica pomiedzy
wynikami otrzymanymi z potencjatow V,q i Vi, bedzie wynikala z uwzglednienia efektow

adiabatycznych.

VIII.B. Algorytm usredniania adiabatycznego

Usérednianie adiabatyczne potencjatu, zaproponowane powyzej, przetestowatem na przy-
ktadzie kompleksu HF-HF. Wykonatem obliczenia 4D w przyblizeniu sztywnych rotatoréow
dla réznych potencjaléow o zredukowanym wymiarze, zalezacych wylacznie od zmiennych
miedzymolekularnych ). Wykonane testy mozna okresli¢ jako modelowe, gdyz w kazdym
przypadku punktem startowym byl potencjal pelnowymiarowy V(ry,ro, R, 01,05, @), a uzy-
skane energie stanéw oscylacyjno-rotacyjnych poréwnywatem z wynikami z obliczenn petno-
wymiarowych z pracy [62], ktore bedziemy traktowali jako ,Sciste”.

Jesli efekt adiabatyczny jest istotny, to powinien on ujawni¢ sie w obliczeniach dla HF-

HF, gdyz energia oddzialywania jest w tym przypadku do$¢ duza w poréwnaniu z energia
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drgan czasteczek. Co wiecej, silna anizotropia energii oddziatywania czyni ten system szcze-
gblnie wymagajacym dla metod przyblizonych. Powierzchnia uzyta do testow, opublikowana
w [62], sktada sie z energii oddzialywania, nazwijmy ja dla potrzeb tego rozdziatu Vip, oraz
dwoch potencjalow dla czasteczek, U; 1 Us, ktore sa réwne. Vgp bedziemy traktowaé jako
powierzchnie modelowa do otrzymywania przyblizonych powierzchni energii oddziatywania
4D. Potencjaly U;, i = 1,2, zostaly uzyte wszedzie tam, gdzie byly wykonywane oblicze-
nia wlasciwosci (energie, funkcje falowe, usrednione dlugosci wiazan) dla czasteczek. Au-
torzy pracy [62] deklaruja, ze ich obliczenia byly dobrze uzbieznione, a doktadnos$é energii
oscylacyjno-rotacyjnych jest lepsza niz 0.001 cm™! dla wszystkich publikowanych stanéw,
nawet wysokowzbudzonych. Zaprezentowana tam argumentacja nie jest w pelni przekonuja-
ca, niemniej potencjalnie niewielkie odstepstwa od zadeklarowanej doktadnosci nie powinny
mie¢ istotnego wplywu na wyciagane przez nas wnioski dotyczace doktadnosci réznych przy-
blizen. Dlatego przyjmiemy energie oscylacyjno-rotacyjne z [62], oznaczane przez nas dalej
indeksem goérnym ,6D”, jako punkt odniesienia w naszych poréwnaniach energii z obliczen
4D.

Dysponujac pelnowymiarowa powierzchniag energii oddzialywania Vgp, mozemy wygene-
rowaé¢ wszystkie powierzchnie 4D, ktore chcemy przetestowaé, bez koniecznosci dopasowy-
wania ich modelu analitycznego. Mozemy po prostu oblicza¢ np. energie usrednione ,;w locie”,
czyli dla siatki geometrii miedzymolekularnych, ktore sa konieczne do wykonania obliczen
oscylacyjno-rotacyjnych. W procedurze usredniania po drganiach czasteczek trzeba rozwia-
za¢ problemy wlasne dla hamiltonianéw bez i z partnerem oddziatywania, odpowiednio (58)
i (64). Aby wykona¢ to zadanie, uzylismy programu do obliczen oscylacyjno-rotacyjnych dla
czasteczek TRIATOM [65], ktory generowal wartosci funkeji falowej dla drgajacej czastecz-
ki dwuatomowej na siatce punktéw w zmiennej wewnatrzmolekularnej. W ogoélnosci, dla
roznych czasteczek mozemy mieé¢ siatki o réznych liczbach punktéw, oznaczmy je Ny i No,
odpowiednio dla czasteczek A i B. Mamy zatem N; x Ny punktow siatki w dwoch wymiarach,
ktore oznaczamy ponizej symbolem gy = (71, r2,;). Rozwiazujac rownania Schrodingera dla

(0)

izolowanych czasteczek z hamiltonianami EEO’(ri), i = 1,2, otrzymujemy funkcje falowe x;
i energie wlasne Ei(o). Nastepnie, dla kazdej wartosci zbioru wspotrzednych ) potrzebnej w
obliczeniach oscylacyjno-rotacyjnych, mozemy zastosowa¢ nastepujacy schemat postepowa-

nia:

1. Rozwiazujemy problem wlasny z hamiltonianem (64) dla czasteczki A. Najpierw musi-

my obliczy¢ (Xéo)\V(rl, Ta, Q)|X§0)> dla punktow siatki ry 5, K = 1,..., N1, a nastepnie
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doda¢ te wartosci do wartosci U; (1) wygenerowanych dla tej samej siatki wartosci 7.

Wynikiem obliczen jest XgQ) 1 EfQ).

2. Powtarzamy powyzszy krok, ale dla czasteczki B, z wplywem czasteczki A uwzglednio-
nym przez dodanie do Us(ry) wyrazenia (X§0)|V(r1, To, Q)|X§O)) dla kazdego z punktow

siatki 7o, K =1,..., No. W efekcie otrzymamy XéQ) i EéQ).

3. Obliczamy V,q(Q), zgodnie ze wzorem (66), z otrzymanymi XZ(-O), X§Q>, El-(o) i EZ-(Q),

i=1,2.

@ ; @

Jednowymiarowe obliczenia potrzebne do otrzymania y; nie sa czasochtonne. W
omawianym przypadku HF-HF sa one znacznie szybsze niz wielokrotne wotanie procedury
obliczania potrzebnych wartosci energii oddziatywania. W punktach 1 i 2 naszego algorytmu
uzywamy niezaburzonych funkcji falowych XEO), i = 1,2, aby obliczy¢ <X§O)\V(r1, T, Q)\XZ(O)}.
Mogliby$my jednak umiesci¢ te dwa punkty w petli i otrzymacé¢ samouzgodnione wartosci
XEQ) i Ei(Q). Co jest wazne, nie potrzebowaliby$my zadnych nowych wartosci V (ry,rs, Q)
poza tymi, ktore juz zostaly obliczone w pierwszej iteracji.

Dla kompleksu HF-HF dysponujemy powierzchnia modelows Vip, wiec warto$ci poten-
cjatu V,4(Q) moga by¢ obliczone dla dowolnej wartosci wspohrzednych (@ wymaganych przez
program uzywany do obliczeri oscylacyjno-rotacyjnych. Jesli, dla jakiego§ kompleksu, pet-
nowymiarowa powierzchnia energii oddzialtywania nie jest dostepna, mozna wybraé zbior
wspotrzednych miedzymolekularnych @) wystarczajacych do tego, aby potem dopasowaé
analityczny model powierzchni energii oddziatywania. Dla tego zbioru mozna zastosowan
powyzszy algorytm biorgc potrzebne wartosci energii oddziatywania bezposrednio z obli-
czen ab initio. Nastepnie nalezy dopasowaé powierzchnie energii oddzialywania. Otrzyma-
na powierzchnia moze by¢ uzyta albo do obliczeri oscylacyjno-rotacyjnych w przyblizeniu

sztywnych rotatorow, albo do obliczania innych wtasciwosci fizykochemicznych, np. wspot-

czynnikéw wirialnych [66].

VIII.C. Usrednianie z wykorzystaniem rozwiniecia Taylora

Obliczanie powierzchni energii oddziatywania V,4 zgodnie z algorytmem podanym w roz-
dziale VIIIL.B jest mozliwe bez konstruowania powierzchni pelnowymiarowej. Jednakze, aby
otrzymac¢ adiabatycznie usredniona energie oddziatywania dla jednego punktu w dziedzinie

wszystkich konfiguracji miedzymolekularnych @, trzeba wykonaé¢ obliczenia ab initio energii
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oddziatywania dla N; x Ny punktow siatki g;. Nawet jesli wybierzemy umiarkowang liczbe
punktéw, np. N; = 10, energia oddziatywania musi byé¢ obliczona dla 100 wartosci qg;. To
czyni obliczenia potrzebne do otrzymania V,q dwa rzedy wielkosci bardziej czasochtonny-
mi od tych potrzebnych do otrzymania powierzchni ze sztywnymi czasteczkami, np. V(ro).
Takie skalowanie moze uniemozliwi¢ zastosowanie bardzo zaawansowanych metod ab initio
i duzych baz funkcyjnych. Aby zlagodzi¢ koszty obliczen mozemy adaptowaé do oblicza-
nia V,q przyblizenie, ktore bylo uzywane wczesniej w naszej grupie do konstrukcji Vi, np.
dla kompleksow Ar-HF, No-HF, czy Ho—CO [15, 16, 26, 67]. To przyblizenie opiera sie na
rozwinieciu pelnowymiarowej powierzchni energii oddzialywania w szereg Taylora (Taylor
expansion, TE) wzgledem wspohrzednych wewnatrzmolekularnych,w naszym przypadku r
i 79, wokot pewnych wartosci odniesienia, odpowiednio 7. i ro.. Jesli ograniczymy si¢ do

wyrazow drugiego rzedu w ry i ry, to otrzymamy

Vep(Q,r1,m2) = VP(Q) + V'UQ) - (11 — rie) + VHQ) - (12 — ra0)+

1 1 (67)
FSVRQ) - (= e+ SVRHQ) - (1 — oo+ V@) (11— 1) = 720)

gdzie

ov ov
00 — 10 = 01 =
V (Q) = V(Q, r1,07r2,c)7 V (Q) - 87”1 i C; V (Q) - 87”2 r2:r2c7
0?V 0?V 0?V
20 =2 02 =2Y 11,y —
V (Q) - ar% _— c) V (Q) - a/r% - cv V Q - 87“1(97“2 S

Jedli do obliczania VF(Q), kI = 00, 10, 01, 20, 02 i 11, uzyjemy najprostszych wzoréw metody
roznic skonczonych, np. takich jak w pracy [16], to energie oddziatywania musimy obliczy¢
tylko dla 6 par wartosci wspolrzednych (rq,rs) dla kazdej wartosci Q). Stad, w przypadku
oddzialtywania dwoch czasteczek dwuatomowych, obliczenia ab initio prowadzace do Vg
bytyby tylko 6 razy bardziej kosztowne niz obliczenia potrzebne do otrzymania powierzchni

4D ze sztywnymi czasteczkami.

Usrednienie wyrazenia z rownania (67) z funkcjami falowymi dla czasteczek XEX)(rl) i

Xéy)(rg), gdzie X,Y moga by¢ réwne 0 dla czasteczki, ktorej ruch jest niezaburzony przez
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partnera, albo @) gdy jest zaburzony, prowadzi do nastepujacych wzoréw

0A N Vas(@, 1, ra) ) = V(@)

FVRQ) - (X i) = i) + V@) - (06 ralxd”) = )

V@) () = 200 Xy +72,) (65)
V@) - (13 = 208 ol e+ 18,)

FVHQ) - (O Y = 1 ) (08 ralx ) = 7o)

Aby w podejsciu adiabatycznym (66) sformutowaé spojne przyblizenie bazujace na rozwi-
nieciu Taylora nalezy wzia¢ pod uwage, ze problem wtasny dla hamiltonianow iLEQ), rOwnanie
(64), powinien by¢ rowniez obliczony w ramach przyblizenia Taylora, poprzez uzycie Vrg,
réwnanie (67), zamiast V' w definicji (64). Nazwijmy energie otrzymane w takim przyblizeniu
EZ(QF%E, 1 = 1,2. Zatem, jesli podstawimy Vg zamiast V', to po przeksztatceniach adiabatycz-
nie usredniona powierzchnia V,q z réwnania (66) moze by¢ wyrazona w przyblizeniu TE

jako

0 0 0). (0 0). (0

Va?iE(Q) E£ TE T EéQT)E - E£ - Eé - <X§ )Xg )|VTE(Q7T1,7’2)’X§ )Xé )>
0 0 0 0
+ V@) - (A ) = O I ba” DO Irahs™) = (67 Iraxs™)).
Jest warte podkreslenia, ze w ostatecznym wzorze (69) nie ma explicite zaleznosci
od wartosci geometrii odniesienia 7. 1 7., ale energie EiQT)E i EéQT)E oraz czlon
<X1 Xz ]VTE(Q 7’177"2)|X1 X5 )) zaleza od nich, poniewaz rozwiniecie w szereg potencjatu
oddzialywania jest wykonane wokot tych punktow.

Warto tez wspomnieé, ze w przypadku zwyklego usrednienia potencjatu rozwinietego w

szereg Taylora (67), odpowiadajacego (63), wzor (68) zredukuje sie do
g lay ) p Jaceg ) ] €

O Vs (Q, 1, ) IO = V(Q)
+ VlO(Q) : ((Xl )|7’1’X1 ) — Tl,c) + VOl(Q) : (<Xg0)|7”2‘X§0)> - 7’2,c)
£ 2°(Q) () — 2 )re + 72, (10)

1
+ V@) (01" = 2067 Iralx ) o +73,)

FVHQ) - (O DAY = ) (G IraxS”) = rae).

Potencjal otrzymany z powyzszego wzoru bedziemy nazywaé¢ V,IE. To wlagnie potencjal na
tym poziomie przyblizenia, wprowadzony w rozdziale II.E, byt uzywany do obliczen roz-

proszeniowych dla Hy—CO omoéwionych w rozdziatach III-IV. W testach numerycznych dla
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kompleksu HF-HF, ktore prezentujemy w rozdziale VIIL.E, geometrie, wokot ktérych roz-
wijamy w szereg, przyjmiemy rowne r;. = <XEO)\7"@-\X§0)>, dla ¢ = 1,2. Wtedy wzor (70)

dodatkowo sie uprosci do postaci
1 1
V(@) = V(@) + V(@) - ("I 1) = o) + V(@) - (0687 Ir31”) = 13- (7T1)

Wiodacy czlon w tym rozwinieciu, V*°(Q), bedzie, zgodnie ze wzorem (68), rowny

V(Q, <X§O)|r1| X§O)>, (Xéo)|7“2| X§0)>), czyli wartosci energii oddzialywania obliczonej dla usred-
nionych geometrii czasteczek. Odpowiada on wiec powierzchni energii oddzialywania ozna-
czanej w dalszej czesci naszych rozwazan Vi,y. Stad, przy powyzszym wyborze wartosci 71 .
i 7y, roznica pomiedzy powierzchniami V0 * i Vi, wynika z dwoch wyrazow kwadratowych
w zmiennych ry i ry.

Metoda TE otwiera tez mozliwosci poprawy jakosci ostatecznej powierzchni energii od-
dzialtywania o zredukowanym wymiarze. Czlon wiodacy w rozwinieciu, V°°(Q), moze by¢
obliczony na najwyzszym mozliwym poziomie teorii, co wiaze sie z kosztami, natomiast po-
chodne V¥(Q), i +j > 0, moga by¢ obliczane na nizszym, bardziej ekonomicznym poziomie
teorii. Czynigc takie przyblizenie zaktadamy, ze ksztalt energii oddzialywania jest modelo-
wany poprawnie juz w tych bardziej ekonomicznie dostepnych obliczeniach. Takie podejscie
zostato uzyte do konstrukeji powierzchni V,'¥ dla H,~CO w pracach |15, 16], a wyniki obli-
czeni dynamicznych bardzo dobrze zgadzaly sie z doswiadczeniem. W pracy [23] otrzymano
analogiczng powierzchnie usredniong bez opcji oszczednosciowej, a poréwnanie wynikéw z
poprzednimi pracami pokazalo, ze zastosowane przyblizenie ma bardzo niewielki wptyw na
doktadno$¢ otrzymanego widma. W obu przypadkach rozbieznosci w stosunku do widma

do$wiadczalnego byty praktycznie takie same.

VIII.D. Problem wyboru stalych rotacji

State rotacji dla oddziatujacych czasteczek sa nieodlacznym elementem obliczeri oscyla-
cyjno-rotacyjnych prowadzonych dla komplekséw van der Waalsa w przyblizeniu sztywnych
rotatorow. Wartosci stalych rotacji moga byé¢ wziete z eksperymentéw albo moga by¢ obliczo-
ne jesli powierzchnia energii potencjalnej dla danej czasteczki jest dostepna. Obliczenie stalej
rotacji jest proste dla czasteczki dwuatomowej, jesli uzyjemy wyrazenia B = 21M <X :2 X>
[10], gdzie u jest masa zredukowana czasteczki, a x jest jej wibracyjna funkcja falowa. Oczy-

wiscie, wartos¢ B zalezy od stanu oscylacyjnego rozwazanej czasteczki. W obu przypadkach,

statej eksperymentalnej i teoretycznej, zaktadamy, ze czasteczki sa izolowane. Jesli jednak
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rozwazamy czasteczki w kompleksie van der Waalsa, to zalozenie takie wprowadza pewne
przyblizenie, bo czasteczki drgaja i obracaja sie w polu partnera oddziatywania.
Postanowiliémy sprawdzi¢, czy ten efekt moze byé¢ w jakis sposéb uwzgledniony w oblicze-
niach z przyblizeniem sztywnych rotatorow. Problem wyboru wartosci stalych rotacji zostat
zauwazony, gdy wykonywano przyblizone obliczenia dynamiczne, np. dla dimeru HF [6§]
czy dimeru HoO [69]. Tutaj zajmujemy sie tym problemem poprzez wykonanie eksperymen-
tu numerycznego dla powierzchni adiabatycznie u$rednionej V,q. Przetestujemy procedure
uzyskiwania ,efektywnej” statej rotacji stosujac nastepujacy algorytm. Najpierw obliczamy

warto$¢ B dla kazdej z konfiguracji miedzymolekularnych () dwukrotnie: dla czasteczek A
(@)

i B z odpowiednimi funkcjami falowymi yx;*’, ¢ = 1,2. Nastepnie obliczamy Srednia aryt-
metyczng tych wartosci po wszystkich geometriach ), a wynik oznaczamy B,q. Usrednienie
moze by¢ ograniczone do tylko pewnego podzbioru geometrii (), dla ktorych energia od-
dzialywania jest mniejsza niz wybrany prog FEiy.. StaraliSmy sie znalezé fizycznag motywacja
dla wyboru konkretnej wartosci Eyp,. W zwiazku z tym przetestowaliSmy trzy koncepcje. W
pierwszej przyjeliSmy wartosé Eiy,, zblizona do energii najwyzszego poziomu energetycznego,
ktory interesuje nas w obliczeniach. W drugiej koncepcji wybraliémy wartos¢ Ey,, tak, aby
lezata w potowie odlegtosci pomiedzy poziomami najnizszym i najwyzszym rozwazanym. W
trzeciej wybralidmy wartosé Eiy,, zblizona do energii najnizszego stanu. Potrzebne w tych roz-
wazaniach energie pozioméw energetycznych mozna oszacowa¢ z przyblizonych, wstepnych
obliczen. Oczywiscie, taki sposob znajdowania B ma ograniczone znaczenie praktyczne, ze
wzgledu na duzg liczbe geometrii uzytych w procesie usredniania. Jednakze w praktycznych
realizacjach u$rednianie prowadzace do B,q moze by¢ wykonane dla zbioru geometrii ) po-
trzebnych do opracowania powierzchni energii oddzialywania, réwnolegle do tych obliczen
i bez dodatkowych kosztéw. Co wiecej, B,q moze by¢ obliczone réowniez wtedy, gdy stosu-

jemy metode TE w celu uzyskania V,}E. W rozdziale VIIL.E prezentujemy jak modyfikacja

wartodci staltej rotacji B.q wplywa na obliczone widma oscylacyjno-rotacyjne kompleksu.

VIIL.E. Testy numeryczne dla kompleksu HF-HF

Wyboér kompleksu HF-HF' jako systemu do testow nowej metody usredniania adiabatycz-
nego wynikal z dwoch powodéw. Po pierwsze, jest to bardzo wymagajacy uktad testowy,
gdyz energia oddzialywania jest stosunkowo silna, powierzchnia jest bardzo anizotropowa,
amplitudy drgan wewnetrznych czasteczek sa stosunkowo duze, a energia oddzialywania

silnie zalezy od zmiany geometrii czasteczek. Po drugie, dla dimeru HF' istnieje obszerna
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literatura, dotyczaca zaréwno strony eksperymentalnej, jak i teoretycznej, np. [62, 68, 70—
87]. Tak ozywione zainteresowanie na przestrzeni ostatnich dziesiecioleci wynikato gltéwnie
z tego, ze dimer ten byt traktowany jako prostszy prekursor dimeru wody. Sita i charakter
oddzialywania sa w obu przypadkach podobne, a dimer HF-HF byl istotnie latwiejszy w
interpretacji wynikéw. Doswiadczenie zdobyte w jego badaniu byto potem z powodzeniem
wykorzystane w eksploracji dimeru wody, ktoéry jest oczywiscie znacznie wazniejszy z uwagi
na szczegdlna pozycje, ktora woda zajmuje w zrozumieniu otaczajacej nas przyrody.
Geometrie kompleksu HF-HF mozemy parametryzowa¢ wspotrzednymi Jacobiego (rys. 40)
uzywajac tej samej konwencji oznaczen jak w pracy [62], gdzie wprowadzono powierzchnie
Vep. Przy takiej definicji geometrii, jesli F(7) 1 H(i) sa atomami tworzacymi i-ta czasteczke,
to geometrii liniowej F(1)-H(1)---F(2)-H(2) odpowiadaja wartosci katow (6, 6;) = (0°,0°),

a p=0° dla wspotliniowych czasteczek z H(1) i H(2) wskazujacymi ten sam kierunek.

Rysunek 40: Wspoélrzedne Jacobiego dla kompleksu HF-HF.

W pracach dotyczacych dynamiki kompleksu HF-HF uzywa sie terminologii okreslajacej
poszczegodlne szesé drgan normalnych uktadu, wywodzacej sie z traktowania tego kompleksu
jako zwigzanego wigzaniem wodorowym. Mamy wiec mody rozciggajace i zginajace, ktérych
angielskie nazwy sa nastepujace: free-H monomer stretch (vy), bound-H monomer stretch
(12), in-plane anti-geared bend (vs), van der Waals stretch (vy), in-plane geared bend (vs)
i out-of-plane torsion (vg) |71, 74, 75, 78, 79, 88-91]. W zwiazku z tym, charakteryzujac

poszczegblne oscylacyjno-rotacyjne stany kwantowe, uzywa si¢ zbioru przyblizonych liczb
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kwantowych (11, va, V3, V4, Vs, V). Poniewaz w naszym przypadku rozwazaé¢ bedziemy kom-
pleks z czasteczkami w ich podstawowych stanach oscylacyjnych, wiec do jednoznacznego
wskazanie stanu wystarczy skrocony opis za pomoca (v, V4, Vs, Vg). Stany kwantowe bedace
rozwigzaniami rownania Schrodingera dla ruchu jader w kompleksie HF-HF naleza do jed-
nej z reprezentacji nieprzywiedlnych grupy G4, wiec odpowiadajace im poziomy energetyczne
bedziemy prezentowa¢ w blokach numerowanych nazwami tych reprezentacji: A*, A=, Bt i

B~.

W dalszej czesci tego rozdziatu oméwmy szereg testow wykonanych dla trzech powierzchni
o zredukowanym wymiarze (4D) i zalezacych jedynie od wspolrzednych miedzymolekular-
nych @, bioracych pod uwage efekty niesztywnosci molekul na trzy sposoby. (i) Powierzchnia
Viry otrzymana jest z Vgp poprzez przyjecie ry =ry = (r), gdzie (ry jest usredniona po drga-
niach dlugoscia wiazania H-F w odseparowanej czasteczce. (ii) Powierzchnia V,, powstaje
z Vgp poprzez usrednienie po drganiach czasteczek, gdy uzyjemy oscylacyjnych funkcji fa-
lowych odseparowanych czasteczek. (iii) Powierzchnia usredniona adiabatycznie, V,q, otrzy-
mana zgodnie z algorytmem podanym w rozdziale VIII.C. Aby otrzymaé¢, w ramach naszych
testow, powierzchnie Vi,y, Vi, 1 Viq, uzyliSmy pelnowymiarowej powierzchni energii oddzia-
tywania Vgp z pracy [62|. Obliczone energie 4D bedziemy poréwnywaé z wynikami obliczen
6D z tamtej pracy, wiec w celu zapewnienia mozliwie wysokiej zgodnosci wszystkich kompo-
nentéw obliczen, tam gdzie to byto konieczne przy konstrukcji Vi, i V,q, uzywaliSmy krzywej
energii potencjalnej dla czasteczki HF, Uyp, rowniez zaczerpnietej z pracy [62]. Takze state
rotacji dla HF, wykorzystywane w obliczeniach oscylacyjno-rotacyjnych 4D, zostaty obliczo-

ne z takim samym potencjatem dla czasteczki.

Obliczenia oscylacyjno-rotacyjne w przyblizeniu sztywnych rotatoréw dla kompleksu HF-
HF zostaly wykonane z uzyciem programu dimer456, udostepnionego przez Ada van der
Avoirda z Uniwersytetu Radbouda w Nijmegen [92]. W odréznieniu od programu BOUND,
ktory wykorzystaliSmy wczesniej do analizy widm kompleksu Ho—CO 1 jego izotopologow,
program dimer456 rozwiazuje rownanie Schrodingera w uktadzie odniesienia zwiazanym z
kompleksem, a nie w uktadzie laboratoryjnym. Kolejna istotna réznica jest sposoéb wyznacza-
nia stanéw zwiazanych: zamiast procedury dopasowywania funkcji falowych propagowanych
od matych i duzych odlegtoéci R, znanej z programu BOUND, zastosowano standardowa dia-
gonalizacje hamiltonianu w bazie zbudowanej z iloczynu funkcji katowych i radialnych. Te

drugie zostaly otrzymane z wykorzystaniem metody DVR [93] (Discrete Variable Represen-
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tation) w wariancie sinc [94] przez rozwiazanie rownania wlasnego dla operatora:

gdzie Vog(R) = Vinetoda(R; Qmin) + aR. Tuta] Vietoda(R; Qmin) (metoda = (r), av, lub ad)
oznacza przekroj przez czterowymiarowy potencjal dla wspotrzednych katowych zamrozo-
nych w geometrii odpowiadajgcej minimum, a dodatkowy wyraz liniowy z parametrem o
pelni jedynie role technicznego cztonu stabilizujacego obliczenia. Diagonalizacja wykonywa-
na byta przy uzyciu algorytmu Davidsona [95], ktéry umozliwia obliczenie wybranej liczby
najnizszych wartosci wtasnych hamiltonianu, bez koniecznosci rozwiazywania catego proble-
mu.

Uwaza sie, ze takie podejscie pozwala tatwiej uzbieznié¢ obliczenia dla komplekséw ze sto-
sunkowo silng energia oddzialywania. Niemniej oba programy i obie metody powinny prowa-
dzi¢ do takich samych energii oscylacyjno-rotacyjnych. Udato nam sie tak dobra¢ parame-
try definiujace doktadno$é obliczen, aby wszystkie otrzymane energie oscylacyjno-rotacyjne
mialy dokladno$é lepsza niz 0.001 cm™t. Zostalo to potwierdzone w testach zbieznosci wy-
konanych programem dimer456, a ponadto potwierdziliémy to w niezaleznych obliczaniach
programem BOUND [46]. W obliczeniach 4D, gdy obie czasteczki sa w podstawowych stanach

1. obliczonej dla krzywej energii

oscylacyjnych, uzyliSmy statej rotacji By = 20.5598 cm™
potencjalnej Uyr z pracy [62].

W tym miejscu wyjasnijmy, w jaki sposob prezentowane sa obliczone w naszych testach
energie oscylacyjno-rotacyjne. Dla obliczenn wykonanych z dowolnag powierzchnig 4D przyj-
mujemy, ze zero energii oddzialywania wystepuje dla czasteczek rozsunietych do nieskoniczo-
nosci. Stanowi to takze zerows energie odniesienia dla pozioméw energetycznych. Stad, np.,
energia stanu podstawowego obliczona z powierzchnig usredniong adiabatycznie V,q, zapre-
zentowana w tabeli XIX (str. 180), wynosi —1035.341 cm™!. Energie otrzymane z metody
(albo przyblizenia) ,,M” bedziemy oznacza¢ £y;. Znaczenie terminu ,metoda” lub ,przyblize-
nie” jest tutaj szersze niz tylko uzycie odpowiedniej powierzchni energii oddziatywania, bo
definiuje takze jaka stata rotacji byta wykorzystana w obliczeniach. Jedli ta stala jest inna niz
By, to nazwa odpowiedniej staltej rotacji pojawia siec w nazwie metody. Z kolei energie otrzy-
mane z obliczenn 6D w pracy [62], oznaczmy je Ep, sa okreslone wzgledem energii oscylacyj-
nych stanéw podstawowych rozseparowanych czasteczek, a energia oscylacyjno-rotacyjnego
stanu podstawowego kompleksu jest rowna —1037.512 cm™! [62].

Zazwyczaj postugujemy sie nie bezwzglednymi wartosciami energii otrzymanymi z obli-

czen, ale wartosciami wzgledem stanu podstawowego, co wynika z zastosowan w spektro-
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skopii, gdy wazne sg energie przejs¢. Wiecej informacji na ten temat pojawi sie ponizej,
ale juz teraz wprowadzmy oznaczenie dla energii wzglednej. Jesli £y, jest energia i-tego
stanu obliczonego metoda M, a Ep oo00) jest energia stanu podstawowego otrzymanego z
tych obliczen, to energie wzgledng oznaczmy Ey; = Enri — Enr,0000). Analogicznie, energia
wzgledna z obliczen 6D wynosi Egp; = Esp,i — E6p,(0000)- Odnoszac sig do energii wzglednych

bez wskazywania konkretnego stanu, bedziemy postugiwaé si¢ symbolami )y, i Egp.

Nasze testy wykonaliSmy nie tylko dla powierzchni V,q, ktora jest naszym szczegdlnym
obiektem zainteresowania, ale takze dla innych powierzchni 4D zdefiniowanych w rozdzia-
le VIIL.C: Vi, Vav, Vii® 1 Vi¥, z ktorych czes¢ jest juz znana w literaturze. Dzigki temu
uzyskamy wszechstronny wglad w dokladnosé kazdego przyblizenia. Wyniki przedstawiamy
w kilku tabelach i na rysunku. Czes¢ informacji w kolejnych tabelach moze sie powtarzaé, ale
staraliémy sie tak zestawi¢ dane w kazdej z nich, aby mozna bylo wygodnie przedyskutowac
jakis konkretny aspekt zastosowanych przyblizen. W pojedynczej tabeli moga sie rowniez
pojawi¢ dane, ktore na pierwszy rzut oka wydaja sie nadmiarowe. Na przyktad w tabeli XIX
podajemy zaréwno energie Egp i Ey, jak i ich réznice £ —FEgp. Cho¢ oczywiscie wystar-
cza dwie z tych trzech wartosci, aby wyznaczy¢ trzecia, to taki celowy ,nadmiar” pozwala

korzysta¢ z dowolnej wielkosci bez potrzeby dodatkowych przeliczen.

Omawianie wynikow testéw rozpocznijmy od poréwnania doktadnosci pozioméw ener-
getycznych obliczonych z trzech powierzchni: Vi,y, Vi, i Viq. Wartosci otrzymanych energii
oscylacyjno-rotacyjnych zebrane sa w tabeli XIX (str. 180), a graficzna prezentacja tych wy-
nikow, pomagajaca sledzi¢ relacje pomiedzy metodami, znajduje sie na rysunku 41 (str. 185).
Z kolei w tabeli XX (str. 181) znajduja sie dane pozwalajace spojrze¢ na wyniki w sposob
bardziej syntetyczny, poparty wskaznikami statystycznymi. Energie E(y, Eay i Eaq, otrzyma-
ne odpowiednio z obliczen dla powierzchni Vi,y, Vi, i Va4, podane sa wzgledem odpowiednich
energii stanu podstawowego. Taki sposob prezentacji danych jest bardzo typowy w literatu-
rze, gdzie zazwyczaj wyniki takie odnosi sie do spektroskopii, a tam poréwnuje sie przejécia
pomiedzy poziomami energetycznymi, wiec pominiecie pewnego stalego przesuniecia nie ma

niekiedy znaczenia.

Z sytuacja taka mamy do czynienie np. w przejéciach w Ho—CO w zakresie milimetro-
wym [16], gdy w stanie poczatkowym i konicowym stany oscylacyjne obu czasteczek nie
zmieniaja sie. Z drugiej strony, dla tego samego uktadu, gdy obserwujemy przejscia w pod-
czerwieni [15] towarzyszace zmianom stanu oscylacyjnego w CO, stany podstawowe dla przy-

padkow Ho—CO(v9=0) i Ho-CO(vy=1) sa nieco rézne (opisuja przesuniecie ku czerwieni (red-
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shift)) i trzeba to uwzgledni¢ w energii przejscia. PolozZenie stanu podstawowego silnie zalezy
od gtebokosci potencjatu, dlatego jego zmiana moze stuzyé¢ jako wskaznik zmian tego para-
metru. Dla potencjatlow Vi), Vi, 1 Vaq, energie stanu podstawowego w kompleksie HF-HF
wynoszg odpowiednio —1024.653 ecm™!, —1029.611 em~! i —1035.341 cm™!, podczas gdy
warto$é otrzymana z obliczeri 6D to —1037.512 cm™!. Widaé¢ wiec, ze gdy przesuwamy sie
w sekwencji coraz bardziej zaawansowanych przyblizen, energia stanu podstawowego jest
coraz blizsza wartosci odniesienia. W niektorych zastosowaniach, np. obliczaniu wlasciwosci
termodynamicznych czy obliczeniach rozproszeniowych, poprawna efektywna gtebokos¢ po-
tencjalu ma zasadnicze znaczenie. Dlatego poza danymi prezentujacymi energie wzgledem
odpowiednich energii stanu podstawowego, na rysunku 41 oraz w tabeli XX zaprezentowano
takze réznice pomiedzy bezwzglednymi wartosciami energii oscylacyjno-rotacyjnych obliczo-
nych metodami przyblizonymi oraz energiami otrzymanymi z obliczenn 6D. Aby rozrézni¢
te dwa sposoby prezentacji wynikéw, nadajmy im nazwy. Przywotajmy wprowadzone wcze-
$niej oznaczenia: symbolem F),; oznaczamy energic wzgledna ¢-tego poziomu obliczonego
metoda M (Ep; = Eni — Emo000))- Wtedy pierwszy z omawianych powyzej sposobow po-
rownania z wynikami 6D, nazwijmy go ,,«”, mozemy zapisaé¢ jako réznice (En; — Egp.i), a
drugi, ktory bedziemy okresla¢ jako ,,3”, odpowiada réznicy (Epr; —Eep). Roznice w tabe-
li XIX prezentowane sa wedtug schematu a. W tabeli tej umiesciliSmy energie tylko tych

stanow oscylacyjno-rotacyjnych, dla ktorych podano energie 6D w pracy [62].

Pierwsza rzecz, ktora rzuca si¢ w oczy to ujemne wartosci réznicy E—Egp z tej tabeli
dla wszystkich pozioméw energetycznych. Przypomnijmy, ze energie stanu podstawowego
dla tych przypadkéw wynosza —1024.653 cm™* dla Vj,y 1 —1037.512 cm™" dla Vgp. Z pola-
czenia tych dwoch informacji mozna wywnioskowaé, ze potencjal Vi, jest efektywnie zbyt
plytki, co powoduje podniesienie poziomu podstawowego oraz mniejsze odlegtosci pomiedzy
kolejnymi poziomami energetycznymi E,y i poziomem podstawowym, niz ma to miejsce dla
Egp. Jesli analizujemy tylko réznice energii, to moze wydawaé sie nieco zaskakujace, ze ich
wartosci sa wyraznie wieksze dla blokow symetrii A~ 1 B~, niz dla AT i B*. Wartosci $red-
niego odchylenia kwadratowego (RMSE, tabela XX) w pierwszej grupie sa okoto dwoch razy
wicksze niz w drugiej. Sprawa si¢ wyjasnia, gdy spojrzymy na wzgledne wartosci energii.
Najmniejsza wartos¢ Ey z bloku A~ wynosi 409.858 cm ™! ponad najnizsza wartos¢ z bloku
symetrii A", czyli stanu podstawowego. Zatem poziomy FEy,y z blokow symetrii A~ i B~ leza
stosunkowo wysoko w studni potencjatu i ich btad wzgledem FEjgp jest statystycznie wiekszy

niz dla blokéw At i BT.
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Wartosci réznic E,,—Egp sa nadal, poza dwoma wyjatkami, ujemne, ale amplituda r6z-
nic jest zdecydowanie mniejsza niz dla £ —Egp. Swietnie prezentowane jest to w czesci o
rysunku 41. Widaé, ze zgodnosé z energiami odniesienia wynikéw uzyskanych z V,, systema-
tycznie rosnie w poréwnaniu z wynikami z V;,y. Blad maksymalny spada z -6.649 cm™" do

-3.263 cm™!, a RMSE z 3.800 cm™! do 1.597 cm™!.

Kolejna poprawe dokladnosci obserwujemy dla energii otrzymanych z V,q. Nie jest to
oczywiste tylko na podstawie analizy tabeli XIX, gdyz réznice E,q—Fgp sa teraz w wick-
szosci dodatnie i trudno je poréownac¢ z F,,—Fgp, ale w sukurs przychodzi nam rysunek 41
i tabela XX. Z tej ostatniej wynika, ze w blokach A" i B* warto$¢ RMSE spadla dwukrot-
nie w poréwnaniu z F,,—Fgp, a dla pozostatych blokéw symetrii RMSE tez jest nizszy, ale
np. dla B~ poprawa jest juz tylko na poziomie 11%. Dodatnie wartosci E,q—Egp dla wielu
pozioméw $wiadcza o tym, ze odleglosci pomiedzy poziomami obliczonymi z V4 sa czesto
wicksze, niz dla poziomoéw z Vgp. Sugeruje to, ze powierzchnia V,q moze by¢ efektywnie zbyt
gleboka, z czym nie do konca zgadza sie wartos¢ energii stanu podstawowego wynoszaca dla
obliczent z V,q —1035.341 cm ™, ktora jest nadal powyzej wartosci —1037.512 cm ™ z obliczeni
6D.

Spojrzmy wiec na dyskutowane wyniki z nieco innej perspektywy i przeanalizujmy relacje
pomiedzy energiami E.y, E, 1 Eaq, a energiami Egp, korzystajac ze schematu 3 porowny-
wania. W czesci [ rysunku 41 widzimy, ze punkty odpowiadajace energiom &), leza zgodnie
z hierarchig przyblizen, czyli najdalej od wynikéw 6D sg energie £, blizej znajduja si¢ ener-
gie &,, a najblizej &,4. Co wiecej, zmiany sa systematyczne bez zadnych wyjatkow. Z tych
zmian wynika tez posrednio, ze glebokos¢ potencjatow rosnie i zbliza sie coraz bardziej do
pewnej optymalnej wartosci. Powyzsze obserwacje jakosciowe maja swoje odzwierciedlenie
w statystyce. Wartosci catkowitego RMSE dla roznic £, —&sp, podane w czesci  tabeli XX,
wynoszg 9.615 cm ™!, 6.660 cm™! i 3.035 cm ™!, odpowiednio dla Ey, Eav 1 Eaq. Skutecznose
powierzchni V,q w przewidywaniu pozioméw energetycznych jest dobra i przewyzsza inne

testowane metody, jednak wciaz pozostawia margines na dalsze udoskonalenia.

W rozdziale VIII.D sygnalizowaliSmy problem wyboru wartosci staltej rotacji, ktéra po-
zostata w naszych obliczeniach taka, jak to wynikato ze zwyklego, nieadiabatycznego usred-
niania po drganiach odizolowanych czasteczek. We wszystkich obliczeniach dla komplek-

su HF-HF', ktorych wyniki analizowalismy do tego miejsca, uzywalismy statej rotacji dla

czasteczki HF rownej By = 20.5598 cm™!, otrzymanej z obliczenia wartosci wyrazenia
1 1

B = o <X0 - X0> z funkcja falowa o dla wibracyjnego stanu podstawowego tej czasteczki.
I r
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Teraz oméwmy testy z innymi statymi rotacji, zmodyfikowanymi wedtug réznych przepisow,
ktore zaproponowalismy w rozdziale VIII.D. W tych trzech algorytmach obliczania stalej
rotacji uzywamy informacji o energii najwyzszego i najnizszego interesujacego nas poziomu
energetycznego. Informacje te nie musza by¢ bardzo precyzyjne, przyjmijmy wiec, ze energia
stanu najwyzszego jest réwna Ejy = —200 cm ™!, natomiast najnizszego E; = —1000 cm™!.
Stad mozemy wyznaczy¢ trzy energie progowe EL = By, Eil = (E,+E)/2i EL = E).
Wartosci tych zostaly wykorzystane w trzech, omoéwionych w rozdziale VIII.D, procedurach

znajdowania usrednionej, efektywnej wartosci stalej rotacji. W rezultacie otrzymalismy trzy

state rotacji: Bl;=20.5031 cm™', Bl =20.4605 cm™! i Bl =20.4261 cm™'.

Wymniki obliczen oscylacyjno-rotacyjnych 4D z uzyciem powierzchni V4 i czterech réznych
statych rotacyjnych By, Bly, BY i B przedstawiamy w tabeli XXI (str. 182) oraz na ry-
sunku 41, natomiast w tabeli XX mozemy znalez¢ dane statystyczne ilustrujace doktadnosé
poszczegdlnych metod. Pierwsza obserwacja, ktora rzuca sie w oczy, to bardzo duza wrazli-
wos¢ doktadnosci otrzymywanych pozioméw energetycznych na warto$é zastosowanej stalej

rotacji. Na przyklad, obliczenia dla metod V,q i Via(BL) rozmia sie tylko uzyciem innych

statych rotacji, odpowiednio By i Bl a wartos¢ RMSE dla wszystkich obliczonych stanéw
spada z 1.128 cm ™! do 0.387 cm ™!, jesli jako miary uzyjemy RMSE(«), albo z 3.035 cm™! do
0.540 cm™!, jesli jako miary uzyjemy RMSE(3). Tak istotna redukcja odchyleri od wynikéw

1

6D wynika ze zmiany staltej rotacji o zaledwie 0.1337 cm™, co stanowi 0.65% wartosci By.

Zmiany doktadno$ci pozioméw energetycznych na skutek zmiany statej rotacji sa bardzo
systematyczne. Szczegdlnie dobrze widaé¢ to na rysunku 41. Obliczone energie staja sie nie
tylko coraz blizsze energiom z obliczen 6D, ale amplitudy réznic staja si¢ bardzo jednorodne
w ramach danej metody. Poréwnanie w panelu 3 pokazuje, ze sekwencja energii E.q, ELy, L
i EIT systematycznie zbliza sie do energii Ep. Poréwnujac wykresy z paneli i 3 widaé tez,
dlaczego warto korzysta¢ z obydwu schematow poréwnar jednoczesnie. Np., stan n = 11 z
bloku A* wydaje sic w ogole nie odczuwaé zmiany stalej rotacji, gdyz jego wartosci Faq,
EL,, EY i BN 7 obliczeni wszystkimi czterema metodami korzystajacymi z potencjatu Vg
praktycznie sie nie zmieniaja. Jednak w czesci [ mozna zauwazy¢ systematyczna zmiane
w sekwencji energii E,q, &L, EX 1 EM. Skad wynika ta zmiana obrazu? Ot6z w panelu a
prezentujemy energie wzgledne, jesli wiec, podczas zmiany staltej rotacji, zmiany dla stanu
n = 11 sa podobne jak dla stanu podstawowego, n = 1 w tym samym bloku symetrii,
to energie wzgledne beda sie niewiele zmienia¢. Jesli takie rozumowanie jest poprawne, to

pojawia sie kolejne pytanie, dlaczego wtasnie stan n = 11 wykazuje takie podobienistwo do
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stanu podstawowego.

Wiemy, ze stan podstawowy charakteryzowany jest przyblizonymi liczbami kwantowymi
(v3, v, v5,06) = (0,0,0,0), a stan n = 11 liczbami (0,4,0,0). Oznacza to, ze vy = 4, a ta
liczba kwantowa odpowiada wzbudzeniu van der Waalsa. Zatem, w przyblizeniu, stan n = 11
rozni sie od stanu n = 1 doé¢ silnym wzbudzeniem w modzie drgan van der Waalsa, nato-
miast mody zwiazane z obrotami poduktadéw sa w obu przypadkach podobne. Stad zmiany
statych rotacji w réwnaniach metody sztywnych rotatoréw maja znikomy wpltyw na réznice
energii rozwazanych stanéw. Dodatkowym potwierdzeniem takiego wytlumaczenia jest fakt,
ze dla stanu n = 7 energie przedstawione w panelu « réwniez sa stabo zalezne od zmiany
statej rotacji, a stan ten charakteryzowany jest liczbami kwantowymi (0, 3,0, 0), czyli znowu
jest wzbudzony w modzie drgan van der Waalsa w stosunku do stanu podstawowego. Idac
tropem liczb kwantowych mozemy tez zracjonalizowaé fakt, ze najwieksze zmiany energii,
przy zmianie stalej rotacji, zachodza w bloku A" dla stanéw n = 10 i n = 12. Stanom tym
odpowiadaja odpowiednio zbiory liczb kwantowych (0,0,6,0) i (1,0,0,0), czyli sa wzbudzo-
ne w modach zginajacych, odpowiednio v5 = 6 i v3 = 1, dla ktérych zmiana statej rotacji
jest istotna. Reasumujac dyskusje problemu wyboru stalej rotacji nalezy podkresli¢, ze opty-
malny wybor wartodci tej stalej ma kluczowe znaczenie dla doktadnosci obliczanych energii
z powierzchnig V,q. Spoérod zaproponowanych przez nas algorytmoéw obliczania stalej ro-
tacji najlepiej sprawdzit si¢ wariant I1I, ale potrzebne sa testy dla innych komplekséw aby
potwierdzi¢ wyzszos¢ tego wariantu, albo znalezé jaka$ uniwersalng alternatywe oparta o

rozwazania teoretyczne.

Kolejnym zagadnieniem, ktorym zajeliSmy sie w naszych testach, byto zbadanie wpty-
wu przyblizenia Taylora, zastosowanego w konstrukeji powierzchni V,, i V,q, na doktadnos¢
powstatych powierzchni. Powierzchnie V,I¥ i VI zdefiniowane zostaly w rozdziale VIII.C,
natomiast podczas testow numerycznych odpowiadajace im energie generowane byty na bie-
zaco z powierzchni Vgp. Obliczenia oscylacyjno-rotacyjne przeprowadziliSmy ze stala rotacji

B,.

Zestawienie wynikéw znajduje sie w tabeli XXII (str. 183). Wartosci réznicy ELF—E,,
sa bardzo male. Najwicksza wartos¢ —0.107 cm™! wystepuje dla stanu n = 11 z bloku A~

1 wiec taka rozbiezno$é jest rzeczy-

ale warto$¢ energii F,, dlatego stanu to 867.741 cm™
wiscie bardzo mata. Wysoka zgodno§¢ energii ELF i F,, znajduje swoje odzwierciedlenie w
bardzo zblizonych rozbiezno$ciach obu tych energii wzgledem FEgp, ktére zmierzone warto-

$ciami RMSE(a) wynosza odpowiednio 1.662 cm ™! i 1.597 cm ™!, tabela XX. Réwnie $wietna
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zgodno§é obserwujemy poréwnujac energie ELE i E,, z Ep. Tym razem RMSE(3) wynosi
odpowiednio 6.736 cm™! i 6.660 cm™!. Poréwnujac energie EXF i E,q widzimy, ze najwick-

1. wystepuje ponownie dla stanu n = 11 z bloku A~. Jest ona co

sza roznica —0.211 cm™
prawda 2 razy wieksza niz dla EIF i &,,, ale nadal bardzo mala w zestawieniu z energia
FE.q dla tego stanu. Generalnie réznice EaTdE—Ead sa okoto dwa razy wieksze od EEVE—EaV.
Jedli zmierzymy za pomoca RMSE(a) odleglosci energii EIF i F,q od Egp, to wartosci tego
wskaznika wynosza odpowiednio 1.023 ecm™! i 1.128 cm~t. Do nieco mniejszej wartosci dla
EIF niz dla E,q nie nalezy przywiazywaé zbyt duzej wagi, gdyz jest to efekt uzywania ener-
gii wzglednych. Gdy przeanalizujemy wartosci RMSE(3) dla poréwnania EF i E.q4 z Ep,
tabela XX, to dostaniemy odpowiednio 3.174 cm™! i 3.035 cm™!, czyli statystycznie E.q 3

blizsze Ep niz ELF. Widac¢ to tez na rysunku 41, gdzie w panelu 3 punkty odpowiadajace

ETE sq konsekwentnie dalej od Ep niz punkty reprezentujace energie E,q.

Jednym z najbardziej czutych wskaznikéw doktadnosci powierzchni energii oddziatywania
jest ich zdolnos¢ do precyzyjnego opisu rozszczepien tunelowych, czyli rozszczepien pozio-
moéw energetycznych wynikajacych z tunelowania pomiedzy réwnowaznymi, z punktu wi-
dzenia symetrii, fragmentami potencjatu, odseparowanych barierami energetycznymi. Takie
rozszezepienia sa bardzo goracym tematem, np. w badaniach dimeru wody [69], ale rowniez
dla dimeru fluorowodoru sg standardowo dyskutowane. W tabeli XXIII (str. 184) zebra-
ne sg wartosci rozszczepien tunelowych obliczonych w ramach réznych przyblizenn 4D i sa

zestawione z wartosciami odniesienia z obliczeri 6D [62].

Wartos¢ rozszezepienia A(1y) jest bardzo dobrze odtwarzana przez wszystkie przyblizenia
4D. Pewnym zaskoczeniem jest jednak to, ze najwicksze réznice w poroéwnaniu z wynikami
6D obserwujemy dla V,1E i V,4. Jednak wartosci tych odchylen nie sa duze, gdyz wynosza
odpowiednio 0.022 cm ™! i 0.021 ecm™!, co stanowi tylko 3% wartosci odniesienia 0.665 cm ™.
Niedoktadno$é¢ metody V,q jest wyraznie zredukowana jesli uzyjemy zmodyfikowanej stalej
rotacji i w metodzie V,q( B wynosi tylko 0.007 cm~t. Co ciekawe, najdokladniej rozwazane
rozszczepienie odtwarza potencjalnie najbardziej przyblizona metoda V. Na przeciwnym
krancu dokladnosci znajduje sie odtwarzanie rozszczepienia A(vs), ktérego wartosé, otrzy-
mana z obliczeri 6D, jest rowna —0.325 cm™". Wartosci obliczone z Vi, i V,y sa odpowiednio
prawie trzy albo ponad dwa razy wicksze. W przypadku V,q blad spada do 0.135 cm™!,
co stanowi 42% poprawnej wartosci. Kolejng poprawe obserwujemy, gdy uzyjemy zmody-

fikowanych stalych rotacji, a najwicksza jest dla przypadku Vuq(B.), gdy rozbieznosé jest

1

zredukowana do 0.084 cm™', czyli 26% wartosci doktadnej. Rozszczepienie A(vs) jest wiec
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bardzo wymagajace i trudne do odtworzenia w obliczeniach 4D, a na jego warto$¢ silnie
wplywa nie tylko jakos¢ powierzchni energii oddziatlywania, ale takze odpowiedni dobor sta-

tej rotacji.

O tym jak wrazliwe na jako$¢ powierzchni energii oddziatywania jest rozszczepienie A(vs),
Swiadczg tez doniesienia literaturowe moéwiace o jego wartosci obliczonej z innych potencja-
tlow. I tak, dla potencjalu SQSBDE [72] otrzymano wartos¢ 15.01 cm™! [77], a dla SO-3 68|
wyniosta ona 2.65 cm™! [81]. Szczegolnie duza rozbieznosé z wynikami otrzymanymi z SO-3
jest znamienna, gdyz wartosci pozostatych rozszczepienn obliczonych z tego potencjatu zga-
dzaja sie dobrze z tymi uzyskanymi z obliczen 6D w pracy [62]. Niestety, nie ma danych
eksperymentalnych dla A(vs), ktére pozwolityby rozstrzygnaé¢, ktora z powierzchni jest lep-

sza w kontekscie dyskutowanego rozszczepienia.

Wartosci rozszezepienia A(vy) sa bardzo dobrze odtwarzane we wszystkich przyblizeniach
4D. Np., dla V,q rozbieznosé¢ wynosi 0.048 cm™!, co stanowi 1.6% wartosci odniesienia, ale
ze stala rotacji B réznica spada do 0.036 cm™?, czyli 1%. Z kolei wartosci rozszczepienia
A(2v5), obliczone dla sekwencji potencjatow Vi, Vo i Vaa, sa przeszacowane, a najwicksza

roznice, 0.229 cm™!

obserwujemy dla najbardziej ztozonego przyblizenia V,4. Jednak roz-
nica ta stanowi niespetna 3% wartosci $ciste] w naszych rozwazaniach modelowych rownej
7.878 cm~t. Uzycie modeli V,q ze zmodyfikowanymi stalymi rotacji systematycznie zmniejsza
te rozbieznosé, az do wartosci 7.914 cm™?, réznigcej sie od odniesienia tylko o 0.5%. Warto
zauwazy¢, ze to wlasnie dla rozszczepienia A(2v5) efekt uzycia zmodyfikowanych statych ro-
tacji jest najbardziej widoczny, prowadzi do najwickszych w wymiarze bezwzglednym zmian
w poréwnaniu z innymi rozszczepieniami. Dla rozszczepienia tunelowego A(vg), wartosci ob-
liczone z przyblizen Vi,y, Vi 1 Vaa sa bardzo bliskie siebie, bo roznig sie o 0.080-0.086 cm ™!
od wartosci odniesienia 2.284 cm™!. Uzywajac zmodyfikowanych stalych rotacji ponownie
zblizamy sie znaczaco do energii Scistej, a dla V,q(BL) roznica wynosi tylko 0.022 cm™!, co

stanowi 1% wartosci odniesienia.

W dotychczasowej dyskusji tabeli XXIII nie analizowaliSmy wplywu przyblizenia TE na
wartosci obliczanych rozszczepien. Okazuje si¢, ze metody V.IE i VI prowadza do wynikow
bardzo zblizonych do swoich odpowiednikéw otrzymanych bez przyblizenia TE. Najwicksza
réznica pojawia si¢ dla A(v4) pomiedzy wynikami dla V,1F i V.4, i wynosi 0.009 cm™*. Zatem
wplyw przyblizenia TE na obliczane wartosci rozszczepienn mozne uznaé¢ za marginalny. Jest
to bardzo pozytywny sygnat w kontekscie praktycznych zastosowan przyblizen opartych na

powierzchni usrednianej adiabatycznie.
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Jesli rozpatrzymy sekwencja statych rotacji, poczawszy od standardowej By poprzez trzy
zmodyfikowane Bl Bl i BI to rozszczepienia obliczone z V,q stopniowo zbiegaja do
wartoéci odniesienia. Model Vyq(B) daje, poza jednym przypadkiem, wartosci rozszcze-
pient tunelowych wyraznie najlepsze sposrod wszystkich rozwazanych przyblizen. Ten jeden

1

wyjatek, to wartos¢ A(vq) obliczona metoda Vi), wynoszaca 0.668 cm™, rézna od warto-

$ci odniesienia o tylko 0.003 cm™!. Tymczasem z metody Vuq(BL) otrzymujemy réznice
0.007 em™!, czyli ponad dwa razy wicksza i wynoszaca 1%, ale w wymiarze bezwzglednym
mozemy ja nadal uznawaé¢ za bardzo mata. Podobnie, we wczesniejszej analizie poziomow
energetycznych, wyniki otrzymane z modelu V,q(BL) byly najblizsze wartosciom odniesienia
otrzymanym z obliczen 6D.

Testy dla kompleksu HF-HF pokazuja, ze metoda V,q(BLY), czyli wykorzystujaca w ob-
liczeniach w przyblizeniu sztywnych rotatoréw potencjat V,q i stala rotacji B o wartosci
otrzymanej wedlug algorytmu trzeciego z rozdziatu VIII.D, daje wyniki bardzo dobrze zga-
dzajace si¢ z wynikami 6D. Oczywiscie badania przeprowadzone dla jednego uktadu to za
malo, aby metode Vyq(BI) moc jednoznacznie rekomendowaé dla wszystkich kompleksow
van der Waalsa o charakterystyce oddzialtywania podobnej do HF-HF', czyli stosunkowo sil-
nego. Potrzebne sa testy dla innych uktadéw, np. dla No-HF rowniez silnie reprezentowanego

w literaturze, dla ktérego znany jest potencjat pelnowymiarowy, ale na przeszkodzie stoi brak

pelmowymiarowych obliczenn dynamicznych.
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Tabela XIX: Oscylacyjno-rotacyjne poziomy energetyczne dla dimeru HF z monomerami w oscylacyj-
nym stanie podstawowym 1 = v5 = 0. Energie Egp zostaly otrzymane z obliczenn pelnowymiarowych w
pracy [62], a energie E(,y, F,, i E.q zostaly obliczone w przyblizeniu sztywnych rotatoréw z wykorzysta-
niem powierzchni 4D, odpowiednio Vi), Vay 1 Vaq. Energie sa podane wzgledem energii stanéw podsta-
wowych, (v3v4v516) = (0000), dla kazdego przypadku, ktére wynosza —1037.512 cm™!, —1024.653 cm !,
—1029.611 cm ™' 1 —1035.341 cm ™! odpowiednio dla Vyp, Virys Vay 1 Vaa. Zostaly tez przedstawione réznice

wynikow 4D i energii Egp. Jednostka energii jest cm™?.

n (v3vavsue) Esp E, Eay Eaa Ey—Esp Eav—E¢D Eaqa—Fep
A+
1 (0000) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2 (0100) 125.280 124.673 124.965 125.217 -0.607 -0.315 -0.063
3 (0020) 162.395 159.934 161.231 162.280 -2.461 -1.164 -0.115
4 (0200) 243.189 242.205 242.741 243.134 -0.984 -0.448 -0.055
5 (0120) 268.747 266.563 267.898 268.839 -2.184 -0.849 0.092
6 (0040) 305.427 301.480 303.450 305.250 -3.947 -1.977 -0.177
7 (0300) 358.263 356.494 357.155 358.011 -1.769 -1.108 -0.252
8 (0220) 383.749 381.478 382.859 383.907 -2.271 -0.890 0.158
9 (0140) 420.005 416.900 418.706 420.466 -3.105 -1.299 0.461
10 (0060) 445.018 441.739 444.053 445.985 -3.279 -0.965 0.967
11 (0400) 465.613 462.525 463.478 465.072 -3.088 -2.135 -0.541
12 (1000) 481.847 478.647 481.209 483.261 -3.200 -0.638 1.414
B+
1 (0010) 0.665 0.668 0.672 0.686 0.003 0.007 0.021
2 (0110) 128.264 127.714 127.926 128.248 -0.550 -0.338 -0.016
3 (0030) 170.273 167.969 169.303 170.387 -2.304 -0.970 0.114
4 (0210) 249.605 248.465 248.800 249.485 -1.140 -0.805 -0.120
5 (0130) 295.518 293.306 294.542 295.760 -2.212 -0.976 0.242
6 (0050) 339.904 337.814 339.555 340.877 -2.090 -0.349 0.973
7 (0310) 363.888 361.793 362.370 363.577 -2.095 -1.518 -0.311
8 (0230) 413.784 410.971 412.367 413.904 -2.813 -1.417 0.120
9 (0150) 463.149 460.437 462.329 464.008 -2.712 -0.820 0.859
10 (0410) 469.716 466.397 467.495 469.368 -3.319 -2.221 -0.348
11 (1010) 481.522 A77.772 480.518 482.801 -3.750 -1.004 1.279
1=
1 (0001) 412.849 409.858 412.252 414.331 -2.991 -0.597 1.482
2 (0101) 532.565 528.827 531.320 533.716 -3.738 -1.245 1.151
3 (0021) 567.486 563.150 566.159 568.675 -4.336 -1.327 1.189
4 (0201) 642.188 637.456 640.128 642.954 -4.732 -2.060 0.766
5 (0121) 679.115 674.267 677.356 680.102 -4.848 -1.759 0.987
6 (0041) 712.378 709.120 712.144 714.692 -3.258 -0.234 2.314
7 (0301) 740.519 734.665 737.581 740.880 -5.854 -2.938 0.361
8 (0221) 780.879 775.119 778.354 781.474 -5.760 -2.525 0.595
9 (0141) 824.823 819.711 822.863 826.351 -5.112 -1.960 1.528
10 (0401) 827.115 821.391 824.505 827.600 -5.724 -2.610 0.485
11 (0321) 871.004 864.355 867.741 871.257 -6.649 -3.263 0.253
12 (1001) 892.775 887.501 891.569 895.154 -5.274 -1.206 2.379
5=
1 (0011) 415.132 412.228 414.616 416.698 -2.904 -0.516 1.566
2 (0111) 536.128 532.417 534.905 537.360 -3.711 -1.223 1.232
3 (0031) 600.664 597.636 600.372 602.723 -3.028 -0.292 2.059
4 (0211) 646.374 641.682 644.353 647.237 -4.692 -2.021 0.863
5 (0131) 717.334 713.546 716.330 719.016 -3.788 -1.004 1.682
6 (0311) 746.084 740.345 743.277 746.612 -5.739 -2.807 0.528
7 (0051) 807.129 805.179 807.943 810.377 -1.950 0.814 3.248
8 (0231) 821.162 816.538 819.439 822.519 -4.624 -1.723 1.357
9 (0411) 837.979 831.713 834.940 838.565 -6.266 -3.039 0.586
10 (0511) 899.635 893.299 896.470 900.101 -6.336 -3.165 0.466
11 (1011) 905.009 899.990 903.886 907.396 -5.019 -1.123 2.387
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Tabela XX: Wartosci odchylenia sredniego kwadratowego RMSE oraz odchylenia maksy-

malnego poziomoéw energetycznych otrzymanych z obliczen 4D w ramach réznych przyblizen,

od odpowiednich pozioméw energetycznych otrzymanych z obliczeri 6D. W pierwszej czesci

tabeli, o, prezentujemy wyniki dla odchylen energii wzglednej Ej;; od jej odpowiednika 6D,

czyli Egp,i, Te odchylenia sa przedstawione w goérnej czesdci rysunku 41. Druga czes¢ tabeli,

B, dotyczy odchylent £yr; od Ep ;. Indeks M wskazuje na metode uzyta w obliczeniach. Od-

powiadajg one odchyleniom zaprezentowanym w dolnej czedci rysunku 41. Definicje energii

Eni 1 By znajduja sie w rozdziale VIILE. Jednostka energii jest cm™'.

RMSE maksymalne odchylenie
przyblizenie AT BT A~ B~ wszystkie AT BT A~ B~
symetrie
a: (Eyi—Espy)
Viry 2.520  2.353 4.972 4577  3.800 -3.947  -3.750 -6.649 -6.336
Vay 1.151  1.116 2.017 1.882  1.597 2135 -2.221 -3.263 -3.165
Vad 0.547 0.575 1.311 1.671  1.128 1414 1279 2379  3.248
VIE 1199  1.165 2.101 1.952  1.662 2211 -2.299 -3.370 -3.271
V1E 0.517  0.535 1.166 1.522  1.023 1.266  1.131 2.187  3.081
Vaa(BLy) 0.346  0.325 0.710 0.942  0.633 0.802 0.687 1.319  1.994
Vaa(BL) 0.278  0.217 0.388 0.463  0.349 -0.536  -0.422 -0.614 1.013
Vaa (B 0.320 0.273 0.491 0422  0.387 -0.537 -0.448 -0.911 -0.782
B: (Emi—Eep,i)
Vi 10.680 10.824 8.073 8599  9.615 12.859 12.862 9.868 10.909
Vay 6.945 6.980 6.155 6.545  6.660 7.901  7.908 7.667 8.715
Vad 2.387 2481 3.364 3.716  3.035 3.585 3450 4.550  5.419
Ve 7.036  7.077 6208 6.602  6.736 8.043 8.051 7.729 8.773
V. LE 2570  2.671 3.472 3.826  3.174 3.725 3590 4.646  5.540
Vaa(BLy) 1.591  1.658 2.137 2.389  1.968 2382 2267 2.899 3.574
Vaa(BL) 0.989 1.033 1203 1.377  1.158 1462  1.362 1.670 2.144
Vaa(BHH 0.513  0.542 0.502 0.604  0.540 0.769  0.776  0.983  1.008
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Tabela XXI: Oscylacyjno-rotacyjne poziomy energetyczne dla dimeru HF z monomerami w oscylacyj-

nym stanie podstawowym vy =15 = 0. Energie E;d, E;Id i E;g zostaly obliczone w przyblizeniu sztywnych

rotatoréw z uzyciem powierzchni V,q i zmodyfikowanych statych rotacji, odpowiednio Bl;=20.5031 cm™1!,

Bl =20.4605 cm ™! i BII'=20.4261 cm ™!, otrzymanych w sposob opisany w tekécie. Energie E,q zostaly row-
niez otrzymane z obliczeri 4D z powierzchnia Viq, ale ze standardowa stata rotacji By =20.5598 cm~'. Energie
podane sa wzgledem energii stanéw podstawowych dla kazdego przypadku, ktére wynosza —1035.341 cm™?,
—1035.932 em™!, —1036.381 cm ™! i —1036.743 cm !, odpowiednio dla stalych rotacji By, BL,, Bl i B!
Energie Fgp zostaly otrzymane z obliczenn pelnowymiarowych, a energia stanu podstawowego wynosi w tym

przypadku —1037.512 cm~'. Zostaly tez przedstawione réznice wynikéw 4D i energii Egp. Jednostka energii
1

jest cm ™.
n_ (vsvavsve) Esp FEaa El, ET EN E.a—Eep El —FEep ENl—-Esp EN-FEgp
+
1 (0000) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2 (0100) 125.280 125.217  125.187 125.167 125.148 -0.063 -0.093 -0.113 -0.132
3 (0020) 162.395  162.280 162.189 162.121 162.066 -0.115 -0.206 -0.274 -0.329
4 (0200) 243.189  243.134  243.047  242.979  242.924 -0.055 -0.142 -0.210 -0.265
5 (0120) 268.747 268.839 268.670 268.538  268.436 0.092 -0.077 -0.209 -0.311
6 (0040) 305.427  305.250 305.116  305.017  304.936 -0.177 -0.311 -0.410 -0.491
7 (0300) 358.263  358.011 357.952 357.905 357.867 -0.252 -0.311 -0.358 -0.396
8 (0220) 383.749 383.907 383.698 383.539 383.411 0.158 -0.051 -0.210 -0.338
9 (0140) 420.005  420.466 420.156  419.921  419.727 0.461 0.151 -0.084 -0.278
10 (0060) 445.018  445.985  445.472  445.086  444.779 0.967 0.454 0.068 -0.239
11 (0400) 465.613  465.072  465.072  465.077  465.076 -0.541 -0.541 -0.536 -0.537
12 (1000) 481.847 483.261 482.649 482.178  481.801 1.414 0.802 0.331 -0.046
Bt
1 (0010) 0.665 0.686 0.680 0.675 0.672 0.021 0.015 0.010 0.007
2 (0110) 128.264  128.248 128.212  128.189  128.167 -0.016 -0.052 -0.075 -0.097
3 (0030) 170.273 170.387 170.214 170.085  169.980 0.114 -0.059 -0.188 -0.293
4 (0210) 249.605  249.485  249.446  249.422  249.397 -0.120 -0.159 -0.183 -0.208
5 (0130) 295.518  295.760  295.542  295.367  295.233 0.242 0.024 -0.151 -0.285
6 (0050) 339.904 340.877 340.378 339.990 339.686 0.973 0.474 0.086 -0.218
7 (0310) 363.888  363.577 363.558  363.552  363.540 -0.311 -0.330 -0.336 -0.348
8 (0230) 413.784 413.904 413.698 413.525 413.398 0.120 -0.086 -0.259 -0.386
9 (0150) 463.149  464.008 463.549  463.181 462.893 0.859 0.400 0.032 -0.256
10 (0410) 469.716  469.368  469.316  469.294  469.268 -0.348 -0.400 -0.422 -0.448
11 (1010) 481.522  482.801 482.209 481.753  481.392 1.279 0.687 0.231 -0.130
1=
1 (0001) 412.849 414.331 413.800 413.388  413.063 1.482 0.951 0.539 0.214
2 (0101) 532.565 533.716  533.219 532.832  532.527 1.151 0.654 0.267 -0.038
3 (0021) 567.486 568.675 568.040 567.546  567.157 1.189 0.554 0.060 -0.329
4 (0201) 642.188 642.954 642.508 642.160 641.886 0.766 0.320 -0.028 -0.302
5 (0121) 679.115 680.102 679.487 679.007 678.629 0.987 0.372 -0.108 -0.486
6 (0041) 712.378 714.692 713.665 712.877 712.251 2.314 1.287 0.499 -0.127
7 (0301) 740.519  740.880  740.497 740.196 739.961 0.361 -0.022 -0.323 -0.558
8 (0221) 780.879  781.474 780.928 780.500 780.165 0.595 0.049 -0.379 -0.714
9 (0141) 824.823 826.351 825.655 825.017  824.467 1.528 0.832 0.194 -0.356
10 (0401) 827.115 827.600 826.979 826.602 826.345 0.485 -0.136 -0.513 -0.770
11 (0321) 871.004 871.257 870.771 870.390 870.093 0.253 -0.233 -0.614 -0.911
12 (1001) 892.775 895.154  894.094 893.278  892.625 2.379 1.319 0.503 -0.150
5=
1 (0011) 415.132 416.698 416.143 415.712  415.371 1.566 1.011 0.580 0.239
2 (0111) 536.128 537.360 536.840 536.436 536.117 1.232 0.712 0.308 -0.011
3 (0031) 600.664 602.723 601.834 601.146 600.602 2.059 1.170 0.482 -0.062
4 (0211) 646.374  647.237 646.759 646.386  646.093 0.863 0.385 0.012 -0.281
5 (0131) 717.334 719.016 718.190 717.548 717.041 1.682 0.856 0.214 -0.293
6 (0311) 746.084 746.612 746.160 745.805 745.529 0.528 0.076 -0.279 -0.555
7 (0051) 807.129 810.377 809.123 808.142 807.363 3.248 1.994 1.013 0.234
8 (0231) 821.162 822.519 821.764 821.185 820.728 1.357 0.602 0.023 -0.434
9 (0411) 837.979 838.565 837.990 837.542  837.197 0.586 0.011 -0.437 -0.782
10 (0511) 899.635 900.101  899.618 899.230 898.917 0.466 -0.017 -0.405 -0.718
11 (1011) 905.009 907.396 906.292  905.449 904.783 2.387 1.283 0.440 -0.226
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Tabela XXII: Poréwnanie wartoéci energii teoretycznych ELF i E;FdE otrzymanych w ramach metody
TE z ich odpowiednikami obliczonymi bez tego przyblizenia, odpowiednio F,, i F.q. Energie Egp otrzy-
mano z obliczeni pelnowymiarowych w pracy [62]. Energie sa podane sa wzgledem energii stanéw podsta-
wowych, (v3v4v516) = (0000), dla kazdego przypadku, ktére wynosza —1037.512 cm™!, —1029.611 cm~!,
—1029.469 cm ™', —1035.341 cm ™' 1 —1035.053 cm ™! odpowiednio dla Vip, Vay, V;;;E, Vaa 1 V;(;E. Aby ula-

twi¢ porownanie, podano tez wybrane réznice energii. Obliczenia zostaly wykonane dla czasteczek HF w ich

podstawowych stanach oscylacyjnych, v, = vy = 0. Jednostka energii jest cm™!.

n (v3vavsie) Esp Eay ELE ElE-E,, Faq ETE ETE_F.q
AT
1 (0000) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2 (0100) 125.280 124.965 124.937 -0.028 125.217 125.168 -0.049
3 (0020) 162.395 161.231 161.198 -0.033 162.280 162.200 -0.080
4 (0200) 243.189 242.741 242.683 -0.058 243.134 243.036 -0.098
5 (0120) 268.747 267.898 267.840 -0.058 268.839 268.741 -0.098
6 (0040) 305.427 303.450 303.411 -0.039 305.250 305.147 -0.103
7 (0300) 358.263 357.155 357.085 -0.070 358.011 357.894 -0.117
8 (0220) 383.749 382.859 382.789 -0.070 383.907 383.802 -0.105
9 (0140) 420.005 418.706 418.650 -0.056 420.466 420.345 -0.121
10 (0060) 445.018 444.053 444.004 -0.049 445.985 445.873 -0.112
11 (0400) 465.613 463.478 463.402 -0.076 465.072 464.930 -0.142
12 (1000) 481.847 481.209 481.134 -0.075 483.261 483.113 -0.148
Bt
1 (0010) 0.665 0.672 0.673 0.001 0.686 0.687 0.001
2 (0110) 128.264 127.926 127.903 -0.023 128.248 128.208 -0.040
3 (0030) 170.273 169.303 169.275 -0.028 170.387 170.311 -0.076
4 (0210) 249.605 248.800 248.755 -0.045 249.485 249.405 -0.080
5 (0130) 295.518 294.542 294.491 -0.051 295.760 295.658 -0.102
6 (0050) 339.904 339.555 339.517 -0.038 340.877 340.789 -0.088
7 (0310) 363.888 362.370 362.307 -0.063 363.577 363.456 -0.121
8 (0230) 413.784 412.367 412.308 -0.059 413.904 413.795 -0.109
9 (0150) 463.149 462.329 462.274 -0.055 464.008 463.910 -0.098
10 (0410) 469.716 467.495 467.417 -0.078 469.368 469.209 -0.159
11 (1010) 481.522 480.518 480.451 -0.067 482.801 482.653 -0.148
1=
1 (0001) 412.849 412.252 412.187 -0.065 414.331 414.194 -0.137
2 (0101) 532.565 531.320 531.244 -0.076 533.716 533.559 -0.157
3 (0021) 567.486 566.159 566.073 -0.086 568.675 568.488 -0.187
4 (0201) 642.188 640.128 640.043 -0.085 642.954 642.783 -0.171
5 (0121) 679.115 677.356 677.258 -0.098 680.102 679.905 -0.197
6 (0041) 712.378 712.144 712.064 -0.080 714.692 714.539 -0.153
7 (0301) 740.519 737.581 737.490 -0.091 740.880 740.695 -0.185
8 (0221) 780.879 778.354 778.250 -0.104 781.474 781.269 -0.205
9 (0141) 824.823 822.863 822.767 -0.096 826.351 826.169 -0.182
10 (0401) 827.115 824.505 824.417 -0.088 827.600 827.427 -0.173
11 (0321) 871.004 867.741 867.634 -0.107 871.257 871.046 -0.211
12 (1001) 892.775 891.569 891.471 -0.098 895.154 894.962 -0.192
e
1 (0011) 415.132 414.616 414.552 -0.064 416.698 416.563 -0.135
2 (0111) 536.128 534.905 534.832 -0.073 537.360 537.209 -0.151
3 (0031) 600.664 600.372 600.295 -0.077 602.723 602.555 -0.168
4 (0211) 646.374 644.353 644.272 -0.081 647.237 647.073 -0.164
5 (0131) 717.334 716.330 716.243 -0.087 719.016 718.833 -0.183
6 (0311) 746.084 743.277 743.190 -0.087 746.612 746.433 -0.179
7 (0051) 807.129 807.943 807.859 -0.084 810.377 810.210 -0.167
8 (0231) 821.162 819.439 819.349 -0.090 822.519 822.326 -0.193
9 (0411) 837.979 834.940 834.851 -0.089 838.565 838.375 -0.190
10 (0511) 899.635 896.470 896.364 -0.106 900.101 899.892 -0.209
11 (1011) 905.009 903.886 903.787 -0.099 907.396 907.193 -0.203
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Tabela XXIII: Rozszczepienia tunelowe oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych
otrzymane dla réznych przyblizen 4D i ich poréwnanie do wartosci odniesienia otrzyma-
nych z obliczeri 6D w pracy [62|. Rozszczepienia dla metody M zdefiniowane sa nastepuja-
CO: A(VO) = EM,(oolo) - EM,(oooo), A(V?)) = EM,(1010) _EM,(1000)7 A(V4) = EM,(OHO) - EM,(OlOO):
A(2u5)= E,0030) — Ear,0020) 1 A(vg) = Er 0011~ Ens,0001), €dzie B (vsu,0506) tO €nergia stanu

(v3v4v516) obliczona metoda M. Energie wyrazone sg w cm ™.

przyblizenie  A(vg)  A(vs) A(vy)  AQ2vs) A(vs)

VD 0.665  -0.325 2983  7.878 2.284
Viry 0.668  -0.875  3.041  8.035 2.370
Vav 0.672  -0.691 2961  8.072 2.364
Vad 0.686  -0.460  3.031  8.107 2.367
Ve 0.673  -0.683  2.966  8.077 2.365
V. 1E 0.687  -0.460  3.040  8.111 2.369
Vaa(BLy) 0.680  -0.440  3.025  8.025  2.343
Vaa(BL) 0.675  -0.425  3.022  7.964  2.324
Vaa(B) 0.672  -0.409  3.019  7.914 2.308

184



Rysunek 41: Poréwnanie oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych dla dimeru HF, otrzyma-
nych w ramach réznych przyblizen 4D, z warto$ciami odniesienia otrzymanymi z obliczen 6D [62]. W panelu
a przedstawione sg roznice wartosci wzglednych energii (Ea; — Egp,i), @ w panelu [ zaprezentowane sg
wartosci roznicy (Ear,; —Eep), gdzie definicje energii Ear; 1 energii wzglednej Eyy; znajduja si¢ w rozdzia-
le VIILE. Zostaly uzyte nastepujace symbole: pefne trdjkqty dla energii otrzymanych z V., kotka dla V,y,
petne kwadraty dla V,q, okregi dla V.IE | puste kwadraty dla VaaE, puste romby dla Vg (B;d), petne romby dla
Vad (BI)i petne pieciokaty dla V,q(BLY). Liczby n numeruja kolejne poziomy energetyczne w ramach kazdego
bloku symetrii i odpowiadaja kolejnym pozycjom w tabelach XIX-XXI. Linie taczace punkty sa podane aby
ulatwié analize rysunku.
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IX. Podsumowanie

W mojej pracy doktorskiej zajatem sie kilkoma zagadnieniami, ktére maja wplyw na
doktadno$é¢ otrzymywanych widm oscylacyjno-rotacyjnych dla komplekséw van der Waalsa,
a takze na wykorzystaniu tych widm do interpretacji wynikow eksperymentalnych.

Wezesniejsze badania pokazaty, ze dla waznego z punktu widzenia astrofizyki i czesto
rozwazanego kompleksu Ho—CO, kluczowe znaczenie w interpretacji widm maja, poza sta-
nami zwiazanymi, rowniez nisko lezace rezonanse. Stosujac metode rozproszeniowa, wsparta
przez metode stabilizacji, znalaztem i scharakteryzowatem wiele rezonansow, ktére moga
mie¢ wpltyw na widma, dla pieciu izotopologéw i odmian spinowych kompleksu: paraHy—CO,
HD-CO, ortoD,—CO, ortoH,—CO i paraD,—CO. Informacje uzyskane dla ortoH,—CO i
ortoDo—CO zostaly wykorzystane na dalszych etapach moich badan, natomiast dla pozo-
statych ukladow stworzyliSmy baze informacji, ktéra moze by¢ wykorzystana w przysztosci.
Tak szczegbotowe badania niskoenergetycznych rezonansow dla Ho—CO, ktére moga miec
znaczenie dla widm wykonane zostaly po raz pierwszy.

Duzym wyzwaniem, z ktorym zmierzylem si¢ w mojej pracy, byto wyznaczenie pozio-
moéw oscylacyjno-rotacyjnych dla kompleksu ortoHs—CO z widma, ktore zostalo zmierzone
w 1998 roku [14], ale do tej pory nie zostalo w pelni zinterpretowane. W oparciu o poziomy
energetyczne stanéw zwiazanych, otrzymane z obliczenn pelnowymiarowych (6D) przepro-
wadzonych przez wspotpracownikow, oraz o poziomy energetyczne stanéw kwazizwigzanych
(rezonansow) otrzymanych w tej pracy, wygenerowalem widmo teoretyczne, ktore postuzyto
identyfikacji przejs¢ w widmie doswiadczalnym. Ogromnie pomocne w tym procesie byty
obliczone intensywnosci teoretyczne, ktore okazaty sie kluczowe na etapie wyznaczania ener-
gii pojedynczych przejéé z linii powstatych z naktadania si¢ kilku pikéw indywidualnych. Po
weryfikacji i poprawieniu niektorych przypisan linii eksperymentalnych, przystapitem do wy-
znaczania z nich eksperymentalnych pozioméw energetycznych. W tym celu wykorzystatem
algorytm, wsparty oryginalnym programem komputerowym, ktéry pozwolit znalezé poziomy
z juz istniejacych przypisan, ale takze w sposob systematyczny identyfikowa¢ nowe przejscia
w widmie eksperymentalnym prowadzace do wyznaczania kolejnych pozioméw. W efekcie
znalaztem wartosci 84% mozliwych poziomow energetycznych oraz sprawdzitem, ze pozo-
stalych nie da sie wyznaczy¢ z rozwazanych widm [23]. W tej czesci badan udalo mi sie
rozwiazaé problem pelnej interpretacji wynikow doswiadczalnych, kreatywnie wykorzystujac
doktadne dane teoretyczne. Otrzymane wyniki teoretyczne moga by¢ tez przydatne do ta-

kiego planowania przysztych eksperymentéow, aby mozna bylto z nich wyznaczy¢ brakujace
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poziomy eksperymentalne.

Procedury opracowane podczas zmagan z widmami dla ortoH,—CO wykorzystatem do
uzupekniajacej analizy kompleksu ortoD,—CO, ktoérego widmo eksperymentalne oraz wyzna-
czone 7z niego poziomy energetyczne opublikowano w pracy [18|. Energie stanéw zwiazanych
otrzymane w pracy [28] i rezonanséw obliczonych w niniejszej pracy, a takze wygenerowane
widmo teoretyczne, pozwolity sprawdzi¢ poprawno$é¢ wczedniejszych przypisan oraz energii
wyznaczonych w [18]. Okazalo sie, ze tamte wyniki sa poprawne poza drobnymi wyjatkami.
7. zestawienia poziomoéw teoretycznych i pozioméw doswiadczalnych dowiedziatem sie, ilu
energii pozioméw doswiadczalnych brakuje. Po zastosowaniu procedur opracowanych wcze-
$niej dla ortoH,—CO, udalo mi sie wyznaczy¢ wszystkie brakujace energie stanéw zwigzanych

oraz duza czes¢ poziomdéw odpowiadajacych rezonansom.

Obliczenia dynamiczne dla kompleksu Hy—CO, ktére wykonatem i uzylem do rozwia-
zywaniu powyzszych probleméw, wykorzystywaly metode sztywnych rotatorow redukujaca
wymiar problemu dynamicznego (4D), i powierzchnie energii oddzialywania V,I¥  otrzyma-
na przez usrednienie powierzchni pelnowymiarowej, dodatkowo rozwinietej w szereg Taylora.
Wiemy, ze dla rozwazanego kompleksu podejscie to daje wyniki bardzo zblizone do petno-
wymiarowych [19, 28]. Aby sprawdzi¢, czy taka zgodnosé¢ wystepuje tez dla innych uktadow,
przeprowadzitem analogiczne obliczenia standéw zwigzanych dla kompleksu HF-HF, ktory
znaczaco rozni sie od Ho—CO, gdyz energia oddzialywania jest o rzad wielkosci wieksza i
bardzo anizotropowa. Okazalo sie, ze uzycie V,IE albo powierzchni usrednionej bez przy-
blizenia Taylora V,,, prowadzi co prawda do wynikéw lepszych niz powierzchnie otrzymane
przez proste zamrozenie geometrii poduktadéw w powierzchni pelnowymiarowej, ale obliczo-
ne poziomy energetyczne roéznia sie znacznie bardziej od energii odniesienia otrzymanych z
obliczenn pelnowymiarowych, niz ma to miejsce dla Ho-CO. W zwiazku z tym zaproponowa-
liSmy bardziej zaawansowana metode, w ktorej w procesie usredniania powierzchni energii
oddzialywania uwzgledniamy fakt, ze czasteczki drgaja w polu oddzialywania z partnerem.
Otrzymana w ten sposob powierzchnie V,q nazywamy adiabatyczng. Okazalo sie, ze takie
podejscie znaczaco poprawia zgodnos¢ obliczanych pozioméw energetycznych z pelnowymia-
rowym wzorcem. W przypadku podejécia adiabatycznego powstaje problem wyboru stalej
rotacji, ktora uzywamy w obliczeniach sztywnych rotatoréw. Zaproponowatem inny niz stan-
dardowy wybory wartosci tej stalej i pokazatem, ze mozna w ten sposéb znaczaco poprawic
doktadnosci obliczanych energii. Nastepnie, traktujac V,q jako punkt wyjscia, zastosowa-

lem przyblizenie Taylora, w wyniku ktérego powstata powierzchnia V,1F. Testy pokazaly,
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ze obliczenia dynamiczne 4D z V,}F dawaly wyniki tylko nieznacznie rézniace si¢ od energii
odniesienia, czyli otrzymanych dla powierzchni V,q. Ten fakt jest bardzo wazny z punktu
widzenia praktycznego, bo taka powierzchnie mozna skonstruowaé¢ na wysokim poziomie ob-
liczen ab initio bezposrednio, bez koniecznosci budowy pelnowymiarowej powierzchni energii
oddzialywania, co bardzo redukuje catkowity koszt ostatecznej powierzchni.

Moje badania pokazaty, ze teoretyczny opis komplekséw stabo oddziatujacych czasteczek,
jesli jest przeprowadzony z odpowiednia doktadnoscia i dbatoscia o szczegoty, moze byé sku-
tecznie wykorzystany do doglebnej analizy wynikow doswiadczenn spektroskopowych. Roz-
wazaltem istotng kwestie uwzgledniania w widmie stanéw kwazizwigzanych wyznaczonych z
precyzyjnych obliczen rozproszeniowych. Zaproponowatem tez nowa metode uwzgledniania
wplywu niesztywnodci czasteczek na energie oddzialtywania miedzymolekularnego przy kon-
struowaniu efektywnych powierzchni o zredukowanym wymiarze. Otwiera ona perspektywe
tworzenia powierzchni, ktore, w potaczeniu z metoda sztywnych rotatoréw, beda prowadzity

do widm o bardzo wysokiej doktadnosci.
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