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Obiekt badan

Obiekt badan

Dimer glinu, Al;:

@ Skomplikowana struktura stanéw elektronowych, watpliwosci co do
stanu podstawowego

o Wysoka symetria, Doop

o Niewiazacy stan wzbudzony, sprzezony dipolowo ze stanem
podstawowym

Plan seminarium:
@ Obliczenia struktury elektronowej

@ Obliczenia amplitudy rezonansowego RS z udziatem kontinuum
standéw niezwigzanych — ogdlna metoda + wyniki
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Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Ktore stany nas interesuja?

Wiadomo z doswiadczenia, ze stan podstawowy Alyjest trypletem.

Trypletowi kandydaci na stan podstawowy: 1°II,, 135

13Hg, zwiazany dipolowo z 1311,

13%7, zwiagzany dipolowo z 132;

13A,i 135}, nie zwigzane dipolowo ani z 1311, ani z 1%
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Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

o Krzywe energii elektronowej (CASSCF-PT2, KS-DFT)

e Energie stanéw oscylacyjnych w rozmaitosciach 1311, i
132;(numeryczne rozwigzanie wibracyjnego réwnania Schrodingera
na siatce)

o Czestos¢ réwnowagowa, we i wspdiczynnik anharmonicznosci, x. —
fitowanie numerycznych wartosci energii zaleznoscia Morse'a:

Ev = hwe(v + %)(1 - Xe(V + %))

Mariusz Radon Rezonansowe rozpraszanie ramanowskie



Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Obliczenia DFT w schemacie KS

o Wszystkie powyzsze stany — najnizsze o danej symetrii = moga by¢
wyznaczone z obliczen DFT
@ Mozliwy schemat KS, jedli dany stan da sie dobrze reprezentowaé
pojedyncza funkcjg wyznacznikows.
e KS-DFT stosujemy tylko dla 1311, 132? 1311, dla ktérych tatwo
zaproponowa¢ jednowyznacznikowe reprezentacje:
11, 0g(35)%04(35)204 (3p) 7 (39) 74 (30) 0 (3p)°
'Y, 05(35)°0u(35)05(3p) mu(3p)*ms (3p) 'ou(3p)°
LIl 0g(3s)%0u(3s)°0g(3p) mu(3p) 1 (3p) 0u(3p)°
(Potwierdzone w obliczeniach Cl)
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Metoda
Szczeg6ty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Obliczenia CASSCF-PT2

@ Bazy CGTO: cc-pVTZ, cc-pVQZ

@ Przestrzen aktywna: MO z przewaga AO powtoki walencyjnej
(pochodzenia 3s i 3p) + minimalna ilo$¢ orbitali usuwajaca problemy
ze stanami intruzami w bazie QZ

o Pakiet MOLCAS 5.4
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Metoda
Szczeg6ty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Obliczenia DFT w schemacie KS

@ Funkcja préba typu unrestricted z ustalonymi obsadzeniami
@ Baza STO: TZ2P

e Funkcjonaty: LDA (VWN), LDA + BLYP, LDA + PW91

o Pakiet ADF 2002
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Struktura elektronowa i czestosci drgan Metoda

Szczegéty obliczen
Wyniki

Obliczenia CASSCF-PT2 — Wyniki

cc-pVTZ

ENERGY, 10%cm’’




) . o ! Metoda
Struktura elektronowa i czegstosci drgan e eh liczer
Wyniki

Obliczenia KS-DFT — Wyniki

BLYP

ENERGY, 10%cm’”




Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Eksperymentalne widmo Al,

(Fang et al., 2001)
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Uwaga: Alow matrycy ze statego Ar, ~ 16K, nie w fazie gazowe;j!
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Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Charakterystyka stanu 1311,

Method Ba5|s.set / R. we_l we>_<el
functional type A cm cm
KS-DFT LDA 2.754 253.2 1.39
PWO1 2.836 221.3 1.32
BLYP 2.746 251.0 1.51
CASSCF-PT2  cc-pVTZ 2.737 279.0 1.51
cc-pVQZ 2.725 280.7 1.53
MR-CI 1 ANO-L 2.835 274 -
Exp. 2 - —  205.7(5) 1.68(5)

1(Langhoff and Bauschlicher, 1990)
2(Fang et al., 2001)
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Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Charakterystyka stanu 1311,

Method Ba5|s.set / R. we_l we>_<el
functional type A cm cm
KS-DFT LDA 2.754 253.2 1.39
PWO1 2.836 221.3 1.32
BLYP 2.746 251.0 1.51
CASSCF-PT2  cc-pVTZ 2.737 279.0 1.51
cc-pVQZ 2.725 280.7 1.53
MR-CI 1 ANO-L 2.835 274 -
Exp. 2 - —  205.7(5) 1.68(5)

1(Langhoff and Bauschlicher, 1990)
2(Fang et al., 2001)
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Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Charakterystyka stanu 133

Basis set / To R. We WeXe
Method functional type cm™! A cm~t cm™!
KS-DFT LDA -593.1 2483 3350 2.03
PWO1 437.2 2554 2047 237
BLYP 5515 2493 3234 235
CASSCF-PT2  cc-pVTZ 28.6 2502 3456 2.06
cc-pVQZ 4.39 2491 347.0 2.07
MR-CI 3 ANO-L 227 2496 331 -

Linia fundamentalna w widmie (Fang et al., 2001): w, = 295.7(5) cm~1,
Wexe = 1.68(5) cm™1

3(Langhoff and Bauschlicher, 1990)
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Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Charakterystyka stanu 133

Basis set / To R. We WeXe
Method functional type cm™! A cm~t cm™!
KS-DFT LDA -593.1 2483 3350 2.03
PWO1 437.2 2554 2047 237
BLYP 551.5 2493 3234 235
CASSCF-PT2  cc-pVTZ 28.6 2502 3456 2.06
cc-pVQZ 4.39 2491 347.0 2.07
MR-CI 3 ANO-L 227 2496 331 -

Linia fundamentalna w widmie (Fang et al., 2001): w, = 295.7(5) cm~!
Wexe = 1.68(5) cm™1

3(Langhoff and Bauschlicher, 1990)



Metoda
Szczegéty obliczen
Wyniki

Struktura elektronowa i czegstosci drgan

Podsumowanie

@ We wszystkich wykonanych obl. (z wyjatkiem DFT LDA) 1%I1, jest
stanem podstawowym

o Adiabatyczna odlegtos¢ energetyczna 1°I1,~ 1°%, zmienia sie
znacznie

e Stan 13Hg jest lekko wigzacy we wszystkich obliczeniach — jego ew.
stany zwigzane maja mate znaczenie dla spektroskopii

o Obserwowana czesto$¢ drgan, 295.7cm ™! jest doé¢ dobrze oddana w
obliczeniach CASSCF-PT2 dla 1311,

@ Poréwnanie z innymi obliczeniami ab initio pokazuje, ze pewna
niezgodno$¢ w z doswiadczeniem moze by¢ wynikiem oddziatywan z
matryca
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Jak obliczy¢ intensywnosci przejsé?

Dla przejscia i — f:

ot (S WG W0 >)(< Waldo |0, )
=2 E,—E — 1 —il,

Jr(< Ueldy | Ty >)(< Upld,| T >)
E,— Ef +hQ) — iT,,

15T o 0 |aye (2)
P,

Uwagi:
@ Skorzystanie wprost z (1) jest efektywne tylko w przypadku
rezonansowego rozproszenia!
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Kanaty rozpraszania rezonansowego

e 131I,— 13Hg*> 1311, dozwolone przez sktadowa d,
° 13Zg_—> 3%, — 132; dozwolone przez sktadowa d,

Pozostate nisko lezace stany nie s3 zwigzane dipolowo ani z 1311, ani z
1327,
g
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbicior
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Rozproszenie z udziatem kontinuum

e W kanale 13II,— 13Hgﬂ 1311, b. istotny jest udziat jadrowych
stanéw rozproszeniowych (rezonans z kontinuum)

@ Przejawy w widmie:
o anomalnie powolny spadek intensywnosci nadtonéw
o tagodny ksztatt profili widmowych pomimo rezonansu
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Intensywnosci przej$¢ ramanowskich

Podstawy opisu teoretycznego

Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzyé bardziej r
Wyniki

Eksperymentalne widmo Al,

(Fang et al., 2001)
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzyé bardziej realistyczny model?
Wyniki

Rozproszenie z udziatem kontinuum — c.d.

Suma we wzorze (1) staje sie catky. Przyblizony wzér dla naszego

przypadku:
o= /OO (Vrld|dE) (Peld|ei)

3
L R B) e g T, (3)

gdzie:
@ p(E) — gestos¢ standw kontinuum

@ 1, ¢ — funkcje oscylacyjne standéw poczatkowego i koncowego w
rozmaitoéci 1311,

@ ¢ = ¢r — funkcja rozproszeniowa stanu posredniego w rozmaitosci
stanu 1311,

o d = d(r) — elektronowy moment przejécia 1311,— 1311,

o I'r — odwrotnos¢ czasu zycia stanu ¢g (szybko$¢ rozpadu)
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Rozproszenie z udziatem kontinuum — c.d.

Potrzebne s3 funkcje falowe ¢g(r) jadrowych standw niezwigzanych.
Trzeba rozwiaza¢ 1-wymiarowe, radialne réwnanie Schrodingera

S8+ V(L) = Elr) 4)

z odpychajacym potencjatem V
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzyé bardziej realistyczny model?
Wyniki

Przyblizenie odbiciowe (Reflection Approximation, RA)

Zatozenia: Schemat*

@ Potencjat stanu podstawowego —
harmoniczny

@ Potencjat stanu wzbudzonego —
odpychajacy liniowy
Vi(r)=ar+b,a<0

@ Jadrowe stany rozproszeniowe
mozna przyblizy¢ jako

¢e o< 6(r — E5)
@ d(r) = const
o' — 0+

#(Mingardi and Siebrand, 1973)
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Podstawy opisu teoretycznego

Przyblizenie odbiciowe
Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzyé bardziej realistyczny model?
Wyniki

Przyblizenie odbiciowe (Reflection Approximation, RA)

Zatozenia: Schemat*

@ Potencjat stanu podstawowego —
harmoniczny

@ Potencjat stanu wzbudzonego —
odpychajacy liniowy
Vi(r)=ar+b,a<0

@ Jadrowe stany rozproszeniowe
mozna przyblizy¢ jako

¢e o< 6(r — E5)
@ d(r) = const
o' — 0+

#(Mingardi and Siebrand, 1973)
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Przyblizenie odbiciowe

Dzieki prostocie modelu mozna uzyskaé rozwigzania analityczne.

Intensywnosci przej$¢ w rozmaitosci wibracyjnej elektronowego stanu

podstawowego:
1

—— (5)

Im—n o
n+1/2
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzyé bardziej realistyczny model?
Wyniki

Przyblizenie odbiciowe

Dzieki prostocie modelu mozna uzyskaé rozwigzania analityczne.
Intensywnosci przej$¢ w rozmaitosci wibracyjnej elektronowego stanu

podstawowego:
1
Im—n X —— (5)
n+1/2

Wzgledne intensywnosci:
173 :100 : 77 : 65 : 58 : 52 ...
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?
Wyniki

Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Idea jest oczywista:
@ Chcemy wziac realny potencjat V z obliczen
@ Numerycznie rozwigzemy réwn. Schrodingera dla skonczonego zbioru
energii {E;}
@ Dla obliczonych rozwigzan ¢g, wyliczymy catki z momentem
przejscia, czasy zycia itd.
@ Numerycznie wykonamy catkowanie po stanach

Kluczowe jest znalezienie E;, ¢f, ...
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?
Wyniki

Numeryczne wyznaczanie stanéw rozproszeniowych

Perturbacyjne wyliczenie poprawek do fal ptaskich???

e Formalizm teorii rozpraszania (funkcja Greena, fale parcjalne, itp.)
o Posiada liczne wady

o Startujemy z przyblizenia bardzo ztego na matych odlegtosciach

o Nie ma mozliwosci kontrolowania dokfadnosci

o Konieczna znajomos¢ energii dysocjacji (z asymptotyki potencjatu)
zeby obliczy¢ energie kinetyczng w co — zwigzang z k
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Numeryczne wyznaczanie stanéw rozproszeniowych

“Wariacyjne” wyliczanie poprawek do fal ptaskich???
Przedstawiamy rozwigzanie w postaci:

¢E(r) — efikr + eikr+i¢ +7]E(r)
E=D+hrK/2u (6)

i wyprowadzamy réwnanie na poprawke 7.
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Numeryczne wyznaczanie stanéw rozproszeniowych

“Wariacyjne” wyliczanie poprawek do fal ptaskich???
Przedstawiamy rozwigzanie w postaci:

¢E(r) — efikr + eikr+i¢ +7]E(r)
E=D+hrK/2u (6)

i wyprowadzamy réwnanie na poprawke n. Nastepnie szukamy takiej
fazy ¢, dla ktérej poprawka 71 zanika mozliwie szybko
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Numeryczne wyznaczanie stanéw rozproszeniowych

“Wariacyjne” wyliczanie poprawek do fal ptaskich???
Przedstawiamy rozwigzanie w postaci:

¢E(r) — efikr + eikr+i¢ +7]E(r)
E=D+hrK/2u (6)

i wyprowadzamy réwnanie na poprawke n. Nastepnie szukamy takiej
fazy ¢, dla ktérej poprawka 71 zanika mozliwie szybko
@ Mozliwa kontrola doktadnosci

@ Mimo tego liczne wady:
o Dos¢ trudna realizacja numeryczna i ztozono$é obliczeniowa

e Problemy z normalizacja rozwigzan
o Konieczna znajomos$¢ energii dysocjacji (z asymptotyki potencjatu)
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Zrédto probleméw

Gtowny problem:
@ Zaktadamy na wstepie wartosci E dla rozwigzania

@ Znajomo$¢ energii dysocjacji jest konieczna, aby wyliczy¢ k i
asymptotyke rozwiazania, ktéra ma znaczenie drugorzedne

E =D+ h?k*/2u
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?
Wyniki

Sugestie pod adresem lepszej metody

o tatwo rozwigzywaé numerycznie problemy z warunkami brzegowymi
(zwtaszcza Dirichleta)

@ Sprébujmy dotozy¢ do naszego problemu dodatkowe, niefizyczne
warunki brzegowe, ktérych jedyna rolg bedzie dyskretyzacja
kontinuum

@ Pewna analogia do CWB Borna-von Karmana
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Proponowana strategia

Sposéb postepowania:
@ Rozwazamy r. Schrodingera (4) na przedziale [a: b], a — 0, b — c©
(pudto)
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Proponowana strategia

Sposéb postepowania:
@ Rozwazamy r. Schrodingera (4) na przedziale [a: b], a — 0, b — c©
(pudto)
@ Narzucamy warunki:
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Proponowana strategia

Sposéb postepowania:
@ Rozwazamy r. Schrodingera (4) na przedziale [a: b], a — 0, b — c©
(pudto)
@ Narzucamy warunki:
o ¢e(a) =0 — naturalny
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Proponowana strategia

Sposéb postepowania:
@ Rozwazamy r. Schrodingera (4) na przedziale [a: b], a — 0, b — c©
(pudto)
@ Narzucamy warunki:

o ¢e(a) =0 — naturalny
o ¢e(b) = 0 — aby otrzymaé dyskretny zbidr rozwiazan
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Proponowana strategia

Sposéb postepowania:
@ Rozwazamy r. Schrodingera (4) na przedziale [a: b], a — 0, b — c©
(pudto)
@ Narzucamy warunki:

o ¢e(a) =0 — naturalny
o ¢e(b) = 0 — aby otrzymaé dyskretny zbidr rozwiazan

@ Dla znalezionych funkcji wiasnych ¢g liczymy calki
de,m = (¢e|d|thm)
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?
Wyniki

Proponowana strategia

Sposéb postepowania:
@ Rozwazamy r. Schrodingera (4) na przedziale [a: b], a — 0, b — c©
(pudto)
@ Narzucamy warunki:
o ¢e(a) =0 — naturalny
o ¢e(b) = 0 — aby otrzymaé dyskretny zbidr rozwiazan
@ Dla znalezionych funkcji wiasnych ¢g liczymy calki
de,m = (¢e|d|thm)
@ Dla energii pomiedzy znalezionymi wartoscimi wtasnymi obliczamy
gestos¢ standw
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Podstawy opisu teoretycznego
Przyblizenie odbiciowe

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?
Wyniki

Proponowana strategia

Sposéb postepowania:
@ Rozwazamy r. Schrodingera (4) na przedziale [a: b], a — 0, b — c©
(pudto)
@ Narzucamy warunki:
o ¢e(a) =0 — naturalny
o ¢e(b) = 0 — aby otrzymaé dyskretny zbidr rozwiazan
@ Dla znalezionych funkcji wiasnych ¢g liczymy calki
de,m = (¢e|d|thm)
@ Dla energii pomiedzy znalezionymi wartoscimi wtasnymi obliczamy
gestos¢ standw

@ Interpolujemy calki dg , i gestos¢ stanéw
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Intensywnosci przej$¢ ramanowskich

@ Procedura ta odtwarza oryginalne zagadnienie dla b — oo —
dyskretny zbiér rozwigzan mozna w ten sposéb uczyni¢ dowolnie

gestym
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Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?
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Intensywnosci przej$¢ ramanowskich

@ Procedura ta odtwarza oryginalne zagadnienie dla b — oo —
dyskretny zbiér rozwigzan mozna w ten sposéb uczyni¢ dowolnie

gestym
@ Obliczenia nalezy wykona¢ dla szeregu skonczonych wartosci b i
zbada¢ zachowanie sie wynikéw przy zwiekszaniu “pudfa” [a: b]!
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@ Procedura ta odtwarza oryginalne zagadnienie dla b — oo —
dyskretny zbiér rozwigzan mozna w ten sposéb uczyni¢ dowolnie
gestym

@ Obliczenia nalezy wykona¢ dla szeregu skonczonych wartosci b i
zbada¢ zachowanie sie wynikéw przy zwiekszaniu “pudfa” [a: b]!

o Granica dysocjacji

o Teraz ma znaczenie drugorzedne — wyznacza jedynie dolna granice
kontinuum, nie wptywa jawnie na postaé ¢g

o Wyznaczamy ja nie z asymptotyki potencjatu, ale z maksimum
numerycznej gestosci stanéw (znaczna korzys¢)
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Nieco szczegbtow...

@ Numeryczne rozwigzywanie réwnania Schrodingera
o Dyskretyzacja na siatce
o Tréjpunktowe przyblizenie dla drugiej pochodnej
o Diagonalizacja macierzy tréjdiagonalnej — b. efektywne algorytmy
= (Salejda et al., 2002)
o Interpolacja
o Splajn kubiczny
o Catkowanie

o Kwadratura adaptacyjna
o Oparta na metodzie Simpsona
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Jak oceni¢ czas zycia stanéw posrednich?

Kanaty rozpadu stanéw niezwiazanych w rozmaitosci 1311,:
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Przyblizenie odbiciowe
Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
Wyniki

Jak oceni¢ czas zycia stanéw posrednich?

Kanaty rozpadu stanéw niezwiazanych w rozmaitosci 1311,:
o Rozpad promienisty 1311,—1%II,+~ (I' ~ 10~*-10~3cm 1)
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Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?
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Jak oceni¢ czas zycia stanéw posrednich?

Kanaty rozpadu stanéw niezwiazanych w rozmaitosci 1311,:
@ Rozpad promienisty 1311,—13II,+~ (I' ~ 10~*-103cm™1)
@ Bezpromieniste przejécia do stanu 1311, (maty wptyw, bo odlegte
energetycznie)
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Jak oceni¢ czas zycia stanéw posrednich?

Kanaty rozpadu stanéw niezwiazanych w rozmaitosci 1311,:
@ Rozpad promienisty 1311,—13II,+~ (I' ~ 10~*-103cm™1)
@ Bezpromieniste przejécia do stanu 1311, (maty wptyw, bo odlegte
energetycznie)
e Dysocjacja (nie ma wiekszego wptywu niz przejscia elektronowe)
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Jak oceni¢ czas zycia stanéw posrednich?

Kanaty rozpadu stanéw niezwiazanych w rozmaitosci 1311,:
@ Rozpad promienisty 1311,—13II,+~ (I' ~ 10~*-103cm™1)
@ Bezpromieniste przejécia do stanu 1311, (maty wptyw, bo odlegte
energetycznie)
e Dysocjacja (nie ma wiekszego wptywu niz przejscia elektronowe)
@ Bezpromienisty przekaz energii do matrycy (wptyw trudny do
oszacowania)
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Intensywnosci przej$¢ ramanowskich Jak stworzy¢ bardziej realistyczny model?
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Jak oceni¢ czas zycia stanéw posrednich?

Kanaty rozpadu stanéw niezwiazanych w rozmaitosci 1311,:
@ Rozpad promienisty 1311,—13II,+~ (I' ~ 10~*-103cm™1)
@ Bezpromieniste przejécia do stanu 1311, (maty wptyw, bo odlegte
energetycznie)
e Dysocjacja (nie ma wiekszego wptywu niz przejscia elektronowe)
@ Bezpromienisty przekaz energii do matrycy (wptyw trudny do
oszacowania)

= Nie wyznaczamy I', ale badamy zalezno$¢ wynikéw od tego
parametru, zaktadajac, ze jest on niezalezny od stanu ¢g
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yczny model?

Intensywnosci przej$¢ ramanowskich
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Teoretyczne widmo dla kanatu 13Hu—>13ﬂg—>l3Hu w zaleznosci od
parametru I'. A = 660 nm
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Obliczone widmo, gdyby elektronowy moment przejscia byt staty
($€ld(r)[tom) = d(de]tbm), jak w RA. X = 660 nm
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Widmo z uwzglednieniem kanatu 13EE—> 3%, — 13Zg_, A =660 nm.
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Widmo z uwzglednieniem kanatu 132;—> 13Z;—> 132;, A =642 nm
(rezonans ze zwigzanym stanem oscylacyjnym)
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istyczny model?

Eksperymentalne widmo Al,

(Fang et al., 2001)
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Podsumowanie

o Widmo doswiadczalne: progresja jest wzglednie krétka (okolo
100:50:30) =
o Opis widma uwiezionego dimeru przez kontinuum standéw
niezwigzanych nie jest do konca uzasadniony; niestety: brak widma
RR w fazie gazowej
o I' moze by¢ duze w przypadku uwiezienia w ciele statym
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o Widmo doswiadczalne: progresja jest wzglednie krétka (okolo
100:50:30) =
o Opis widma uwiezionego dimeru przez kontinuum standéw
niezwigzanych nie jest do konca uzasadniony; niestety: brak widma
RR w fazie gazowej
o I' moze by¢ duze w przypadku uwiezienia w ciele statym

@ Przyblizenie odbiciowe moze by¢ czasem nieuzasadnione
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Podsumowanie

o Widmo doswiadczalne: progresja jest wzglednie krétka (okolo
100:50:30) =
o Opis widma uwiezionego dimeru przez kontinuum standéw
niezwigzanych nie jest do konca uzasadniony; niestety: brak widma
RR w fazie gazowej
o I' moze by¢ duze w przypadku uwiezienia w ciele statym

@ Przyblizenie odbiciowe moze by¢ czasem nieuzasadnione

@ Sugestia, ze poszerzenie modelu RA o nietrywialng zalezno$¢ d od R
mogtoby dawac lepsze wyniki przy catej jego prostocie
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Wyniki

Podsumowanie

o Widmo doswiadczalne: progresja jest wzglednie krétka (okolo
100:50:30) =
o Opis widma uwiezionego dimeru przez kontinuum standéw
niezwigzanych nie jest do konca uzasadniony; niestety: brak widma
RR w fazie gazowej
o I' moze by¢ duze w przypadku uwiezienia w ciele statym

@ Przyblizenie odbiciowe moze by¢ czasem nieuzasadnione

@ Sugestia, ze poszerzenie modelu RA o nietrywialng zalezno$¢ d od R
mogtoby dawac lepsze wyniki przy catej jego prostocie

@ Opisano stosunkowo ogdlny i systematyczny schemat wykonywania
sum po jadrowych stanach niezwigzanych
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