Novi doprinosi teoriji optickih spektara dvoatomskih molekula
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Razraden je puni kvantnomehanicki postupak racunanja emisijskih i apsorpcijskih PDtEﬂCijE" K molekule
spektara dvoatomskih molekula na visokim temperaturama, zasnovan na metodi 2
Hamiltonijana na Fourierovoj resetci [1]. Reducirani koeficijent apsorpcije dan je
jednadzbom:
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gdje su na jednak nacin tretirani diskretni i kontinuirani doprinosi spektru, koji su
posljedica prijelaza medu vezanim, slobodnim i kvazi-vezanim stanjima
dvoatomske molekule. 12000
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Lam, Gallagher i Hessel [4], analiticki sumirajuc¢i po angularnom momentu J,
dobili su aproksimativni izraz za koeficijent apsorpcije (LGH aproksimacija).
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Ova aproksimacija izuzetno dobro opisuje diskretnu strukturu spektra prijelaza iz
duboko vezanih vibrotacijskih stanja, ali loSije opisuje spektar optickih prijelaza iz
slabo vezanih i slobodnih vibrotacijskih stanja . 0 \
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Uz analiti¢ke pogodnosti koje nudi klasi¢ni Franck-Condonov princip pokazali smo e apsorpcijskom spektru
da vrijed:: na temperaturi T=985K
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Koristeéi prethodni izraz, te nase ranije rezultate [5] poluklasicna aproksimacija -5000 ' I ' [ T I ' I
koeficijenta apsorpcije je u slu¢aju monotonog diferentnog potencijala prijelaza: 10 15 20 25

k(E,T) _ CI(/!,T,E) \Eu% (kBT)zg MGXP(— T\]L;?C }) R (BDhF)

S wint AR )|

a u slucaju diferentnog potencijala koji ima jedan ekstrem:

k(E.,T) = CI(/!,T,E) \E“j (kBT)z;z

3 2
T hrm

0o . 1 1 5 3 3 0o 0o . 1 1 0 3 3 oo
[6 - (RjD(RC - e RADRLY - ) Apsorpcijski spektar X Zg-B I 1 XZ-b IT prijelaza Apsorpcijski spektar X Zg-A LI XZ-az prijelaza
\Y Tz (‘) ‘A-’{.RC '}‘ eXp(_ kT ) + ‘g-'(_RC,')‘ eXp(_ kT ) 20 T I T I L \ T I Y I T | i

2 (i 7oonY RDR)  RDR Y TRy | |
| Y 6 - - —_—— 1

Poluklasi¢na aproksimacija ne daje vibrotacijsku strukturu spektra molekulskih \ - | | . b e
vrpci, ali se izvrsno slaze sa ovojnicom kvantnomehanicke simulacije.

Koriste¢i “dobra” analiticka svojstva poluklasicnog racuna spektra razvili smo,
racunski efikasnu “polukvantnu” aproksimaciju koeficijenta apsorpcije:
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Ova aproksimacija se jako dobro slaze sa punim kvantnim racunom, pri cemu je
od njega u konzumaciji raCunalnog vremena efikasnija za tri reda veliCine. Mana 10
ove metode je u nedovoljno dobrom opisu diskretne strukture molekulskih vrpci.
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Da bi iskoristili dobra svojstva LGH i polukvantne aproksimacije predlazemo —— Poluklasicna aproksimacija "~
hibridnu aproksimaciju u kojoj se koeficijent apsorpcije izraCunava relacijom: 04 : __/ Hibri'dna apr?ksimac?ija
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Usporedba eksperimentalnog apsorpcijskog spektra [2]
sa teorijskim simulacijama Apsorpcijski spektar na pet temperatura
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Rezultati hibridne aproksimacije se odlicno slazu sa punim kvantnim racunom, a
vremenska efikasnost racuna je za vise od dva reda velicine bolja, sto je vrlo
pogodno za primjenu u analizi eksperimentalnih rezultata.
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Dobiveni teorijski rezultati testirani su usporedbom sa eksperimentalnim
spektrima kalijeve molekule [2]. Ustanovljeno je da nas teorijski pristup daje
mnogo bolje rezultate od recentnih istrazivanja drugih autora [3].
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