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Teorijske simulacije slobodno – vezanih prijelaza


3. Teorijske simulacije slobodno – vezanih prijelaza

3.1. Poluklasične teorijske simulacije (9(

Za teorijske simulacije eksperimentalnih spektara difuznih vrpci i satelita korištene su poluklasične teorijske simulacije u okviru koherentne kvazistatičke aproksimacije (8(.

Matematički najjednostavniji model za opisivanje optičkog kontinuiranog spektra je kvazistatička aproksimacija . Ako se kvazistatičku aproksimaciju upotpuni interferentnim doprinosima dolazi se do koherentne kvazistatičke aproksimacije. Interferentni doprinosi opisuju interferenciju dviju (ili više) Condonovih točaka, koje daju doprinose spektru na istim frekvencijama. Postoje dva tipa interferencije. Ako su prve derivacije krivulje diferentnog potencijala u obje Condonove točke istog predznaka, tada je to pozitivna interferencija. Ako su prve derivacije krivulje diferentnog potencijala u obje Condonove točke suprotnog predznaka, imamo negativni interferentni doprinos. Divergencija kvazistatičke aproksimacije u točki klasičnog singulariteta izbjegava se uvođenjem Airy aproksimacije.


Gibanje jezgara slobodnih atoma tretira se u okviru aproksimacije klasične putanje. Energija molekule u slobodnom stanju, u sustavu centra masa uvijek je veća od nule. To znači da gibanje dvaju atoma u sustavu centra masa možemo razmatrati kao sudar atoma. Sudarni parametar b je najmanja udaljenost na koju bi se atomi mogli približiti kada ne bi bilo interakcije među njima. Preko relacije 
[image: image23.wmf] sudarni parametar b povezan je s iznosom ukupne kutne količine gibanja molekule J. Za velike vrijednosti kutne količine gibanja J sudarni parametar b postaje proporcionalan s J, pa rezultati klasične mehanike postaju veoma bliski rezultatima kvantne mehanike. Gibajući se po putanji atomi se približavaju sve dok ne dosegnu međusobnu udaljenost Rm (povratna točka), nakon čega se udaljavaju. Vrijeme sudara može se podijeliti u dva polusudara. Za vrijeme prvog polusudara atomi dođu do povratne točke. Drugi polusudar čini gibanje od povratne točke do završetka sudara. Vjerojatnost prijelaza između dvaju stanja (slobodni atomi koji prije sudara čine tzv. kvazimolekulsko stanje, nakon sudara prijeđu u pobuđeno, vezano elektronsko stanje) izračuna se upotrebom prvog reda vremenski zavisnog računa smetnje. U modelu dvaju stanja koristi se adijabatska ili dijabatska baza razvoja valnih funkcija.


Poluklasični reducirani linearni koeficijent apsorpcije računat je po slijedećoj relaciji:
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 krivulja diferentnog potencijala, 
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 je funkcija dipolnog momenta prijelaza. Vremenska integracija rađena je koristeći aproksimaciju klasične putanje, definirane sudarnim parametrom b i asimptotskom kinetičkom energijom E. Konačna vrijednost apsorpcijskog koeficijenta dobije se sumacijom po sudarnim parametrima b do nekog maksimalnog sudarnog parametra bmax i usrednjavanjem po kinetičkoj energiji za temperaturu T. 

3.2. Kvantno mehaničke teorijske simulacije
Kvantno mehaničke teorijske simulacije rađene su pomoću programa za slobodno-vezane prijelaze (13,29,30(, koji numeričkom metodom, koristeći Numerov-Cooleyev algoritam (31(, izračunava slobodnu valnu funkciju početnog stanja i vezanu valnu funkciju konačnog stanja. Numerov-Cooley metoda je najčešće upotrijebljavan algoritam za riješavanje radijalne Schrodingerove jednadžbe. Primjeri valne funkcije osnovnog, slobodnog Cs2 1(a) 3(u+ stanja i valnih funkcija pobuđenog, vezanog Cs2 31(u molekulskog stanja prikazani su na slici 3.2.1. i 3.2.2. Kvantno mehanički koeficijent apsorpcije se tada računa po relaciji 2.6.5. Kao ulazni podaci u program se unose: početni i konačni potencijali, funkcija dipolnog momenta prijelaza, Dunhamovi koeficijenti pobuđenog molekulskog stanja, temperatura, te još neke osnovne fizikalne konstane (npr. Planckova konstanta, Boltzmanova konstanta, brzina 

svjetlosti,...).
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Slika 3.2.1. Valna funkcija slobodnog Cs2 1(a) 3(u+ stanja.
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Slika 3.2.2. Vibracijske valne funkcije (J( =0) Cs2 31(u stanja s  vibracijskim kvantnim brojevima

 v( = 0,25,50, 100, 150.

Numerov-Cooley metoda (29(

Pretpostavimo da je, nuklearna valna funkcija ograničena na međunuklearne udaljenosti od Ra do Rb, gdje je Ra(Rb. Udaljenost od Ra do Rb možemo podijeliti na N+1 jednako udaljenih točaka s korakom h. Radi jednostavnosti, zamijenimo valnu funkciju 
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 slovom P. Tada je:
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Radijalni dio Schrödingerove jednadžbe prikazan jed. 2.2.7. upotrebom gornjih relacija možemo pisati pomoću slijedeće integracijske formule:
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Uvođenjem nove varijable 
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 jednadžba (3.2.3) može se pisati u obliku:
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Greška gornje jednadžbe iznosi približno 
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. Korekcijska formula je:
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1. Vezana stanja jednostavne potencijalne jame.
U slučaju vezanih stanja 
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, tj. promatramo samo diskretna energijska stanja. Rubni uvijeti su slijedeći:
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Da bi integracija uopće bila moguća moramo imati prvu procijenu energije E. Integracija započinje od zadnje točke N i rubnih uvijeta (3.2.7) prema unutra. Integracija prema unutra provodi se do točke Rm, gdje 

 prestaje rasti sa smanjivanjem Ri (maksimum u Pi). Dobivene Pi vrijednosti se tada zamijenjuju vrijednostima Piin = Pi / Pm, i = N, N-1, ..., m. Nakon toga započinje integracija prema vani s rubnim uvijetima (3.2.6) od točke Ra do točke Rm i dobijemo niz vrijednosti Piout, i = 1, 2 ,..., m. Uz upotrebu korekcijskog člana postupak se ponavlja dok se ne izjednače nagibi dviju krivulja dobivenih integracijom prema van i prema unutra u točki Rm i dok korekcija energije D(E) ne bude manja od tražene točnosti. Valne funkcije se tada normiraju na jedinicu.

2.  Slobodna stanja (kontinuirana energija)


Kod stanja kontinuirane energije 
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. Integracija jednadžbe (3.2.4) počinje koristeći rubne uvijete (3.2.6), integrirajući prema van do velikih međunuklearnih udaljenosti gdje je valna funkcija praktički sinusoidalna. Asimptotsko ponašanje valne funkcije na velikim međunuklearnim udaljenostima dobro je opisano WBK aproksimacijom. Po WBK aproksimaciji valnu se funkciju na velikim međunuklearnim udaljenostima može opisati slijedećom funkcijom:
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gdje je 
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 iznos relativne linearne količine gibanja dvaju sudarajućih atoma. Asimptotska vrijednost valne funkcije određuje se prema relaciji (3.2.8) i prilagođava se na jedinicu. Valna funkcija takvog slobodnog stanja se tada normalizira na jediničnu gustoću toka energije sa članom 
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