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Rozdzia l 1

Wsteιp

Od ponad 80 lat prowadzone saι badania, zarówno eksperymentalne jak i teore-

tyczne, zależności energetycznych oraz kaιtowych przekrojów czynnych na rozpra-

szanie, spreιżyste oraz niespreιżyste, elektronów na czaιsteczkach różnych typów. Te

badania spowodowa ly gwa ltowny rozwój zarówno technik eksperymentalnych, jak

i metod matematycznych oraz przybliżonych opisów, umożliwiajaιcych uzyskiwanie

coraz dok ladniejszych wyników.

W przypadku zderzeń w zakresie wysokich energii otrzymane przekroje czynne

pozwalajaι mieιdzy innymi na badanie wewneιtrznej struktury elektronowej czaιsteczki

oraz jej geometrii. Jednak to obszar niskich energii, poniżej progu jonizacji, jest, z

teoretycznego punktu widzenia, znacznie bardziej pasjonujaιcy. Wraz z obniżaniem

energii zderzenia, czasy oddzia lywania pomieιdzy pociskiem a tarczaι zaczynajaι być

porównywalne z okresami rotacyjnymi czaιsteczek, a co za tym idzie niemożliwe staje

sieι zaniedbywanie rotacyjnego ruchu jaιder i konieczne jest sprzeιganie rotacyjnego

momentu peιdu czaιsteczki z momentem peιdu pocisku.

Czaιsteczki beιdaιce przedmiotem badań w poniższej pracy zosta ly wybrane ze

wzgleιdu na ich znaczenie zarówno z punktu widzenia czysto poznawczego, jak i na

szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i techniki. Czaιsteczkowy wodór jest

najprostszaι neutralnaι czaιsteczkaι, której chmura  ladunku sk lada sieι z dwóch elek-

tronów, co pozwala na sprawdzenie poprawności obliczeń i wyeliminowanie ewentu-

alnych b leιdów numerycznych. Czaιsteczkowy azot natomiast, zachowujaιc ca ly czas

wzgleιdnaι prostoteι uk ladu dwuatomowego, jest uk ladem wieloelektronowym (14 elek-
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tronów), a co za tym idzie pozwala na przetestowanie zastosowanego podej́scia w

przypadku tarczy o bardziej skomplikowanej strukturze wewneιtrznej.

Wśród zastosowań badań rozpraszania elektronów na czaιsteczkach w innych dzie-

dzinach nauki oraz w technice można wymienić mieιdzy innymi badanie w lasności

różnego typu cia l sta lych poczynajaιc od prostych kryszta lów, aż do czaιsteczek

absorbowanych na powierzchni metalu czy też różnego rodzaju badań atmosfery

ziemskiej i przestrzeni mieιdzygwiezdnej, które wymagajaι znajomości procesów roz-

praszania elektronów na czaιsteczkach i jonach molekularnych. Wśród zastosowań

stricte technicznych wymienić można mieιdzy innymi projektowanie, modelowanie i

optymalizacjeι procesów technologicznych zwiaιzanych z przetwarzaniem plazmy, ge-

neratory magneto-hydro-dynamiczne, beιdaιce eksperymentalnymi jednostkami napeι-

dowymi w nowoczesnych  lodziach podwodnych, pozwalajaιcymi na rozpeιdzenie okreιtu

do preιdkości maksymalnej w czasie niższym od trzech minut, czy też modelowanie

sytuacji majaιcych miejsce podczas wchodzenia wahad lowców z przestrzeni kosmicz-

nej w atmosfereι ziemskaι, które to warunki saι trudne do odtworzenia w laboratorium,

w zwiaιzku z czym wieιkszość danych pochodzi z badań teoretycznych.

Gwa ltowny wzrost mocy obliczeniowej i dosteιpu do silnych stacji roboczych w

ostatnim dwudziestoleciu spowodowa l znaczaιcy posteιp w teoretycznych badaniach

rozpraszania elektronów na czaιsteczkach, pozwalajaιc na osiaιgnieιcie dok ladności

porównywalnej z osiaιganaι eksperymentalnie, a nawet niekiedy na przewidywanie no-

wych zjawisk sugerujaιc tym samym nowe kierunki rozwoju technik doświadczalnych.

Jednakże, mimo znaczaιcego posteιpu, w dalszym ciaιgu nie jest możliwym wykona-

nie obliczeń w pe lni ab initio nawet dla najprostszych czaιsteczek, jak rozpatry-

wane w poniższej pracy wodór i azot. Jednymi z pierwszych obliczeń teoretycz-

nych dotyczaιcych rozpraszania elektronów na czaιsteczkach dwuatomowych by ly wy-

niki opublikowane przez Stiera [78] (czaιsteczka N2) w 1932 roku oraz przez Fiska

[24] (czaιsteczki H2, N2 i O2) w 1936 roku. W tych pracach zastosowano uk lad

wyd lużonych wspó lrzeιdnych sferoidalnych, jednakże w takim przypadku konieczne

by lo stosowanie specjalnej klasy potencja lów, które by lyby separowalne w takim

uk ladzie, a co wieιcej, uzyskane wyniki by ly zgodne z przewidywaniami eksperymen-

talnymi jedynie w sensie jakościowym, co spowodowa lo stopniowe zaniechanie tego
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podej́scia.

Celem mojej pracy by lo wykonanie obliczeń procesu rozpraszania elektronów na

czaιsteczkach wodoru i azotu, zarówno spreιżystych, jak i rotacyjno oraz rotacyjno-

oscylacyjnie niespreιżystych w zakresie niskich energii (od 0 do 6 eV ). Zastosowane

podej́scie pozwoli lo na uwzgleιdnienie w równaniach rozproszeniowych oscylacji i ro-

tacji jaιder czaιsteczki tarczy. Uwzgleιdnione również zosta lo dynamiczne sprzeιganie

momentów peιdu elektronu pocisku oraz czaιsteczki tarczy poprzez potencja l od-

dzia lywania. Wykonana praca mia la przetestować zasadność stosowania modelu

wymiany gazu elektronów swobodnych, w którym potencja l jonizacyjny czaιsteczki

jest parametrem i jednocześnie zweryfikować s luszność stosowania potencja lu dopa-

sowywanego dla procesu spreιżystego w obliczeniach dotyczaιcych wzbudzeń oscyla-

cyjnych.
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Rozdzia l 2

Teoria

2.1 Wyprowadzenie równań wymiany statycznej z polaryzacjaι

W przybliżeniu nierelatywistycznym uk lad elektron-czaιsteczka opisywany jest równa-

niem Schrödingera postaci 1 2

(
Ĥm + T̂ + U

)
Ψ(R, r,x) = EΨ(R, r,x), (2.1)

gdzie Ĥm jest hamiltonianem opisujaιcym izolowanaι tarczeι, T̂ jest operatorem ener-

gii kinetycznej pocisku, U opisuje oddzia lywanie pomieιdzy tarczaι i pociskiem, na-

tomiast R, r, x saι odpowiednio wspó lrzeιdnymi jaιder czaιsteczki, elektronów mole-

kularnych i rozpraszanego elektronu.

Hamiltonian izolowanej czaιsteczki można przedstawić jako sumeι cz lonu opisujaιcego

jaιdra i cz lonu odpowiadajaιcego za elektrony

Ĥm = Ĥn
m + Ĥel

m. (2.2)

Wówczas funkcja w lasna tarczy Φm(R, r), beιdaιca rozwiaιzaniem równania w lasnego

ĤmΦm(R, r) = EmΦm(R, r), (2.3)

może zostać przedstawiona, w przybliżeniu adiabatycznym, w formie iloczynu czeιści

elektronowej i jaιdrowej

Φm(R, r) = Φel
m(r; R)Φn

m(R), (2.4)
1W pracy beιdzie stosowany uk lad jednostek atomowych.W niektórych równaniach, dla prostoty, stosowana jest

notacja braketowa
2Rozważania przedstawione w podrozdziale 2.1 saι w dużej mierze oparte na pracy [4]
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przy czym saι one odpowiednio rozwiaιzaniami równania w lasnego dla hamiltonianu

elektronowego

Ĥel
mΦel

m(r; R) = Eel
m(R)Φel

m(r; R) (2.5)

i jaιdrowego

Ĥn
mΦn

m(R) = En
mΦn

m(R). (2.6)

Jako e zaleo Eel
m(R) jest parametryczna, dla wygody zapisu w dalszych rozwa-

aniach oznaczana bdzie jako Eel
m Ca lkowita funkcja falowa opisujaιca uk lad elektron-

czaιsteczka (a zatem spe lniajaιca równanie (2.1)) może zostać rozwinieιta w szereg w

bazie funkcji w lasnych tarczy Φm(R, r)

Ψ(R, r,x) = Â
∑
m

Φm(R, r)Fm(x), (2.7)

gdzie Â jest operatorem antysymetryzujaιcym, natomiast Fm(x) jest funkcjaι falowaι

opisujaιcaι rozpraszany elektron.

Obcieιcie powyższego szeregu do pierwszego cz lonu znane jest pod nazwaι przy-

bliżenia wymiany statycznej (ang. static exchange - SE) ponieważ nie uwzgleιdnia

efektów polaryzacyjnych. W obecnej pracy zastosowano zmodyfikowanaι wersjeι przy-

bliżenia SE, zwanaι przybliżeniem wymiany statycznej z polaryzacjaι (ang. static

exchange polarization - SEP). Polega ona na dodaniu do potencja lu oddzia lywania

pomieιdzy czaιsteczkaι a pociskiem uzyskanego w ramach przybliżenia SE cz lonu

majaιcego rekompensować b laιd wynikajaιcy z obcieιcia szeregu (2.7) na pierwszym

wyrazie.

Pierwszym krokiem do wyprowadzenia równań SE jest zrzutowanie równania

(2.1) na elektronowaι funkcjeι w lasnaι stanu podstawowego czaιsteczki Φel
0 (r; R)⟨

Φel
0 (1 . . . N ; R)

∣∣∣ Ĥ(1 . . . N + 1,R)− E |Ψ(R; 1 . . . N + 1)⟩ = 0, (2.8)

gdzie Ĥ = Ĥm+T̂ +U , przy czym w powyższym zapisie 1 . . . N oznacza wspó lrzeιdne

elektronów molekularnych, N + 1 wspó lrzeιdne rozpraszanego pocisku, natomiast

ca lkowanie przebiega po wspó lrzeιdnych 1 . . . N . W dalszych rozważaniach, ze wzgleιdu

na uwzgleιdnienie jedynie pierwszego cz lonu w szeregu (2.7), indeks dolny wysteιpujaιcy

przy funkcjach Φ oraz F zostanie pominieιty.

Funkcja Ψ w przybliżeniu SE dana jest wzorem

Ψ(R; 1 . . . N + 1) = ÂΦ(R, 1 . . . N)F (N + 1)
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=
1√

N + 1

N+1∑
i=1

(−1)i+1Φ(R, i−1)F (i), (2.9)

gdzie zapis i−1 oznacza wspó lrzeιdne wszystkich N + 1 elektronów poza i-tym.

Ponieważ rozważane tarcze, H2 oraz N2, saι czaιsteczkami zamknieιtopow lokowymi,

to w przybliżeniu Hartree-Focka ich elektronowe funkcje w lasne Φel(1 . . . N ; R) majaιce

formeι pojedynczego wyznacznika postaci

Φel(1 . . . N ; R) =
1√
N !

εα,β,...,πvα(1)vβ(2) . . . vπ(N), (2.10)

dobrze opisujaι stan podstawowy. W powyszym wzorze vα(r) jest spinorbitalem

postaci

vα(r) = uα(r)χalpha(r)

Tutaj symbol Levi-Civity jest zdefiniowany jako

εα,β,...,π =


1, gdy α, β, . . . , π jest parzystaι permutacjaι 1, 2, . . . N

−1, gdy α, β, . . . , π jest nieparzystaι permutacjaι 1, 2, . . . N

0, w pozosta lych przypadkach.

(2.11)

Spe lnione saι nasteιpujaιce dwie tożsamości

εα,β,...,πεα,β,...,π = N ! (2.12)

oraz

εα,β,...,πεα′,β,...,πfα,α′ = (N − 1)
∑
α

fα,α. (2.13)

Korzystajaιc z przybliżenia Borna-Oppenheimera, symetrii operatora Ĥ ze wzgleιdu

na zamianeι elektronów, oraz z faktu, iż potencja l oddzia lywania U jest postaci

U = −
M∑
j=1

Zj

|x−Rj|
+

N∑
i=1

1

|x− ri|
, (2.14)

gdzie M i N to odpowiednio liczba jaιder i elektronów, Zj jest  ladunkiem j-tego

jaιdra, natomiast Rj, ri i x to kolejno wspó lrzeιdne j-tego jaιdra, i-tego elektronu i

rozpraszanego elektronu, równanie (2.8) może zostać zapisane w formie

(Ĥn
m + T̂ − E + Eel + Vs) |Φn(R)F (N + 1)⟩ = Ŵ |Φn(R)F (N + 1)⟩ . (2.15)

Cz lon statyczny Vs zdefiniowany jest jako

Vs(x) =
N∑
i=1

∫
ds v†i (s)

1

|x− s|
vi(s)−

M∑
j=1

Zj

|x−Rj|
, (2.16)
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natomiast cz lon wymienny jako

ŴF (x) ∼=
N∑
i=1

∫
ds v†i (s)

1

|x− s|
F (s)vi(x). (2.17)

W tej pracy nielokalny cz lon wymienny Ŵ zosta l zastaιpiony lokalnym, modelo-

wym potencja lem wymiennym Vex takim, że

ŴF (x) ∼= Vex(x)F (x). (2.18)

Ponadto, dodany zosta l cz lon typu korelacyjno-polaryzacyjnego Vc−p(x), majaιcy

niwelować b leιdy wynik le z obcieιcia szeregu (2.7) na pierwszym cz lonie.

Zatem ca lkowity potencja l oddzia lywania pomieιdzy tarczaι a pociskiem V (x) jest

postaci

V (x) = Vs(x) + Vex(x) + Vc−p(x), (2.19)

a równania SEP przyjmujaι postać

(Ĥn
m + T̂ − E + Eel + V ) |Φn(R)F (N + 1)⟩ = 0. (2.20)
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2.2 Potencja l oddzia lywania mieιdzy elektronem a czaιsteczkaι

2.2.1 Oddzia lywanie statyczne

Oddzia lywanie statyczne pomieιdzy rozpraszanym elektronem a tarczaι molekularnaι,

dane wzorem (2.16), można przepisać w postaci

Vs(x) =
NA∑
α=1

NB

∫
ds u∗

α(s)
1

|x− s|
uα(s)−

M∑
j=1

Zj

|x−Rj|
, (2.21)

gdzie uα to przestrzenna funkcja elektronowa na pow loce α , NA to ilość podpow lok

w danej konfiguracji, natomiast NB jest ilościaι elektronów w podpow loce. Dla

uk ladów zamknieιtopow lokowych, elektronowa funkcja w lasna czaιsteczki, w przy-

bliżeniu Hartree-Focka dana może być pojedynczym wyznacznikiem Slatera z lożonym

z orbitali jednoelektronowych. Orbitale te mogaι zostać przedstawione jako kombi-

nacja liniowa orbitali atomowych (ang. Linear Combination of Atomic Orbitals -

LCAO)

uα(r) =
∑
j

Cαjϕj(r), (2.22)

przy czym jako bazowych orbitali atomowych używa sieι funkcji Slatera centrowanych

na jaιdrze A lub B postaci

ϕj(r) = Njr
nj−1
A exp(−δjrA)Y

mj

lj
(r̂A), (2.23)

lub kartezjańskich funkcji Gaussa postaci

ϕj(r) = N(aj, bj, cj; δj)x
a
Ay

b
Az

c
A exp(−δjr2

A). (2.24)

Jakkolwiek możliwe jest wykonanie bezpośrednich obliczeń dla potencja lu wie-

locentrowego, to jest to ze wzgleιdu na wysoki koszt ma lo op lacalne. W zwiaιzku

z czym w obecnej pracy zastosowano metodeι rozwinieιcia wzgleιdem jednego środka

(ang. single centre expansion - SCE) [20], która polega na numerycznym rozwinieιciu

dwucentrowych funkcji falowych w szereg wokó l jednego centrum. Dzieιki temu, dwu-

centrowe zagadnienie zostaje zastaιpione problemem analogicznym do rozpraszania

elektronów na atomach.

Poniżej przedstawione zostanie obliczenie potencja lu statycznego w metodzie

SCE, przy czym użyte zostanaι funkcje Slatera, wykorzystane w oryginalnej pracy
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Faisala [20]. Wyprowadzenie dla funkcji Gaussa, używanych obecnie czeιściej ze

wzgleιdu na wygodniejsze ca lkowanie, jest analogiczne.

Pierwszym krokiem jest rozwinieιcie funkcji bazowych postaci (2.23) wokó l jed-

nego centrum. Harris i Michels [31] zapostulowali, aby przedstawić je w postaci

poniższego szeregu

ϕj(r) = Njδ
−nj+1
j

∞∑
s=mj

V
mj

nj ljs
(δj, r, R)Pmj

s (cosϑ) exp(imjφ). (2.25)

Jednak wygodniej jest rozpoczaιć od nieco ogólniejszego szeregu,

ϕj(r) = Njδ
−nj+1
j

∞∑
s=mj

s∑
m′

j=−s

V
mjm

′
j

nj ljs
(δj, r, R)P

m′
j

s (cosϑ) exp(im′
jφ), (2.26)

który (jak zostanie wykazane w toku obliczeń) redukuje sieι do (2.25).

Porównujaιc wyrażenia (2.23) i (2.26) można napisać

r
nj−1
A/B exp(−δjrA/B)Y

mj

lj
(r̂A/B)

= δ
−nj+1
j

∞∑
s=mj

s∑
m′

j=−s

V
mjm

′
j

nj ljs
(δj, r, R)P

m′
j

s (cosϑ) exp(im′
jφ), (2.27)

gdzie rA/B oznacza rA lub rB.

Mnożaιc obie strony przez

Pm′′

l′′ (cosϑ) exp(−im′′φ)

i ca lkujaιc po kaιtach otrzymujemy z lewej strony znaku równości

L = Zj

∫ π

0
dϑ sinϑ

∫ 2π

0
dφ r

nj−1
A/B exp(−δjrA/B)P

mj

lj
(cosϑA/B)Pm′′

l′′ (cosϑ)

× exp(imjφ) exp(−im′′φ), (2.28)

gdzie

Zj =

√√√√2lj + 1

4π

(lj −mj)!

(lj + mj)!

Korzystajaιc z faktu, iż ∫ 2π

0
dφ exp[i(m−m′)φ] = 2πδmm′ (2.29)

można przepisać (2.28) w postaci

L = Zj

∫ π

0
dϑ sinϑ r

nj−1
A/B exp(−δjrA/B)2πδmjm′′Pm′′

lj
(cosϑA/B)Pm′′

l′′ (cosϑ). (2.30)
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Z kolei z prawej strony otrzymuje sieι

P = δ
−nj+1
j

∞∑
s=mj

s∑
m′

j=−s

∫ π

0
dϑ sinϑ

∫ 2π

0
dφ V

mjm
′
j

nj ljs
(δj, r, R)P

m′
j

s (cosϑ) exp(im′
jφ)

×Pm′′

l′′ (cosϑ) exp(−im′′φ). (2.31)

Korzystajaιc ze wzoru (2.29) oraz z ortogonalności stowarzyszonych funkcji Legen-

dre’a ∫ 1

−1
dt Pm

l (t)Pm
l′ (t) = δll′

(
2

2l + 1

)
(l + m)!

(l −m)!

prawa strona może zostać zapisana w postaci

P = δ
−nj+1
j 2πV

mjm
′′

nj lj l′′

(
2

2l′′ + 1

)
(l′′ + m′′)!

(l′′ −m′′)!
. (2.32)

Przyrównujaιc prawaι i lewaι stroneι można otrzymać wyrażenie na wspó lczynniki V

V
mjm

′′

nj lj l′′
= Zjδ

nj−1
j

(
2l′′ + 1

2

)
(l′′ −m′′)!

(l′′ + m′′)!

∫ π

0
dϑ sinϑ r

nj−1
A/B exp(−δjrA/B)

×Pm′′

lj
(cosϑA/B)Pm′′

l′′ (cosϑ)δmj ,m′′ . (2.33)

Zatem wspó lczynnik ze wzoru (2.25) jest postaci

V
mj

nj ljs
= Zjδ

nj−1
j

(
2s + 1

2

)
(s−mj)!

(s + mj)!

∫ π

0
dϑ sinϑ r

nj−1
A/B exp(−δjrA/B)

×Pmj

lj
(cosϑA/B)Pmj

s (cosϑ). (2.34)

Wprowadzajaιc nowaι liczbeι kwantowaι mα, gdzie α oznacza pow lokeι, o wartościach

odpowiednio

mα(σ) = 0,mα(π) = 1,mα(δ) = 2, . . . (2.35)

i wstawiajaιc wzór (2.34) do wzoru (2.25) i (2.25) do (2.22) otrzymuje sieι orbitale

molekularne w przybliżeniu SCE

uα(r) =
∞∑

s=mα

1

r
Uα
s (r)Y mα

s (ϑ, φ), (2.36)

gdzie nowe ’funkcje radialne’ U saι postaci

Uα
s (r) = r

∑
j

CαjNjδ
−nj+1
j V mα

nj ljs

(
4π

2s + 1

(s + mα)!

(s−mα)!

)1/2

. (2.37)

Pierwszym krokiem do obliczenia potencja lu statycznego jest obliczenie cz lonu po-

staci ⟨
uα(r)

∣∣∣∣∣ 1

|x− r|

∣∣∣∣∣ uα(r)

⟩
. (2.38)
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Oddzia lywanie znajdujaιce sieι pod ca lkaι można rozwinaιć w szereg

1

|x− r|
=

∞∑
λ=0

rλ<
rλ+1
>

Pλ(cosϑr,x), (2.39)

gdzie

rλ<
rλ+1
>

=


rλ

xλ+1 , r < x,

xλ

rλ+1 , r > x.
(2.40)

Co wieιcej, wielomian Legendre’a pojawiajaιcy sieι w powyższym wzorze można wy-

razić poprzez harmoniki sferyczne jako

Pλ(cosϑr,x) =
4π

2λ + 1

λ∑
mλ=−λ

(Y mλ
λ (r̂))∗ Y mλ

λ (x̂), (2.41)

co pozwala napisać⟨
uα(r)

∣∣∣∣∣ 1

|x− r|

∣∣∣∣∣uα(r)

⟩
=

∞∑
s=mα

∞∑
s′=mα

∞∑
λ=0

⟨
Uα
s (r)

∣∣∣∣∣ rλ<rλ+1
>

∣∣∣∣∣Uα
s′(r)

⟩

×


λ∑

mλ=−λ

⟨Y mα
s (r̂) |(Y mλ

λ (r̂))∗|Y mα
s′ (r̂)⟩ 4π

2λ + 1
Y mλ
λ (x̂)

 . (2.42)

Korzystajaιc ze wzoru na iloczyn skalarny trzech harmonik sferycznych

⟨
Y M3
L3

(r̂)
∣∣∣Y M2

L2
(r̂)
∣∣∣Y M1

L1
(r̂)
⟩

= (−1)M3

[
(2L1 + 1)(2L2 + 1)(2L3 + 1)

4π

]1/2

×

 L1 L2 L3

0 0 0


 L1 L2 L3

M1 M2 −M3

 (2.43)

oraz z regu l wyboru dla wspó lczynnika 3j, wyrażenie w klamrach można uprościć do

postaci

(−1)mα [(2s′ + 1)(2s + 1)]
1/2

 s′ λ s

0 0 0


 s′ λ s

mα 0 −mα

Pλ(cosϑx). (2.44)

W drugim kroku rozwija sieι również cz lon jaιdrowy oddzia lywania do postaci

2∑
j=1

−Zj

|x−Rj|
= −

∞∑
λ=0

{
ZA

(
rλ<
rλ+1
>

)
A

+ (−1)λZB

(
rλ<
rλ+1
>

)
B

}
Pλ(cosϑx), (2.45)

przy czym czynnik (−1)λ wynika z symetrii wybranego uk ladu odniesienia i

(
rλ<
rλ+1
>

)
A/B

=


Rλ

A/B

xλ+1 , RA/B < x,

xλ

Rλ+1
A/B

, RA/B > x.
(2.46)
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Zatem potencja l statyczny można zapisać jako rozwinieιcie w szereg wielomianów

Legendre’a

Vs(x) =
∞∑
λ=0

Vλ(x)Pλ(cosϑx), (2.47)

gdzie

Vλ(x) = −
{
ZA

(
rλ<
rλ+1
>

)
A

+ (−1)λZB

(
rλ<
rλ+1
>

)
B

}

+

NA∑
α=1

NB

∞∑
s=mα

∞∑
s′=mα

(−1)mα [(2s′ + 1)(2s + 1)]
1/2

×

 s′ λ s

0 0 0


 s′ λ s

mα 0 −mα

⟨Uα
s (r)

∣∣∣∣∣ rλ<rλ+1
>

∣∣∣∣∣Uα
s′(r)

⟩ , (2.48)

przy czym ca lkeι radialnaι można rozpisać w formie⟨
Uα
s (r)

∣∣∣∣∣ rλ<rλ+1
>

∣∣∣∣∣Uα
s′(r)

⟩
=

1

xλ+1

∫ x

0
dr Uα

s (r)Uα
s′(r)rλ

+xλ
∫ ∞

x
dr Uα

s (r)Uα
s′(r)r−λ−1. (2.49)

2.2.2 Oddzia lywanie wymienne

Pierwsze sugestie dotyczaιce zastaιpienia oddzia lywania wymiennego uśrednionym

potencja lem wymiennym opartym na modelu gazu elektronów swobodnych (ang.

free electron gas - FEG) zosta ly podane przez Slatera [75, 76], który proponowa l

uproszczenie w ten sposób równań Hartree-Focka dla stanów zwiaιzanych. Metoda

ta daje dobre wyniki i różne jej warianty saι szeroko używane w obliczeniach dla

atomów, czaιsteczek i cia l sta lych.

Na grunt fizyki zderzeń elektronowych model FEG zosta l wprowadzony przez

Hareι [30], co wymaga lo pewnych zmian, gdyż w przypadku kolizji, moment peιdu

elektronu jest dobrze określony, a co za tym idzie użycie uśrednionego potencja lu

wymiennego nie jest niczym uzasadnione.

Pierwszym krokiem na drodze do wyprowadzenia modelu wymiany FEG jest po-

traktowanie zwiaιzanych elektronów molekularnych jako zbioru nieoddzia lujaιcych

ze sobaι fermionów znajdujaιcych sieι w danej objeιtości V . Wszystkie elektrony

poruszajaι sieι w identycznym polu potencja lu, nie oddzia lywujaιc ze sobaι, przy czym
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funkcja falowa uk ladu musi spe lniać zakaz Pauliego. Zazwyczaj czeιści przestrzenne

orbitali elektronowych zasteιpuje sieι falami p laskimi

ui(r) =
1√
V

exp (iki · r) , i = 1, 2, . . . , N (2.50)

gdzie ki jest wektorem falowym elektronu opisywanego i-tym orbitalem.

Funkcja falowa rozpraszanego elektronu obliczana jest w przybliżeniu Borna, przy

za lożeniu, iż w przypadku wymiany można zaniedbać efekty zaburzania tejże funkcji.

F (x) = c exp (ik · x) , (2.51)

gdzie k jest wektorem falowym rozpraszanego elektronu, natomiast c jest sta laι

normalizacyjnaι.

Mnożaιc i dzielaιc wyrażenie opisujaιce potencja l wymienny (2.17) przez

F ∗(x)F (x)

otrzymuje sieι

Vex(x)F (x) =
N∑
i=1

∫
ds

F ∗(x)u∗
i (s)ui(x)F (s)

F ∗(x)F (x)

1

|x− s|
F (x), (2.52)

przy czym dzieιki obecności w wyrażeniu podca lkowym orbitali stanów zwiaιzanych

ui ca lkowanie przebiega po skończonej objeιtości, tak jak w przypadku zagadnienia

dla stanu zwiaιzanego.

Wstawiajaιc przybliżone wyrażenia na orbitale opisujaιce zwiaιzane elektrony (2.50)

oraz funkcjeι falowaι pocisku (2.51) do powyższego wzoru, można przepisać go w

postaci

Vex(x) =
1

V

N∑
i=1

∫
ds exp [−i (k− ki) · (x− s)]

1

|x− s|
. (2.53)

Wykonujaιc ca lkowanie i sumowanie dostaje sieι

Vex(x) = − 2

π
kFG(η), (2.54)

gdzie kF jest wektorem falowym beιdaιcym promieniem kuli Fermiego w przestrzeni

peιdów,

kF =
(
3π2ρ

)1/3
, (2.55)
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przy czym

ρ =
N

V
, (2.56)

natomiast

η =
k

kF
. (2.57)

Zazwyczaj, w celu uczynienia potencja lu bardziej realistycznym geιstość ρ zasteιpuje

sieι geιstościaι  ladunku zależnaι od x:

kF (x) =
[
3π2ρ(x)

]1/3
. (2.58)

Funkcja G(η) zdefiniowana jest jako

G(η) =
1

2
+

1− η2

4η
ln

∣∣∣∣∣1 + η

1− η

∣∣∣∣∣ , (2.59)

Dodatkowo, peιd k jest zasteιpowany lokalnym peιdem κ [30]

κ2(x) = k2 + 2If + k2
F (x), (2.60)

gdzie If jest potencja lem jonizacyjnym tarczy, a zatem

η =
κ(x)

kF (x)
. (2.61)

Powyższe równania definiujaι model wymiany znany jako HFEGE (ang. Hara

Free Electron Gas Exchange) [30]. Oczywíscie istniejaι różne wariacje tego modelu.

Wymienić można tu przyk ladowo model AAFEGE (ang. asymptotically adjusted),

zaproponowany przez Rileya i Truhlara [62], w którym postuluje sieι, iż aby dla

x → ∞ lokalny wektor falowy κ(x) zbiega l do k konieczne jest wyzerowanie po-

tencja lu jonizacyjnego (If = 0). Innym z powszechnie używanych wariantów jest

TFEGE (ang. tuned), zastosowany w mojej pracy, w którym to modelu potencja l

jonizacyjny traktowany jest jako parametr. Proces dopasowywania wymiany po-

lega zazwyczaj na przeprowadzeniu serii obliczeń dla procesu zderzenia ca lkowicie

spreιżystego przy różnych wartościach parametru, tak aby znaleźć wielkość najle-

piej opisujaιcaι wyniki eksperymentalne. Ustalona w ten sposób wartość potencja lu

jonizacyjnego stosowana jest w obliczeniach dotyczaιcych wzbudzeń rotacyjnych i

rotacyjno-oscylacyjnych.
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2.2.3 Oddzia lywanie korelacyjno-polaryzacyjne

Termin ,,oddzia lywania korelacyjne” odnosi sieι do wszystkich efektów, które nie

zosta ly ujeιte w przybliżeniu SE, gdzie elektrony poruszajaι sieι w uśrednionym samo-

uzgodnionym polu oraz spe lniony jest zakaz Pauliego. Korelacja jest poprawkaι do

owego uśrednionego oddzia lywania, pozwalajaιcaι elektronowi oddzia lywać z innymi

w sposób nie tylko uśredniony, ale w dowolnym punkcie przestrzeni. Niestety, ogólna

postać cz lonu korelacyjno-polaryzacyjnego nie jest znana [56], wiadomo jedynie, jak

powinien zachowywać sieι asymptotycznie.

W zwiaιzku z tym, na przestrzeni lat pojawi lo sieι wiele modeli starajaιcych sieι

opisać efekty wynikajaιce z oddzia lywania pocisku z odkszta lconaι chmuraι  ladunków

molekularnych. Wymienić można tu chociażby metodeι potencja lu optycznego [10,

67, 68], czy też uwzgleιdnianie w silnie sprzeιżonych równaniach zamknieιtych kana lów

elektronowych [12]. Oczywíscie istniejaι też podej́scia bardziej modelowe, które choć

mniej dok ladne, pozwalajaι na przeprowadzenie obliczeń dla praktycznie dowolnych

uk ladów, przyk ladowo, metoda orbitali spolaryzowanych [84, 85], czy zastosowane

w poniższej pracy podej́scie oparte na modelu gazu elektronów swobodnych [56,

59]. Istniejaι wreszcie metody bardzo proste, w których uwzgleιdniona jest jedynie

asymptotyczna forma polaryzacji, natomiast roleι parametru pe lni promień obcieιcia

[43].

Pierwsza wersja wykorzystanego w obecnej pracy modelu zosta la zaproponowana

przez O’Connella i Lane’a [56]. Zapostulowali oni, iż energia korelacyjna gazu elek-

tronów swobodnych jest funkcjaι jedynie geιstości  ladunku molekularnego ρ(r),

2ϵc(r) =


0.0622lnrs − 0.096 + 0.018rslnrs − 0.02rs, rs ≤ 0.7

−0.1231− 0.03796lnrs, 0.7 ≤ rs ≤ 10.0

−0.876r−1
s + 2.65r−3/2

s − 2.8r−2
s − 0.8r−5/2

s , 10 ≤ rs,

(2.62)

gdzie

rs =
(

3

4
πρ(r)

)1/3

, (2.63)

a nasteιpnie zdefiniowali krótkozasieιgowy potencja l korelacyjny

V SR
c (r) = 2ϵc(r). (2.64)
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Z kolei cz lon d lugozasieιgowy jest postaci

V LR
p (r) = − αd

2r4
, (2.65)

przy czym αd jest polaryzowalnościaι dipolowaι czaιsteczki.

Czeιść krótkozasieιgowa  laιczona jest z d lugozasieιgowaι w pierwszym punkcie prze-

cieιcia czeιści krótko i d lugozasieιgowej r1, tworzaιc w ten sposób pe len potencja l

korelacyjno-polaryzacyjny

Vcp(r) =

 V SR
c (r), r ≤ r1

V LR
p (r), r > r1

(2.66)

Wybór punktu zszywania potencja lów jest dowolny, w tym przypadku motywowany

by l przez autorów dobraι zgodnościaι z doświadczeniem.

Rok później Padial i Norcross [59] zaproponowali pewnaι modyfikacjeι modelu

O’Connella i Lane’a. Mianowicie skorzystali ze wzoru opisujaιcego zwiaιzek pomieιdzy

potencja lem korelacyjnym a energiaι korelacyjnaι gazu elektronów swobodnych przed-

stawionego przez Kohna i Shama [27, 39]

Vc(r) =
∂

∂ρ
[ρϵc(r)] , (2.67)

otrzymujaιc potencja l korelacyjny postaci

Vc(r) =


0.0311lnrs − 0.0584 + 0.006rslnrs − 0.015rs, rs ≤ 0.7

−0.07356 + 0.02224lnrs, 0.7 ≤ rs ≤ 10.0

−0.584r−1
s + 1.998r−3/2

s − 2.450r−2
s − 0.733r−5/2

s , 10 ≤ rs,

(2.68)

gdzie rs zdefiniowane jest wzorem (2.63).

Dla dużych odleg lości stosowany jest potencja l polaryzacyjny postaci

Vp(r) = −α(r̂)

2r4
, (2.69)

gdzie polaryzowalność α dla czaιsteczki liniowej można wyrazić jako

α(r̂) = α(θ) = α0 + α2P2(cos θ), (2.70)

przy czym polaryzowalność sferyczna α0 i niesferyczna α2 mogaι zostać wyrażone

poprzez sk ladowe tensora polaryzowalności αxx = αyy i αzz jako

α0 =
1

3
(αxx + 2αzz) (2.71)
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α2 =
2

3
(αxx − αzz) . (2.72)

W obecnej pracy skorzystano z powyższej wersji potencja lu korelacyjno-polaryza-

cyjnego, przy czym cz lon krótko- i d lugozasieιgowy zosta ly zszyte w drugim punkcie

przecieιcia, co motywowane by lo lepszaι zgodnościaι z wynikami doświadczalnymi.
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2.3 Teoria zderzeń w uk ladzie laboratoryjnym*

Rozważmy laboratoryjny uk lad wspó lrzeιdnych (LAB) [4], który pozostaje nieru-

chomy podczas procesu zderzenia, przy czym oś z uk ladu jest zgodna z kierunkiem

nadlatujaιcego pocisku.

Równanie opisujaιce proces zderzeniowy jest postaci (2.20), czyli

(Ĥn
m + T̂ − E + Eel + V ) |Φn(R)F (N + 1)⟩ = 0. (2.73)

Oznaczmy przez l i ml odpowiednio orbitalny moment peιdu elektronu i jego rzut na

wyróżniony kierunek, natomiast przez j i mj moment peιdu rotujaιcej czaιsteczki i jego

rzut na wyróżniony kierunek. Funkcjami w lasnymi operatorów l2 i j2 saι odpowiednio

harmoniki sferyczne Y ml
l (x̂) i Y

mj

j (R̂).

Korzystajaιc z przybliżenia Borna-Oppenheimera (ang. Born-Oppenheimer ap-

proximation - BOA) równanie w lasne operatora Ĥn
m można zapisać w formie

(
Ĥn

m − Ejν
)
χjν(R)Y

mj

j (R̂) = 0, (2.74)

gdzie χjν(R) jest funkcjaι oscylacyjnaι, Y
mj

j (R̂) jest funkcjaι rotacyjnaι, natomiast εjν

jest rotacyjno-oscylacyjnym poziomem energetycznym.

W rozpatrywanym uk ladzie ani orbitalny moment peιdu elektronu l, ani rotacyjny

moment peιdu czaιsteczki j nie saι zachowane podczas procesu zderzenia, natomiast

ca lkowity moment peιdu uk ladu

J = l + j (2.75)

jest zachowany. Sprzeιgajaιc funkcje w lasne operatorów l2 i j2 otrzymujemy funkcjeι

w lasnaι operatora J2, opisujaιcaι ca lkowitaι zależność kaιtowaι elektronu i czaιsteczki.

Teι ostatniaι można zapisać w postaci

YJM
jl (x̂, R̂) =

l∑
ml=−l

j∑
mj=−j

(jlmjml | jlJM)Y ml
l (x̂)Y

mj

j (R̂), (2.76)

gdzie (jlmjml|jlJM) jest wspó lczynnikiem Clebscha-Gordana.

Wówczas rozwiaιzania równania (2.73) dla danych liczb kwantowych (J,M, j, l, ν)

2Rozdzia l oparty o praceι [4].
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można zapisać w postaci szeregu

ΨJM
jlν (R,x) =

∑
j′l′ν′

1

x
uJjlν
j′l′ν′(x)χj′ν′(R)YJM

j′l′ (x̂, R̂). (2.77)

Powyższe rozwinieιcie jest dok ladne, o ile uwzgleιdnione zostanaι wszystkie możliwe

j, l, oraz ν.

Można wykazać, że

Ĥn
mΨJM

jlν =
∑
j′l′ν′
Ej′ν′

1

x
uJjlν
j′l′ν′(x)χj′ν′(R)YJM

j′l′ (x̂, R̂), (2.78)

oraz że

T̂ΨJM
jlν = − 1

2µ

∑
j′l′ν′

1

x

(
d2

dx2
− l′(l′ + 1)

x2

)
uJjlν
j′l′ν′(x)χj′ν′(R)YJM

j′l′ (x̂, R̂), (2.79)

gdzie µ oznacza maseι zredukowanaι. Zatem równanie (2.73) można zapisać w formie

− 1

2µ

∑
j′l′ν′

1

x

(
d2

dx2
− l′(l′ + 1)

x2
+ 2µ (E − Ej′ν′)

)
uJjlν
j′l′ν′(x)χj′ν′(R)YJM

j′l′ (x̂, R̂)

+V ΨJM
jlν (R,x) = 0, (2.80)

gdzie

E = E − Eel. (2.81)

Wprowadzajaιc oznaczenie

2µ(E − Ej′ν′) = k2
j′ν′ (2.82)

i mnożaιc skalarnie (2.80) przez χj′′ν′′(R)YJM
j′′l′′(x̂, R̂) otrzymuje sieι(

d2

dx2
− l′(l′ + 1)

x2
+ k2

j′ν′

)
uJjlν
j′l′ν′(x) = 2µ

∑
j′′l′′ν′′

⟨j′l′ν ′J |V | j′′l′′ν ′′J⟩ uJjlν
j′′l′′ν′′(x),

(2.83)

gdzie

⟨j′l′ν ′J |V | j′′l′′ν ′′J⟩ =
∫

dR χ∗
j′ν′(R)Y∗JM

j′l′ (x̂, R̂)V (R,x)χj′′ν′′(R)YJM
j′′l′′(x̂, R̂).

(2.84)

Korzystajaιc z faktu, iż dzieιki symetrii uk ladu potencja l oddzia lywania może być

rozwinieιty w bazie wielomianów Legendre’a

V (R,x) =
∞∑
λ=0

Vλ(x,R)Pλ(cosϑ), cos θ = x̂ · R̂, λ = 0, 2, 4, . . . , (2.85)
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sprzeιgajaιcy cz lon (2.84) można zapisać jako

⟨j′l′ν ′J |V | j′′l′′ν ′′J⟩ =
∞∑
λ=0

vλ(j′ν ′; j′′ν ′′|x)fλ(j′l′; j′′l′′; J), (2.86)

gdzie

vλ(j′ν ′; j′′ν ′′|x) =
∫ ∞

0
dR R2χ∗

j′ν′(R)Vλ(x,R)χj′′ν′′(R). (2.87)

Natomiast wspó lczynniki fλ(j′l′; j′′l′′; J) saι zdefiniowane jako

fλ(j′l′; j′′l′′; J) =
(−1)j

′′−j′−J

2λ + 1
[(2j′ + 1)(2j′′ + 1)(2l′ + 1)(2l′′ + 1)]

1
2

×W (j′l′j′′l′′|Jλ)(l′l′′00|l′l′′λ0)(j′j′′00|j′j′′λ0) (2.88)

i saι wspó lczynnikami Percivala-Seatona,natomiast W (j′l′j′′l′′|Jλ) oznacza symbol

Racah.

Równanie (2.83) może zostać zapisane w formie(
d2

dx2
− l′(l′ + 1)

x2
+ k2

j′ν′

)
uJjlν
j′l′ν′(x)

−2µ
∑

j′′l′′ν′′

∑
λ

vλ(j′ν ′; j′′ν ′′|x)fλ(j′l′; j′′l′′; J)uJjlν
j′′l′′ν′′(x) = 0. (2.89)

Rozwiaιzanie równań (2.89) z warunkami brzegowymi postaci
uJjlν
j′l′ν′(0) = 0

uJjlν
j′l′ν′(r) →r→∞ k

− 1
2

j′ν′

{
δjj′δll′δνν′ exp

[
−i
(
kjνr − l π

2

)]
−SJ

j′l′ν′;jlν exp
[
+i
(
kj′ν′r − l′ π

2

)]} (2.90)

definiuje macierz rozpraszania SJ
j′l′ν′;jlν .

Oznaczajaιc

T J
j′l′ν′;jlν = δj′jδl′lδν′ν − SJ

j′l′ν′;jlν , (2.91)

oraz bioraιc pod uwageι (2.76) można wykazać, że amplituda rozproszenia dana jest

wzorem

f(j′m′
jν

′ ← jmjν|r̂)

=
∑
J,M,l

∑
l′,m′

l

il+1−l′(jlmj0|jlJM)(j′l′m′
jm

′
l|j′l′JM)

√
2l + 1

√
π (kjνkj′ν′)

− 1
2 T J

j′l′ν′;jlνY
m′

l
l′ (r̂).

(2.92)

Różniczkowy przekrój czynny zdefiniowany jest wzorem

dσ

dΩ

∣∣∣∣∣
νjmj→ν′j′m′

j

=
kν′j′

kνj

∣∣∣f(j′m′
jν

′ ← jmjν|r̂)
∣∣∣2 . (2.93)
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Ponieważ eksperymentalne rozróżnienie stanów rotacyjnych różniaιcych sieι jedynie

magnetycznaι liczbaι kwantowaι mj jest trudne, teoretyczny różniczkowy przekrój

czynny czeιsto bywa uśredniany po poczaιtkowych i sumowany po końcowych ma-

gnetycznych rotacyjnych liczbach kwantowych, dajaιc w wyniku przekrój czynny na

przej́scia (νj → ν ′j′)

dσ

dΩ

∣∣∣∣∣
νj→ν′j′

=
1

2j + 1

kν′j′

kνj

j∑
mj=−j

j′∑
mj′=−j′

∣∣∣f(j′m′
jν

′ ← jmjν|r̂)
∣∣∣2 . (2.94)

Wstawiajaιc do wzoru (2.94) wzór (2.92) otrzymuje sieι

dσ

dΩ

∣∣∣∣∣
νj→ν′j′

=
1

2j + 1

kν′j′

kνj

j∑
mj=−j

j′∑
mj′=−j′

∣∣∣∣∣∣
∑
JMl

∑
l′m′

l

il+1−l′ (jlmj0| jlJM)

×
(
j′l′m′

jm
′
l

∣∣∣ j′l′JM)√
2l + 1

√
π (kjνkj′ν′)

− 1
2 T J

j′l′ν′;jlνY
m′

l
l′ (r̂)

∣∣∣∣2 . (2.95)

Powyższy wzór można przepisać jako

dσ

dΩ

∣∣∣∣∣
νj→ν′j′

=
1

2j + 1

kν′j′

kνj

∑
J1l1l′1

∑
J2l2l′2

i−l1+l′1+l2−l′2
(
T J1
j′l′1ν

′;jl1ν

)∗

×T J2
j′l′2ν

′;jl2ν
K(J1l

′
1l1; J2l

′
2l2; jj′; θ), (2.96)

gdzie

K(J1l
′
1l1; J2l

′
2l2; jj′; θ) = πkjνkj′ν′

√
(2l1 + 1)(2l2 + 1)

×
∑

mjm′
j

∑
M1M2

∑
m′

l1
m′

l2

(
Y

m′
l1

l′1
(r̂)
)∗

Y
m′

l2

l′2
(r̂) (jl1mj0| jl1J1M1)

× (jl2mj0| jl2J2M2)
(
j′l′1m

′
jm

′
l1

∣∣∣ j′l′1J1M1

) (
j′l′2m

′
jm

′
l2

∣∣∣ j′l′2J2M2

)
. (2.97)

Korzystajaιc z faktu, iż

(Y m
l (r̂))∗ Y m′

l′ (r̂) = (−1)m
l+l′∑

L=|l−l′|

L∑
M=−L

√√√√(2l + 1)(2l′ + 1)

4π(2L + 1)

× ( ll′00| ll′L0) ( ll′,−m,m′| ll′LM)Y M
L (r̂), (2.98)

wzór (2.97) można przepisać w formie

K(J1l
′
1l1; J2l

′
2l2; jj′; θ) = πkjνkj′ν′

√
(2l1 + 1)(2l2 + 1)

×
∑

mjm′
j

∑
M1M2

∑
m′

l1
m′

l2

∑
LM

(jl1mj0| jl1J1M1) (jl2mj0| jl2J2M2)
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×
(
j′l′1m

′
jm

′
l1

∣∣∣ j′l′1J1M1

) (
j′l′2m

′
jm

′
l2

∣∣∣ j′l′2J2M2

)
(−1)

m′
l1

×

√√√√(2l′1 + 1)(2l′2 + 1)

4π(2L + 1)
( l′1l

′
200| l′1l′2L0)

(
l′1l

′
2,−m′

l1
,m′

l2

∣∣∣ l′1l′2LM)
Y M
L (r̂). (2.99)

Korzystajaιc ze wzoru [5]

∑
β

(abαβ| abeα + β) (edβγ − α− β| edcγ) (bdβγ − α− β| bdfγ − α)

= (2e + 1)
1
2 (2f + 1)

1
2 (afαγ − α| afcγ)W (abcd, ef), (2.100)

można wykonać wszystkie sumowania po magnetycznych liczbach kwantowych oprócz

M , ale ze wzgleιdu na fakt, że wynik jest proporcjonalny do ( l1l200| l1l2LM) suma po

M jest czysto formalna, gdyż powyższy symbol Clebscha-Gordana nie znika jedynie

dla M = 0. Zatem różniczkowy przekrój czynny można zapisać w postaci

dσ

dΩ

∣∣∣∣∣
νj→ν′j′

=
1

4k2
jν

Lmax∑
L=0

BL(νj → ν ′j′)PL(cos θ), (2.101)

gdzie

BL(νj → ν ′j′) =
(−1)j

′−j

2j + 1

∞∑
J1=0

∞∑
J2=0

J1+j∑
l1=|J1−j|

J2+j∑
l2=|J2−j|

J1+j′∑
l′1=|J1−j′|

J2+j′∑
l′2=|J2−j′|

Z(l1J1, l2J2; jL)Z(l′1J1, l
′
2J2; j′L)

(
T J1
j′l′1ν

′;jl1ν

)∗
T J2
j′l′2ν

′;jl2ν
, (2.102)

przy czym

Z(ab, cd; ef) = (−1)(f−a+c)[(2a + 1)(2b + 1)(2c + 1)(2d + 1)]
1
2

× (ac00| acf0)W (abcd; ef), (2.103)

oraz

Z(l1J1l2J2; jL) = (−1)LZ(l2J2l1J1; jL). (2.104)

Ca lkowy przekrój czynny zdefiniowany jest jako

σ(νj → ν ′j′) =
∫ 2π

0
dϕ
∫ π

0
dθ sin θ

dσ

dΩ

∣∣∣∣∣
νj→ν′j′

. (2.105)

Korzystajaιc z

P0(cos θ) = 1, (2.106)

oraz z ortogonalności wielomianów Legendre’a na odcinku (−1, 1)∫ π

0
dθ sin θPl(cos θ)Pl′(cos θ) =

2

2l + 1
δll′ , (2.107)
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ca lkowy przekrój czynny można przepisać w formie

σ(νj → ν ′j′) =
π

k2
jν

B0(νj → ν ′j′). (2.108)

Bioraιc pod uwageι fakt, że

Z(l1J1l2J2; j0) = δl1l2δJ1J2(−1)J1−j
√

(2J1 + 1), (2.109)

wzór na ca lkowy przekrój czynny może zostać przepisany jako

σ(νj → ν ′j′) =
∞∑
J=0

σJ(νj → ν ′j′), (2.110)

gdzie

σJ(νj → ν ′j′) =
π

k2
jν(2j + 1)

J+j∑
l=|J−j|

J+j′∑
l′=|J−j′|

(2J + 1)
∣∣∣T J

j′l′ν′;jlν

∣∣∣2 . (2.111)



Rozdzia l 3

Schemat obliczeń

3.1 Schemat procesu obliczeniowego

Obliczenia rotacyjno-oscylacyjnych wzbudzeń czaιsteczek wodoru i azotu w zderze-

niach z niskoenergetycznymi elektronami, których wyniki przedstawiono w tej pracy,

zosta ly wykonane przy użyciu ca lej grupy programów, zarówno komercyjnych jak

i powsta lych w Grupie Teoretycznej Chemii Fizycznej na Uniwersytecie Rzymskim

“La Sapienza”, kierowanej przez prof. F.A. Gianturco.

Pierwszym krokiem by lo obliczenie elektronowych funkcji w lasnych obydwu roz-

ważanych czaιsteczek dla różnych odleg lości mieιdzyjaιdrowych oraz obliczenie sk la-

dowych tensora polaryzowalności dla każdego z tych stanów, co zosta lo wykonane

za pomocaι programu Gaussian 98.

Nasteιpnie, korzystajaιc z pakietu Volloc, wygenerowano potencja ly; statyczny,

wymienny i polaryzacyjny dla każdej z wybranych geometrii.

Kolejnym krokiem by lo obliczenie jaιdrowych oscylacyjnych funkcji w lasnych czaιs-

teczek w ramach przybliżenia Borna-Oppenheimera oraz obliczenie elementów ma-

cierzowych potencja lu oddzia lywania pomieιdzy funkcjami oscylacyjnymi, przy użyciu

programu PotGen.

31
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W końcu, wykorzystujaιc program CC, wykonane zosta ly obliczenia dotyczaιce

samego procesu wzbudzeń rotacyjno-oscylacyjnych rozważanych czaιsteczek.

Szczegó ly dotyczaιce użycia każdego z programów przedstawione saι w kolejnych

podrozdzia lach. Obliczenia zosta ly wykonane na wektorowej stacji roboczej NEC

SX-6, udosteιpnionej przez Centrum Obliczeniowe CASPUR w Rzymie.
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3.2 Obliczenia struktury elektronowej czaιsteczek (Gaussian

98 )

Pierwszym krokiem na drodze do wykonania obliczeń sta lo sieι wygenerowanie elek-

tronowych funkcji w lasnych czaιsteczek. Bioraιc pod uwageι, że zarówno wodór jak i

azot w postaci czaιsteczkowej saι zamknieιtopow lokowe, ich elektronowe stany w lasne

mogaι być przedstawione w przybliżeniu jako funkcja z lożona z jednego wyznacznika

Slatera. Poniżej przedstawiony zosta l przyk ladowy skrypt użyty w obliczeniach dla

czaιsteczkowego azotu:

#P HF/D95* 6D 10F scf=tight pop=full Test GFInput

N2 ground state calculations

0 1

N

N 1 R1

R1=0.8

Pierwsza linia powyższego skryptu oznacza żaιdanie wykonania obliczeń z maksy-

malnaι ilościaι informacji w pliku wyj́sciowym (P), wykonanych w przybliżeniu Hartree-

Focka (HF), korzystajaιc z rozszerzonej bazy D95 (D95*), używajaιc czystych (pure)

funkcji 6d i 10f zamiast kartezjańskich (domyślne ustawienie dla bazy D95) (6D

10F), z bardziej rygorystycznym kryterium zbieżności funkcji falowej w stosunku

do standardowych ustawień (scf=tight), z podaniem informacji o wszystkich orbita-

lach (pop=full), bez zapisywania danych w archiwum (Test), z danymi wyj́sciowymi

dotyczaιcymi orbitali zapisanymi w formie tabelki, co jest wymagane przez program

Volloc (GFInput).

W drugiej linii zawarty jest komentarz w celach informacyjnych.

Trzecia linia oznacza, że czaιsteczka ma ca lkowity  ladunek równy zeru (0) oraz,

że 2S + 1 = 1 (singlet), gdzie S jest ca lkowitym spinem uk ladu (0).

Kolejne dwie linijki definiujaι geometrieι czaιsteczki. Najpierw zdefiniowany jest

pierwszy atom azotu (N). Drugi z atomów azotu (N) po laιczony jest z pierwszym (1)

i znajduje sieι w odleg lości R1 Å od niego (R1).

Ostatnia linijka nadaje zmiennej R1 wielkość 0.8 Å (R1=0.8).
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Obliczenia tensora polaryzowalności zosta ly przeprowadzone w analogiczny sposób.

Zmianie uleg la jedynie baza D95*, która zosta la zastaιpiona przez rozszerzonaι o funk-

cje dyfuzyjne (AUG) bazeι cc-pVQZ oraz dodano w pierwszej linii s lowo kluczowe

Polar, żaιdajaιce obliczenia polaryzowalności.

#P HF/AUG-cc-pVQZ Polar 6D 10F scf=tight Test GFInput

N2 Polarizability Tensor Calculations

0 1

N

N 1 R1

R1=0.8

Powyższe obliczenia zosta ly przeprowadzone dla szeregu odleg lości mieιdzy ato-

mami w czaιsteczce. W przypadku wodoru rozważono czternaście odleg lości pomieιdzy

0.2645 Å i 1.3758 Å, natomiast dla czaιsteczkowego azotu dziesieιć separacji mieιdzyjaιd-

rowych pomieιdzy 0.8 Å a 1.6 Å.

Czas obliczeń dla każdej z geometrii wynosi l poniżej 5 minut.
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3.3 Generacja potencja lów dla różnych odleg lości

mieιdzyjaιdrowych (Volloc)

Volloc jest pakietem programów pozwalajaιcym na przeprowadzenie obliczeń ab ini-

tio dotyczaιcych procesu rozpraszania elektronów i pozytonów na moleku lach korzys-

tajaιc ze zlokalizowanej postaci potencja lu wymiennego. Zosta l on stworzony w Gru-

pie Teoretycznej Chemii Fizycznej na Uniwersytecie Rzymskim “La Sapienza” pod

kierownictwem prof. F. A. Gianturco. Pakiet wspó lpracuje z programami z serii

Gaussian 9x. Szczegó ly dzia lania oprogramowania zosta ly przedstawione w pracach

[64, 65] .

W obecnych obliczeniach wykorzystano czeιść możliwości oferowanych przez Vol-

loc w celu uzyskania potencja lu oddzia lywania pomieιdzy elektronem a czaιsteczkaι.

Na wyj́sciu z programu otrzymano pliki fort.54, fort.57, fort.59 i fort.64, zawierajaιce

odpowiednio opis siatki radialnej, potencja l statyczny, wymienny oraz polaryzacyjno-

korelacyjny. Opis siatki radialnej jest postaci

0.001D0, 13, 2,

20, 12, 16, 16, 16, 44, 36, 12, 24, 20, 20, 40, 48, 120, 120,

1, 2, 4, 8, 16, 32, 32, 16, 8, 16, 32, 64, 128, 128, 128

W pierwszej linii podana jest kolejno d lugość podstawowego kroku na siatce ra-

dialnej (w Å) i zarazem punkt poczaιtkowy ca lkowania, ilość przedzia lów wewneιtrz-

nych i ilość przedzia lów zewneιtrznych. Kolejne dwie linie zawierajaι odpowiednio

ilość kroków wykonywanych w kolejnych przedzia lach oraz mnożnik, przez który

mnożona jest d lugość kroku podstawowego w danym przedziale, dajaιc w ten sposób

d lugość kroku radialnego w bieżaιcym przedziale.

Zatem, siatkeι zdefiniowanaι w powyższym listingu należy odczytać jako z lożonaι

z 15 przedzia lów, w pierwszym jest 20 kroków o d lugości 0.001 Å w przedziale od

0.001 Å do 0.021 Å , nasteιpnie 12 kroków o d lugości 0.002 Å od 0.021 Å do 0.045

Å i tak dalej.

Ponieważ Volloc jest kodem umożliwiajaιcym obliczenia dla czaιsteczek wieloato-

mowych, w plikach zawierajaιcych potencja l dla każdego λ jest 2λ + 1 cz lonów, z

których tylko jeden, w przypadku homojaιdrowych moleku l dwuatomowych, jest
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niezerowy. Co wieιcej, ponieważ nie saι to końcowe pliki programu, a jedynie tymcza-

sowe, w których przechowywane saι dane wykorzystywane przez Volloc do obliczeń,

saι one zapisane w sposób blokowy, linia po linii wartości potencja lu bez podzia lu na

cz lony. W zwiaιzku z tym konieczne by lo napisanie programu, który korzystajaιc z

pliku fort.54 generuje siatkeι radialnaι, a nasteιpnie odczytuje obliczone cz lony poten-

cja lu odpowiadajaιce kolejnym wielkościom λ z plików fort.57, fort.59 oraz fort.64,

sumuje je i zapisuje w pliku o poniższym formacie

n_t n_s

l_1

r_1 V_l1(r_1)

r_2 V_l1(r_2)

.

.

.

l_2

r_1 V_l2(r_1)

r_2 V_l2(r_2)

.

.

.

Tutaj nt i ns oznaczajaι odpowiednio ilość cz lonów potencja lu i ilość punktów ra-

dialnych dla danego potencja lu, l1, l2, ... to wartości λ kolejnych cz lonów poten-

cja lu, które podane saι w formie odleg lość radialna (r1, r2, ...) i wartość potencja lu

(Vl1(r1), Vl1(r2), ...). Jednocześnie dokonano zmiany jednostek, aby umożliwić wspó l-

praceι z kodem PotGen. Promień oraz potencja l, dane w jednostkach atomowych

zosta ly przeliczone odpowiednio na wartości w Å i cm−1.

Wykona lem obliczenia potencja lów dla geometrii, które zosta ly uwzgleιdnione w

poprzednim punkcie. Czas obliczeń dla jednej geometrii wyniós l oko lo 30 minut,

zarówno dla wodoru jak i dla azotu.
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3.4 Obliczenia funkcji oscylacyjnych czaιsteczek i uśrednionych

potencja lów (PotGen)

Kolejnym krokiem by lo obliczenie oscylacyjnych funkcji w lasnych czaιsteczek oraz,

korzystajaιc z tychże, elementów macierzowych potencja lu oddzia lywania pomieιdzy

uwzgleιdnionymi stanami oscylacyjnymi. W tym celu zastosowany zosta l program

PotGen, opracowany w grupie prof. Gianturco i wykorzystywany w badaniu zderzeń

atom - moleku la.

Do rozpoczeιcia obliczeń konieczna jest znajomość krzywej energii potencjalnej

(ang. potential energy curve - PEC) dla izolowanej czaιsteczki. Krzywa energii

potencjalnej podawana jest w pliku fort.96. Nasteιpnie, korzystajaιc z przybliżenia

Borna-Oppenheimera (dodatek 1), obliczone zostajaι funkcje odpowiadajaιce stanom

oscylacyjnym czaιsteczki.

W kolejnym kroku wczytywany jest potencja l oddzia lywania elektron-czaιsteczka,

obliczony programem Volloc. Aby umożliwić wspó lpraceι z PotGenem, pisanym z

myślaι o potencja lach rozpieιtych na siatce radialno-kaιtowej, konieczne by lo zapisanie

potencja lu w pliku fort.99 o poniższym formacie:

n_s n_th

th_1

r_1 V_th_1(r_1)

r_2 V_th_1(r_2)

.

.

.

th_2

r_1 V_th_2(r_1)

r_2 V_th_2(r_2)

.

.

.

Tutaj ns jest ilościaι punktów na siatce radialnej, a nth na siatce kaιtowej.
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Nasteιpnie, dla każdej z wybranych wartości kaιta θ (th1, th2,. . . ) podawane saι

wspó lrzeιdne radialne i wartości potencja lu oddzia lywania. Taki format wymaga l wy-

sumowania szeregu (11.22) przy ustalonych wielkościach kaιta θ. W ostatnim kroku

nasteιpuje obliczenie elementów macierzowych potencja lu oddzia lywania pomieιdzy

stanami oscylacyjnymi oraz numeryczne rozwinieιcie w bazie wielomianów Legen-

dre’a. Plik wyj́sciowy fort.11 ma format analogiczny z plikiem fort.98 (rezultat

dzia lania programu Volloc) i wyglaιda nasteιpujaιco:

n_t n_s m

n1 n1

l_1

r_1 V_l1(r_1)

r_2 V_l1(r_2)

.

.

.

l_2

r_1 V_l2(r_1)

r_2 V_l2(r_2)

.

.

.

n1 n2

l_1

r_1 V_l1(r_1)

r_2 V_l1(r_2)

.

.

.

l_2

r_1 V_l2(r_1)

r_2 V_l2(r_2)
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.

.

.

Nowymi zmiennymi saι m, beιdaιca liczbaι użytych poziomów oscylacyjnych czaιs-

teczki, oraz indeksy n1, n2, . . . , nm identyfikujaιce element macierzowy.

Obliczenia funkcji oscylacyjnych oraz potencja lów uśrednionych mieιdzy funk-

cjami oscylacyjnymi trwa ly w przypadku wodoru oko lo 10 minut (uwzgleιdniono

cztery stany oscylacyjne), a dla azotu oko lo 45 minut (uwzgleιdniono 16 stanów

oscylacyjnych).
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3.5 Obliczenia przekrojów czynnych w uk ladzie laborato-

ryjnym (CC )

Program CC zosta l opracowany z myślaι o rozpraszaniu atomów na moleku lach

dwuatomowych, przy czym zarówno pocisk jak i tarcza saι pozbawione struktury

elektronowej. Obliczenia przedstawione w poniższej pracy przeprowadzone zosta ly

korzystajaιc z wersji 1.1.2, dzia lajaιcej na procesorach alpha, któraι zmodyfikowa lem

tak, aby dzia la la na wektorowych stacjach roboczych NEC SX-6, wprowadzajaιc do-

datkowo pewne zmiany w kodzie programu, który otrzyma l tym samym oznaczenie

1.1.3.

Program CC rozwiaιzuje równanie Schrödingera dla uk ladu oscylujaιcej czaιsteczki

dwuatomowej i pocisku sformu lowane w uk ladzie laboratoryjnym, korzystajaιc z al-

gorytmu zmiennej fazy. Dzieιki zastosowaniu powyższego algorytmu, który podczas

ca lkowania równań przeprowadza redukcjeι zamknieιtych dla danej odleg lości kana lów

reakcji, możliwe jest ograniczenie w pewnym stopniu czasu obliczeń, a tym sa-

mym otrzymanie zbieżnych w sensie numerycznym przekrojów czynnych opisujaιcych

rozważany proces. Na wyj́sciu program podaje macierz rozpraszania (S-macierz)

oraz obliczone z niej przekroje czynne.

W pierwszym kroku wczytywany jest input, regulujaιcy sposób dzia lania pro-

gramu i ustawiajaιcy parametry uk ladu. Wśród parametrów charakteryzujaιcych

uk lad możliwe jest ustawienie ilości poziomów oscylacyjnych, poziomów rotacyj-

nych w każdym folderze oscylacyjnym, oscylacyjno-rotacyjnego stanu poczaιtkowego

czaιsteczki, energii zderzenia, sta lych rotacyjnych, poziomów oscylacyjnych czy masy

uk ladu. Program pozwala na dok ladne sterowanie przebiegiem obliczeń, korzystajaιc

z parametrów sterujaιcych jego pracaι można ustawić ilość cz lonów w rozwinieιciu mul-

tipolowym potencja lu, ilość punktów każdego z cz lonów, poczaιtek i koniec obszaru

ca lkowania po wspó lrzeιdnej radialnej, wielkość kroku ca lkowania, sposób ekstrapo-

lacji potencja lu w pobliżu poczaιtku uk ladu wspó lrzeιdnych i w obszarze asympto-

tycznym, maksymalnaι uwzgleιdnionaι w obliczeniach wartość ca lkowitego momentu

peιdu oraz kryteria zbieżności propagatora.
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Nasteιpnie sortowane saι poziomy rotacyjno-oscylacyjne czaιsteczki wed lug energii,

ponieważ przy uwzgleιdnieniu dużej ilości poziomów oscylacyjnych, wyższe poziomy

rotacyjne z danego folderu oscylacyjnego mogaι mieć energieι wieιkszaι od niższych

poziomów rotacyjnych należaιcych do któregoś z wyżej leżaιcych poziomów oscyla-

cyjnych.

Kolejny krok polega na wczytaniu oraz ekstrapolacji i interpolacji potencja lu w

ca lym obszarze ca lkowania. W pobliżu poczaιtku uk ladu wspó lrzeιdnych korzysta sieι

z ekstrapolacji funkcji postaci

a

r
+ br,

przy czym ta postać stosowana jest od pierwszego punktu na siatce radialnej pro-

pagatora do drugiego punktu na siatce radialnej obliczonego potencja lu.

W obszarze, w którym dane saι punkty obliczonego wcześniej potencja lu, inter-

polowany jest on za pomocaι spline’ów, od drugiego do przedostatniego punktu na

siatce radialnej.

W obszarze asymptotycznym program ekstrapoluje potencja l od ostatniego punktu

potencja lu do końca obszaru ca lkowania korzystajaιc z funkcji postaci

c

rn
+

d

rm
,

przy czym w pliku wej́sciowym możliwe jest ustawienie poteιg mianownika tak, aby

wymodelować odpowiednie zachowanie potencja lu.

W punktach zszycia zapewniona jest zgodność funkcji przybliżajaιcych oraz ich

pierwszych pochodnych, co zapewnia g ladkość potencja lu.

Nasteιpnie rozpoczyna sieι peιtla po wartościach ca lkowitego momentu peιdu. W

każdym przebiegu ustalana jest ilość kana lów, przy czym rozróżniane saι dwie syme-

trie, pierwsza dla j + l nieparzystych, oraz druga dla j + l parzystych. Dla każdej

z symetrii wywo lywana jest procedura ca lkujaιca, która zwraca na wyj́sciu macierz

rozpraszania, z której nasteιpnie obliczane saι przekroje czynne dla zachodzaιcych

przej́sć.

Po wykonaniu obliczeń dla zadanych wartości ca lkowitego momentu peιdu otrzy-

mane przekroje czynne saι sumowane i zapisywane do pliku wyj́sciowego.
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3.6 Pomocnicze programy narzeιdziowe

Ze wzgleιdu na fakt, że w mojej pracy konieczne by lo wykorzystanie kilku różnych

pakietów oprogramowania, musia lem opracować zestaw programów narzeιdziowych

i skryptów automatyzujaιcych proces obliczeń. W punkcie dotyczaιcym programu

V olloc zosta ly przedstawione pobieżnie ich zadania, natomiast w obecnym punkcie

opisane zostanaι poszczególne programy narzeιdziowe.

3.6.1 Programy Pot, PC i Merge

Program Pot odczytuje informacje na temat siatki użytej przez Volloc z pliku fort.54,

a nasteιpnie odczytuje kolejne cz lony w rozwinieιciu multipolowym potencja lu sta-

tycznego, wymiennego i polaryzacyjnego z plików odpowiednio fort.57, fort.59 i

fort.64.

Program PC dokonuje konwersji w trzech plikach zawierajaιcych potencja l od-

dzia lywania z jednostek atomowych, używanych przez Volloc do uk ladu Å/cm−1,

stosowanego przez program CC.

Program Merge  laιczy pliki zawierajaιce potencja ly statyczny, wymienny i pola-

ryzacyjny, sumujaιc je w jeden plik zawierajaιcy ca lkowity potencja l oddzia lywania

mieιdzy czaιsteczkaι a elektronem. Ponieważ cz lon wymienny zawiera mniej punktów

niż polaryzacyjny i statyczny, sumowanie przebiega w dwóch krokach, do punktu w

którym istnieje jeszcze niezerowy cz lon wymienny i powyżej tego punktu.

3.6.2 Program Expand

Program Expand sumuje cz lony w rozwinieιciu ca lkowitego potencja lu oddzia lywania

pomnożone przez wielomiany Legendre’a odpowiedniego rzeιdu, otrzymujaιc w ten

sposób ca lkowite oddzia lywanie na dwuwymiarowej siatce, na której wspó lrzeιdnymi

saι kaιt θ pomieιdzy osiaι czaιsteczki a kierunkiem pocisku, oraz d lugość wektora

wodzaιcego pocisku.
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3.6.3 Program Organize

Program Organize  laιczy pliki z potencja lem rozwinieιtym na siatce przez program

Expand, obliczone dla różnych separacji mieιdzyjaιdrowych w jeden plik wyj́sciowy

zawierajaιcy kolejno dane dla wszystkich rozważanych geometrii, który nasteιpnie

używany jest przez program PotGen w celu obliczenia sprzeιżeń oscylacyjnych po-

tencja lu oddzia lywania.



Rozdzia l 4

Obliczenia numeryczne

4.1 Obliczenia wykonane dla czaιsteczki wodoru

4.1.1 Parametry numeryczne

W przypadku czaιsteczki wodoru, ze wzgleιdu na jej nieskomplikowanaι struktureι

zwewneιtrznaι, obliczenia saι szybkie w porównaniu z bardziej skomplikowanymi zwiaιz-

kami, jak na przyk lad rozpatrywany w dalszej czeιści tej pracy czaιsteczkowy azot.

Poniższe wykresy przedstawiajaι czeιść testów zbieżności wykonanych dla czaιsteczki

wodoru. Zosta ly one przeprowadzone dla procesu ca lkowicie spreιżystego (zarówno

oscylacyjnie, jak i rotacyjnie), a zatem dla przekroju czynnego, dla którego osiaιgnieιcie

zbieżności numerycznej jest najtrudniejsze. Testy wykonane zosta ly dla energii zde-

rzenia wynoszaιcej 1 eV oraz, poza ostatnim wykresem, z uwzgleιdnieniem jedynie

sk ladowej ca lkowitego momentu peιdu J = 0. Pierwszy z wykresów (4.1) przedsta-

wia przekrój czynny wykreślony w funkcji liczby kroków ca lkowania na d lugość fali

rozpraszanego elektronu. Obliczenia zosta ly wykonane z uwzgleιdnieniem jednego

stanu oscylacyjnego (νmax = 0), dwóch poziomów rotacyjnych (jmax = 2) i jednego

cz lonu w rozwinieιciu multipolowym potencja lu.

Kolejny wykres (4.2) przedstawia przekrój czynny wykreślony w funkcji liczby

uwzgleιdnionych poziomów rotacyjnych. Obliczenia zosta ly wykonane z uwzgleιdnie-

niem jednego stanu oscylacyjnego (νmax = 0) i 10 cz lonów w rozwinieιciu multipolo-

wym potencja lu.

44
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Rysunek 4.1: Ca lkowy spreιżysty przekrój czynny w funkcji liczby kroków ca lkowania (H2).

Rysunek 4.2: Ca lkowy spreιżysty przekrój czynny w funkcji liczby uwzgleιdnionych poziomów rota-

cyjnych tarczy (H2).
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Rysunek 4.3: Ca lkowy spreιżysty przekrój czynny w funkcji liczby uwzgleιdnionych cz lonów w

rozwinieιciu multipolowym potencja lu (H2).

Na wykresie (4.3) przedstawiony jest przekrój czynny w zależności od liczby

uwzgleιdnionych cz lonów w rozwinieιciu multipolowym potencja lu oddzia lywania.

Obliczenia zosta ly wykonane z uwzgleιdnieniem jednego stanu oscylacyjnego (νmax =

0) i poziomów rotacyjnych do jmax = 18.

Wykres (4.4) demonstruje zbieżność przekroju czynnego w funkcji liczby uzwgleιd-

nionych wartości ca lkowitego momentu uk ladu, poczynajaιc od J = 0. Obliczenia

zosta ly wykonane z uwzgleιdnieniem jednego stanu oscylacyjnego (νmax = 0), 10

cz lonów w rozwinieιciu multipolowym potencja lu i poziomów rotacyjnych do jmax =

18.

W trakcie obliczeń pe len uk lad silnie sprzeιżonych równań by l ca lkowany od

rbegin = 10−5 Å do rsw = 16 Å. Nasteιpnie, korzystajaιc z propagatora zmiennej

fazy, ilość równań ulega la redukcji w miareι propagacji na siatce radialnej, aż do

końcowego punktu wynoszaιcego rend = 200 Å.

W obliczeniach uwzgleιdniono cztery wartości ca lkowitego momentu peιdu (Jtot =

4; J = 0, 1, 2, 3), cztery poziomy oscylacyjne czaιsteczki (ν = 0, 1, 2, 3), a w każdym

z folderów oscylacyjnych dziesieιć poziomów rotacyjnych (j = 0, 2, 4, . . . , 18). Po-

tencja l oddzia lywania pomieιdzy pociskiem a tarczaι zawiera l dziesieιć cz lonów w

rozwinieιciu multipolowym (λ = 0, 2, 4, . . . , 18).
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Rysunek 4.4: Ca lkowy spreιżysty przekrój czynny w funkcji liczby uwzgleιdnionych wartości

ca lkowitego momentu peιdu uk ladu (H2).

Niepewność uzyskanych przekrojów czynnych, przy powyższych parametrach,

oceniana jest na poniżej jednego procenta. Tabela 4.1 podaje parametry nume-

ryczne zastosowane w obliczeniach.

parametr wartość

νmax 3

jmax 18

λmax 18

Jtot 3

rend 200 Å

rsw 16 Å

rbegin 0,00001 Å

nsteps 2000

Tablica 4.1: Parametry numeryczne użyte w obliczeniach wzbudzeń rotacyjno-oscylacyjnych

czaιsteczki wodoru.

4.1.2 Potencja l oddzia lywania

Potencja l oddzia lywania pomieιdzy elektronem a czaιsteczkaι, w przypadku moleku l

opisywanych grupaι symetrii D∞h, może zostać rozwinieιty w bazie wielomianów Le-
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Rysunek 4.5: Pierwszy cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V0) obliczony dla różnych

separacji mieιdzyjaιdrowych (H2).

gendre’a

V (r,R) =
∞∑
λ=0

Vλ(r, R)Pλ(r̂ · R̂), (4.1)

gdzie λ przyjmuje jedynie wartości parzyste. Na wykresie (4.5) przedstawiony jest

pierwszy cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (λ = 0) obliczony dla różnych

separacji mieιdzyjaιdrowych.

Na powyższym wykresie widać silne minima w obszarze jaιder zwiaιzane z przyciaι-

gajaιcym oddzia lywaniem elektrostatycznym elektron-jaιdra. Minima te przesuwajaι

sieι wraz ze zmianaι po lożenia jaιder (odleg lości mieιdzy nimi). Co wieιcej, wraz z

rozciaιganiem wiaιzania daje sieι zauważyć sp lycanie minimów potencja lu, a co za

tym idzie os labienie przyciaιgajaιcego charakteru oddzia lywania.

Na wykresach (4.6) i (4.7) zaprezentowane saι odpowiednio pierwszy i drugi cz lon

w rozwinieιciu multipolowym potencja lu uśrednione pomieιdzy stanem podstawowym

i pierwszym wzbudzonym stanem oscylacyjnym czaιsteczki.

Jak widać oddzia lywanie elektron - czaιsteczka jest silnie zlokalizowane w pobliżu

jaιder. Gdy elektron znajdzie sieι dalej niż 2a0 od środka masy uk ladu, si la sprzeιżenia

oscylacyjnego maleje prawie o pieιć rzeιdów wielkości.
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Rysunek 4.6: Pierwszy cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V0) uśredniony mieιdzy

funkcjaι podstawowego i pierwszego wzbudzonego stanu oscylacyjnego (H2).

Rysunek 4.7: Drugi cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V2) uśredniony mieιdzy funkcjaι

podstawowego i pierwszego wzbudzonego stanu oscylacyjnego.
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Rysunek 4.8: Pierwszy cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V0) uśredniony mieιdzy

funkcjami oscylacyjnymi stanu podstawowego (H2).

Kolejna interesujaιca w lasność oddzia lywania zobrazowana jest na wykresach (4.8)

i (4.9). Przedstawiajaι one odpowiednio pierwszy i drugi cz lon w rozwinieιciu mul-

tipolowym potencja lu uśrednione pomieιdzy podstawowymi oscylacyjnymi stanami

w lasnymi czaιsteczki (linia przerywana), porównane z odpowiednimi cz lonami obli-

czonymi w przybliżeniu sztywnego rotatora dla równowagowej odleg lości mieιdzy-

jaιdrowej (linia ciaιg la).

Jak widać uśrednienie zgadza sieι w obydwu przypadkach z wynikiem uzyskanym

w przybliżeniu sztywnego rotatora. Uzyskany wynik jest potwierdzeniem zbieżności

numerycznej obliczonych zarówno elektronowych, jak i oscylacyjnych funkcji falo-

wych czaιsteczki oraz sprzeιżeń oscylacyjnych potencja lu.
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Rysunek 4.9: Drugi cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu V2 uśredniony mieιdzy funkcjami

oscylacyjnymi stanu podstawowego (H2).

4.1.3 Polaryzowalność

W celu obliczenia czeιści asymptotycznej potencja lu polaryzacyjnego konieczna jest

znajomość tensora polaryzowalności czaιsteczki dla różnych odleg lości pomieιdzy jaιd-

rami. W ramach obecnej pracy wykona lem, przy pomocy programu Gaussian 98,

obliczenia tensora polaryzowalności czaιsteczki wodoru w funkcji odleg lości mieιdzy-

jaιdrowej. Nasteιpnie porówna lem uzyskane wyniki dla odleg lości równowagowej z

dosteιpnymi danymi eksperymentalnymi i przesunaι lem, równolegle do osi poziomej

uk ladu wspó lrzeιdnych, krzywe tak, aby zgadza ly sieι z wynikami pomiarów. To

pozwoli lo na uwzgleιdnienie, przynajmniej w przybliżony sposób, tendencji zmian

tensora polaryzowalności w funkcji odleg lości pomieιdzy jaιdrami.

Na wykresie (4.10) przedstawione saι uzyskane wyniki dla sk ladowych αxx oraz

αzz tensora polaryzowalności. Linia ciaιg la to wyniki uzyskane z obliczeń, liniaι

przerywanaι zaznaczone saι przesunieιte wyniki, natomiast plusem pomiary doświad-

czalne.

Tabela 4.2 prezentuje w formie numerycznej dane przedstawione na wykresie

(4.10). Wartości eksperymentalne [23], zmierzone dla R = 0, 7308 Å, to odpowiednio

αxx = 4, 74815 a3
0 oraz αzz = 6, 7832 a3

0.
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Rysunek 4.10: Sk ladowe αxx oraz αzz tensora polaryzowalności dla czaιsteczki wodoru w funkcji

odleg lości pomieιdzy jaιdrami (H2).

4.1.4 Dopasowywanie potencja lu

Jak zosta lo to opisane w rozdziale dotyczaιcym teorii, potencja l wymienny zosta l

zastaιpiony lokalnym modelowym oddzia lywaniem (FEGE) postaci

V HFEGE
ex (r; R) = − 2

π
kF (r)

[
1

2
+

(
1− η2

4η

)
ln

∣∣∣∣∣1 + η

1− η

∣∣∣∣∣
]
, (4.2)

gdzie

kF (r) =
[
3π2ρ(r)

] 1
3 , (4.3)

oraz

η(r) = (k2 + 2If + k2
F )

1
2/kF , (4.4)

przy czym parametr If jest potencja lem jonizacyjnym czaιsteczki. W przypadku

czaιsteczkowego wodoru, dla równowagowej separacji mieιdzyjaιdrowej, wielkość zmie-

rzona eksperymentalnie wynosi If (Req) = 0, 56a.u.. Jednakże, ponieważ w obecnych

obliczeniach potrzebna jest znajomość wartości potencja lu jonizacyjnego dla wielu

różnych odleg lości mieιdzyjaιdrowych, które majaι wp lyw na oscylacyjnie niespreιżyste

procesy, If zosta l potraktowany jako parametr, którego wielkość zosta la ustalona w

obliczeniach oscylacyjnie spreιżystych (ca lkowicie spreιżyste i rotacyjnie niespreιżyste

zderzenia), a nasteιpnie użyta w obliczeniach dotyczaιcych wzbudzeń ro-wibracyjnych.
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R(Å) αxx obliczone αxx przesunieιte αzz obliczone αzz przesunieιte

0,5116 3,19 3,40 3,87 4,30

0,5481 3,40 3,61 4,21 4,65

0,5845 3,62 3,83 4,56 5,00

0,6212 3,84 4,05 4,97 5,40

0,6577 4,08 4,29 5,39 5,82

0,6943 4,31 4,52 5,81 6,25

0,7307 4,55 4,77 6,31 6,75

0,7673 4,81 5,02 6,79 7,23

0,8039 5,04 5,25 7,34 7,78

0,8403 5,30 5,52 7,91 8,35

0,8769 5,57 5,79 8,54 8,97

0,9135 5,82 6,04 9,14 9,57

0,9499 6,09 6,30 9,79 10,22

0,9865 6,35 6,56 10,52 10,96

1,0231 6,63 6,84 11,21 11,65

1,0597 6,92 7,13 11,96 12,40

1,0962 7,19 7,40 12,73 13,17

1,1327 7,48 7,69 13,58 14,02

Tablica 4.2: Sk ladowe αxx(a30) i αzz(a30) tensora polaryzowalności w funkcji odleg lości mieιdzy

jaιdrami.
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Rysunek 4.11: Oscylacyjnie spreιżysty przekrój czynny na rozpraszanie elektronów na czaιsteczkach

wodoru.

Na wykresie (4.11) zademonstrowany jest obliczony spreιżysty ca lkowy przekrój

czynny wysumowany po stanach rotacyjnych (ν = 0 → ν ′ = 0) z wielkościaι

If = 0, 24 a.u. (linia ciaιg la) dobranaι tak, aby jak najlepiej reprodukować wyniki

eksperymentalne. Jak widać, w ca lym rozważanym zakresie energii przebieg otrzy-

manej krzywej zgadza sieι jakościowo z tendencjaι wskazywanaι przez punkty pomiaro-

we (punkty Ramsauera i Kollatha [60] zosta ly zmierzona dla ca owitego przekroju

czynnego). Również pozycja szerokiego maksimum wydaje sieι być zbliżona do uzy-

skanej w eksperymentach. Co do wielkości, to teoretyczny przekrój czynny jest

nieco wieιkszy od punktów eksperymentalnych, przy czym maksymalne rozbieżności

nie przekraczajaι dziesieιciu procent. Uzyskana w ten sposób wielkość potencja lu

jonizacyjnego zosta la wykorzystana w dalszych obliczeniach dotyczaιcych czaιsteczki

wodoru.
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Rysunek 4.12: Ca lkowy spreιżysty przekrój czynny w funkcji liczby kroków ca lkowania (H2).
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4.2 Obliczenia wykonane dla czaιsteczki azotu

4.2.1 Parametry numeryczne

W przypadku czaιsteczki azotu, w celu uzyskania zbieżności w sensie numerycznym,

konieczne by lo użycie znacznie wyższych wartości parametrów (νmax, jmax, λmax) niż

w przypadku wodoru.

Na kolejnych wykresach przedstawiona jest czeιść z wykonanych testów zbieżności

numerycznej rozwiaιzań. Zosta ly one przeprowadzone dla procesu ca lkowicie spreιżys-

tego rozpraszania, dla ca lkowitego momentu peιdu wynoszaιcego 0, poza ostatnim

z wykresów, na którym wykreślona jest zależność przekroju czynnego od ilości

uwzgleιdnionych w obliczeniach wartości ca lkowitego momentu peιdu. Testy zosta ly

wykonane dla energii 1 eV.

Na wykresie 4.12 zaprezentowany jest ca lkowicie elastyczny (zarówno oscylacyj-

nie, jak i rotacyjnie) ca lkowy przekrój czynny w funkcji ilości kroków na d lugość

fali. Obliczenia zosta ly wykonane przy uwzgleιdnieniu jednego poziomu oscylacyj-

nego (νmax = 0), dwóch kana lów rotacyjnych (jmax = 2) oraz jednego cz lonu w

rozwinieιciu multipolowym potencja lu (λmax = 0), dla ca lkowitego momentu peιdu

J = 0.

Drugi z wykresów 4.13 przedstawia zbieżność ca lkowicie spreιżystego ca lkowego

przekroju czynnego w funkcji ilości uwzgleιdnionych poziomów rotacyjnych. W ob-

liczeniach uwzgleιdniono 34 cz lony w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (λmax =

34), jeden poziom oscylacyjny (νmax = 0) oraz ca lkowity moment peιdu J = 0.

Na kolejnym wykresie 4.14 przedstawiona jest zależność ca lkowicie spreιżystego

ca lkowego przekroju czynnego od ilości uwzgleιdnionych cz lonów w rozwinieιciu mul-

tipolowym potencja lu. Obliczenia zosta ly wykonane przy uwzgleιdnieniu jednego

poziomu oscylacyjnego (νmax = 0), osiemnastu kana lów rotacyjnych (jmax = 34),

dla ca lkowitego momentu peιdu J = 0.

Na czwartym wykresie 4.15 przedstawiam zbieżność numerycznaι ca lkowicie spreι-

żystego ca lkowego przekroju czynnego jako funkcjeι ca lkowitego momentu peιdu.

Wyniki zosta ly uzyskane uwzgleιdniajaιc 18 poziomów rotacyjnych (jmax = 34), 18

cz lonów w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (λmax = 34) oraz jeden poziom
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Rysunek 4.13: Ca lkowy spreιżysty przekrój czynny w funkcji liczby uwzgleιdnionych poziomów

rotacyjnych tarczy (N2).

Rysunek 4.14: Ca lkowy spreιżysty przekrój czynny w funkcji liczby uwzgleιdnionych cz lonów w

rozwinieιciu multipolowym potencja lu (N2).
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Rysunek 4.15: Ca lkowy spreιżysty przekrój czynny w funkcji liczby uwzgleιdnionych wartości

ca lkowitego momentu peιdu (N2).

oscylacyjny (νmax = 0).

Pe len uk lad silnie sprzeιżonych równań ca lkowany by l w zakresie od 10−5 Å, do

16 Å, a nasteιpnie uk lad równań by l redukowany w miareι propagacji korzystajaιc

ze zmodyfikowanego propagatora zmiennej fazy, aż do ostatniego punktu na siatce

radialnej, wynoszaιcego w obecnym przypadku 200 Å.

W obliczeniach uwzgleιdniono cztery wartości ca lkowitego momentu peιdu, od 0

do 3, 16 poziomów oscylacyjnych, od 0 do 15, a w każdym z nich 18 poziomów

rotacyjnych (jmax = 34).

Potencja l oddzia lywania zawiera l 18 cz lonów w rozwinieιciu multipolowym.

Niepewność przekrojów czynnych, uzyskanych przy powyższych parametrach,

oceniana jest na oko lo jeden procent.
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Tabela 4.3 podsumowuje parametry numeryczne użyte w trakcie obliczeń.

parametr wartość

νmax 15

jmax 34

λmax 34

Jtot 3

rend 200 Å

rsw 16 Å

rbegin 0,00001 Å

nsteps 800

Tablica 4.3: Parametry numeryczne użyte w obliczeniach wzbudzeń rotacyjno-oscylacyjnych

czaιsteczki azotu.

4.2.2 Potencja l oddzia lywania

Czaιsteczka azotu, podobnie jak w przypadku wodoru, opisywana jest grupaι symetrii

D∞h, a co za tym idzie potencja l oddzia lywania może zostać rozwinieιty w bazie wie-

lomianów Legendre’a parzystego stopnia. Na nasteιpnych dwóch wykresach (4.16,

4.17) przedstawione saι pierwszy i drugi cz lon w rozwinieιciu multipolowym poten-

cja lu (odpowiednio λ = 0 oraz λ = 2) w funkcji odleg lości pocisku od tarczy dla

różnych odleg lości pomieιdzy jaιdrami czaιsteczki.

Jak można zaobserwować, wraz ze wzrostem odleg lości mieιdzyjaιdrowej przesuwa

sieι minimum potencja lu, a także maleje jego g leιbokość. Kolejne dwa wykresy

(4.18, 4.19) prezentujaι uśrednienie odpowiednio pierwszego i drugiego cz lonu w

rozwinieιciu multipolowym oddzia lywania pomieιdzy funkcjaι w lasnaι pierwszego (pod-

stawowego) i drugiego stanu oscylacyjnego czaιsteczki.

W tym przypadku, jakkolwiek zbliżone do krzywych uzyskanych w przypadku

czaιsteczki wodoru, uśrednione potencja ly charakteryzujaι sieι gwa ltowniejszym prze-

biegiem, zw laszcza w obszarze pomieιdzy 0,5 a 0,7 Å. Podobnie jak w przypadku

wodoru, również tutaj oddzia lywanie jest silnie zlokalizowane i zanika bardzo szybko

wraz ze wzrostem odleg lości pomieιdzy czaιsteczkaι a pociskiem.
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Rysunek 4.16: Pierwszy cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V0) dla różnych separacji

mieιdzyjaιdrowych (N2).

Rysunek 4.17: Drugi cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V2) dla różnych separacji

mieιdzyjaιdrowych (N2).
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Rysunek 4.18: Pierwszy cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V0) uśredniony mieιdzy

funkcjaι podstawowego i pierwszego wzbudzonego stanu oscylacyjnego (N2).

Rysunek 4.19: Drugi cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V2) uśredniony mieιdzy funkcjaι

podstawowego i pierwszego wzbudzonego stanu oscylacyjnego (N2).
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Rysunek 4.20: Pierwszy cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V0) uśredniony mieιdzy

funkcjami oscylacyjnymi stanu podstawowego (N2).

Na kolejnych dwóch wykresach (4.20, 4.21) zaprezentowano porównanie pomieιdzy

potencja lem uśrednionym mieιdzy funkcjami w lasnymi oscylacyjnego stanu podsta-

wowego czaιsteczki, a oddzia lywaniem uzyskanym w przybliżeniu sztywnego rotatora,

przy czym separacja jaιdrowa równa by la odleg lości równowagowej. Wykresy dotyczaι

odpowiednio pierwszego i drugiego cz lonu w rozwinieιciu multipolowym potencja lu.

Jak widać również w przypadku azotu, podobnie jak dla czaιsteczki wodoru,

różnica pomieιdzy obydwiema krzywymi (t.j. uśrednionaι i uzyskanaι w przybliżeniu

sztywnego rotatora) jest niewielka. Można zauważyć, że potencja l po uśrednieniu

sta l sieι mniej przyciaιgajaιcy, natomiast minimum uleg lo dodatkowo niewielkiemu

przesunieιciu w stroneι wieιkszych odleg lości.
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Rysunek 4.21: Drugi cz lon w rozwinieιciu multipolowym potencja lu (V2) uśredniony mieιdzy funk-

cjami oscylacyjnymi stanu podstawowego (N2).

4.2.3 Polaryzowalność

W przypadku czaιsteczki azotu, podobnie jak dla wodoru, obliczenie asymptotycznej

czeιści potencja lu polaryzacyjnego wymaga lo znajomości tensora polaryzowalności

tarczy w funkcji odleg lości pomieιdzy jaιdrami. W zwiaιzku z tym przeprowadzono

serieι obliczeń tensora polaryzowalności w ramach pakietu Gaussian 98, a nasteιpnie

porównano otrzymane wyniki z dosteιpnymi danymi eksperymentalnymi dla od-

leg lości równowagowej. Nasteιpnie obydwie krzywe, zarówno dla sk ladowej αxx =

αyy, jak i dla αzz zosta ly przesunieιte równolegle do osi pionowej, tak aby dla od-

leg lości równowagowej zgadza ly sieι z wynikami pomiarów. Na wykresach (4.22) i

(4.23) zaprezentowane saι wyniki obliczeń oraz krzywe po przesunieιciu, wraz z da-

nymi eksperymentalnymi, odpowiednio dla αxx = αyy, jak i dla αzz

Jak można zaobserwować, w przypadku obu krzywych różnice pomieιdzy wyni-

kiem obliczeń, a danymi eksperymentalnymi nie saι zbyt duże. W przypadku αxx

jest to 0, 384a.u.3, natomiast dla sk ladowej αzz różnica jest o ponad po loweι mniejsza

i wynosi 0, 166 a.u.3, czyli jest to odpowiednio 3, 91 i 1, 1 procenta.

W tabeli 4.4 zamieszczone saι wyniki uzyskane dla sk ladowych tensora polaryzo-

walności w wyniku obliczeń oraz po przesunieιciu.
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Rysunek 4.22: Sk ladowa αxx tensora polaryzowalności dla czaιsteczki azotu w funkcji odleg lości

pomieιdzy jaιdrami (N2).

Rysunek 4.23: Sk ladowa αzz tensora polaryzowalności dla czaιsteczki azotu w funkcji odleg lości

pomieιdzy jaιdrami (N2).
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R( Å) αxx obliczone αxx przesunieιte αzz obliczone αzz przesunieιte

0,8 7,70 8,08 9,35 9,18

0,8508 8,00 8,38 10,16 9,99

0,9003 8,33 8,71 11,00 10,83

0,9577 8,72 9,10 12,00 11,83

0,9827 8,91 9,29 12,50 12,33

1,0077 9,11 9,49 13,02 12,85

1,0202 9,21 9,59 13,37 13,20

1,0577 9,51 9,89 14,12 13,95

1,0827 9,71 10,09 14,68 14,51

1,1202 10,03 10,41 15,59 15,42

1,1577 10,35 10,73 16,49 16,32

1,1827 10,58 10,96 17,14 16,97

1,2077 10,80 11,18 17,79 17,62

1,2202 10,92 11,30 18,14 17,97

1,2577 11,27 11,65 19,16 18,99

1,3026 11,66 12,04 20,50 20,33

1,5006 13,48 13,86 26,88 26,71

1,6 14,42 14,80 30,06 29,89

Tablica 4.4: Sk ladowe αxx(a30) i αzz(a30) tensora polaryzowalności w funkcji odleg lości mieιdzy

jaιdrami.

Wartość eksperymentalna tensora polaryzowalności zmierzona dla separacji mieι-

dzyjaιdrowej wynoszaιcej 1, 09434 Å to odpowiednio αxx = αyy = 10, 204 a3
0 [53, 58]

oraz αzz = 14, 824 a3
0[48].

4.2.4 Dopasowywanie potencja lu

W przypadku azotu eksperymentalnie zmierzona wartość potencja lu jonizacyjnego

wynosi If = 0, 5769 a.u. dla separacji równowagowej. W trakcie obecnych obliczeń,

podobnie jak dla czaιsteczki wodoru, potencja l jonizacyjny potraktowany zosta l jako

parametr. Proces dopasowywania polega l na wykonaniu serii obliczeń oscylacyjnie

spreιżystego (wysumowanego po stanach rotacyjnych) ca lkowego przekroju czynnego

w celu znalezienia wartości, która najlepiej oddaje wyniki doświadczalne. W tym



ROZDZIA L 4. OBLICZENIA NUMERYCZNE 66

Rysunek 4.24: Oscylacyjnie spreιżysty przekrój czynny na rozpraszanie elektronów na czaιsteczkach

azotu.

przypadku, w przeciwieństwie do czaιsteczki wodoru, w procesie strojenia potencja lu

wymiennego, trudne by lo skorzystanie z przekroju czynnego dla zderzeń ca lkowicie

spreιżystych ze wzgleιdu na niewielkaι ilość danych pomiarowych, co z kolei wynika z

faktu, iż odleg lość pomieιdzy poziomami rotacyjnymi w azocie jest rzeιdu milielek-

tronowoltów, co czyni pomiary bardzo trudnymi do przeprowadzenia.

Okazuje sieι, że zmieniajaιc wielkość potencja lu jonizacyjnego możliwe jest regu-

lowanie pozycji rezonansu. Wraz ze wzrostem potencja lu jonizacyjnego struktura

rezonansowa ulega przesunieιciu w stroneι wyższych energii, zarazem malejaιc. Co

wieιcej przekrój czynny w zakresie energii poniżej rezonansu zaczyna gwa ltownie

rosnaιć.

Na wykresie (4.24) zaprezentowane jest porównanie dostrojonego przekroju czyn-

nego z danymi doświadczalnymi. Wartość potencja lu jonizacyjnego wynosi w tym

wypadku 0, 43 a.u., a wieιc jest to oko lo 74, 5 % wartości doświadczalnej. Zatem

dla azotu różnica pomieιdzy rzeczywistaι wartościaι potencja lu jonizacyjnego, a do-

strojonym parametrem jest znacznie mniejsza niż w przypadku czaιsteczki wodoru.

Prawdopodobnie spowodowane jest to faktem, iż czaιsteczka azotu ma siedem razy

wieιcej elektronów niż czaιsteczka wodoru, a co za tym idzie, wydaje sieι być lepiej

opisywana modelem gazu elektronów swobodnych.
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Jak widać, w obszarze szerokiego rezonansu Πg obecne wyniki dość dobrze zgadzajaι

sieι z eksperymentem. Niestety, dla niższych energii, poniżej 1,8 eV, można za-

obserwować swoisty garb, odbiegajaιcy od wyników pomiarów. Aby to wyjaśnić

przeprowadzi lem serieι obliczeń korzystajaιc z innych lokalnych modeli wymiany.

W ramach modelu wymiany semiklasycznej uda lo sieι uzyskać lepszaι zgodność z

doświadczeniem, niemniej jednak wówczas struktura rezonansowa ulega przesunieιciu

o oko lo 1 eV w stroneι wyższych energii. W zwiaιzku z tym zdecydowa lem pozostać

przy modelu wymiany gazu elektronów swobodnych (FEGE), co pozwala na w miareι

dobry opis procesu zderzenia dla energii w okolicy rezonansu. Co wieιcej, ów garb

w przekroju czynnym pojawia sieι jedynie dla procesu ca lkowicie spreιżystego, nato-

miast, co zostanie zademonstrowane w dalszej czeιści pracy, w przypadku wzbudzeń

oscylacyjnych model FEGE daje dobre wyniki również dla niskich energii.



Rozdzia l 5

Wyniki

5.1 Wyniki otrzymane dla czaιsteczki wodoru

Wodór należy do grupy najczeιściej spotykanych we Wszechświecie zwiaιzków che-

micznych. Uczestniczy w niezliczonej liczbie reakcji, zarówno na powierzchni Ziemi,

jak i w przestrzeni mieιdzygwiezdnej. Poza jego fundamentalnym znaczeniem w

przyrodzie charakteryzuje sieι także wzgleιdnie prostaι budowaι wewneιtrznaι, sk ladajaιc

sieι z dwóch protonów i dwóch elektronów, beιdaιc tym samym najlżejszaι stabilnaι

czaιsteczkaι wieloelektronowaι. Co wieιcej, owa nieskomplikowana struktura pozwala

na przeprowadzenie obliczeń w sposób niemalże intuicyjny, co nie by loby możliwe w

przypadku bardziej skomplikowanych zwiaιzków chemicznych.

5.1.1 Oscylacyjnie spreιżyste przekroje czynne

Na wykresie (5.1) przedstawione jest porównanie obliczonego przekroju czynnego

na zderzenia zarówno oscylacyjnie jak i rotacyjnie spreιżyste z dosteιpnymi danymi.

Jak widać, wyniki eksperymentalne przytaczane przez Shimamureι [71] leżaι poniżej

obecnych wyników, lecz co do kszta ltu, a także pozycji maksimum, obydwie krzywe

zdajaι sieι być podobne. Co wieιcej, dane doświadczalne saι niższe również od wszyst-

kich zaprezentowanych wyników teoretycznych innych autorów.

Obliczenia wykonane przez Lane’a i Geltmana [41] wydajaι sieι w znaczaιcy sposób

odbiegać zarówno kszta ltem jak i wielkościaι od obecnych wyników. Maksimum jest

przesunieιte w stroneι niższych energii o oko lo 1,5 eV, a wartość przekroju czynnego w

68
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Rysunek 5.1: Spreιżysty ca lkowy przekrój czynny na rozpraszanie elektronów na czaιsteczkach wo-

doru.

maksimum jest o oko lo 1 Å
2

niższa od obecnych wyników. Duża rozbieżność mieιdzy

krzywymi może być spowodowana faktem, iż mimo rygorystycznego ujeιcia dynamiki

zderzenia przez Lane’a i Geltmana, którzy sformu lowali równania rozproszeniowe w

uk ladzie laboratoryjnym w przybliżeniu sztywnego rotatora, brak uwzgleιdnienia zja-

wiska wymiany pomieιdzy pociskiem a elektronami należaιcymi do chmury  ladunku

czaιsteczki tarczy spowodowa l otrzymanie rozwiaιzań s labo opisujaιcych fizykeι zja-

wiska. Brak uwzgleιdnienia poziomów oscylacyjnych prawodopodobnie nie mia l

wieιkszego wp lywu na wyniki, co wydaje sieι sugerować porównanie zademonstro-

wane na wykresie (5.9.).

Wyniki uzyskane przez Morrisona i wspó lpracowników [49] otrzymane zosta ly

przy wykorzystaniu dwóch podej́sć. Krzywa oznaczona LFCC zosta la obliczona

w uk ladzie laboratoryjnym, uwzgleιdniajaιc oscylacje tarczy. Krzywa ANR (ang.

adiabatic nuclear rotation) zosta la obliczona w uk ladzie zwiaιzanym z cia lem, nie

uwzgleιdniono możliwości oscylacji tarczy, natomiast dynamiczne oddzia lywanie po-

mieιdzy ruchem pocisku a rotacjaι czaιsteczki potraktowane zosta lo w przybliżony

sposób. W obydwu przypadkach zastosowano model wymiany gazu elektronów swo-

bodnych TFEGE, podobny do użytego w obecnych obliczeniach, przy czym za-

stosowano nieco innaι procedureι dostrajania potencja lu jonizacyjnego. Jak można
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zaobserwować obydwie krzywe zgadzajaι sieι bardzo dobrze, leżaι praktycznie jedna

na drugiej, co wydaje sieι nieco dziwne, gdyż nie uwzgleιdniono oscylacji, bo choć

oscylacyjne kana ly reakcji nie majaι zbyt dużego wp lywu na oscylacyjnie spreιżyste

przekroje czynne, to jednak jest on widoczny, zw laszcza w obszarze szerokiego rezo-

nansu (patrz wykres (5.9)).

Dla energii niższych od 1 eV obecne wyniki i obydwie serie wyników Morrisona

saι praktycznie tożsame. Można to wyt lumaczyć tym, że wyniki LFCC Morrisona i

wspó lpracowników wykonane zosta ly w tym samym przybliżeniu, korzystajaιc z tego

samego modelu wymiany, jedyna różnica polega la na procedurze wyboru potencja lu

jonizacyjnego. Dla wyższych energii podano tylko jeden punkt, dla 4.5 eV. Dla tej

energii wyniki Morrisona i wspó lpracowników leżaι poniżej obecnych obliczeń, ale w

dalszym ciaιgu zdecydowanie ponad wynikami eksperymentalnymi [71].

Na wykresie (5.2) przedstawione jest porównanie pomieιdzy obecnymi wynikami,

a danymi uzyskanymi w innych obliczeniach oraz pomiarami, dla przej́scia czysto

rotacyjnego czaιsteczki tarczy ze stanu podstawowego do pierwszego stanu rotacyjnie

wzbudzonego.

Krzywa rozpinana przez punkty pomiarowe uzyskane przez Engelhardta i wspó l-

pracowników [17] ma przebieg zbliżony kszta ltem do prezentowanych obliczeń, jak-

kolwiek pozycja maksimum w przekroju czynnym jest nieco przesunieιta w stroneι

niższych energii. Zgodność wydaje sieι być najlepsza w obszarze od progu na wzbu-

dzenie do oko lo 3 eV. Dla wyższych energii wyniki eksperymentalne leżaι poniżej

obecnej krzywej, w dalszym ciaιgu jednak zgadzajaιc sieι co do kszta ltu.

Wszystkie trzy serie obliczeń wykonanych przez Morrisona i wspó lpracowników

[49] (ANR, LFCC, EMA) w obszarze do oko lo 1,5 eV majaι przebieg zbliżony do

pomiarów Engelhardta i wspó lpracowników [17], lecz wraz ze wzrostem energii

zgodność systematycznie sieι pogarsza, krzywa przebiega zdecydowanie poniżej zarów-

no wyników pomiarów, jak i obecnej krzywej, aby ponownie zbliżyć sieι do ekspery-

mentu w okolicach 6 eV, poza obszarem szerokiego rezonansu. Pozycja maksimum

w obliczeniach Morrisona jest taka sama jak w obecnych wynikach.

Wyniki Lane’a i Geltmana [41] wydajaι sieι być w stanie opisać poprawnie zja-

wisko poniżej 1 eV. Dla wyższych energii zastosowane podej́scie daje zaniżone wy-
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Rysunek 5.2: Rotacyjnie niespreιżysty ca lkowy przekrój czynny (przej́scie 0-2) na rozpraszanie

elektronów na czaιsteczce wodoru.

niki, jakkolwiek jakościowo znacznie lepsze niż w przypadku rozpraszania ca lkowicie

spreιżystego. Maksimum krzywej ma pozycjeι zbliżonaι do pozosta lych prezentowa-

nych wyników teoretycznych.

Na wykresie (5.3) zaprezentowane saι również przekroje czynne dla przej́scia rota-

cyjnego 0-2, z tym że tym razem jest to powieιkszony zakres niskich energii, poniżej 1

eV, co pozwala na rozróżnienie pomieιdzy seriami wyników również w zakresie niskich

energii. Jak widać, w rozważanym obszarze można zaobserwować pewien rozrzut wy-

ników zarówno eksperymentalnych jak i teoretycznych. Jakkolwiek różnica nie jest

wielka, to obecne wyniki w okolicach progu na wzbudzenie leżaι poniżej pozosta lych

prezentowanych danych, przy czym wszystkie krzywe majaι zbliżony kszta lt.

Na kolejnym wykresie (5.4) przedstawiony jest oscylacyjnie spreιżysty przekrój

czynny, wysumowany po końcowych stanach rotacyjnych, porównany z wynikami

innych obliczeń oraz z seriami danych eksperymentalnych.

Obliczenia Henry’ego i Lane’a [32] zosta ly przeprowadzone w uk ladzie labora-

toryjnym, przy czym zaniedbana zosta la możliwość oscylacji czaιsteczki. Jednak

wydaje sieι, bioraιc pod uwageι na przyk lad przedstawione w obecnej pracy wyniki

porównań (patrz wykresy (5.9), (5.10), (5.11)), iż takie przybliżenie w przypadku

czaιsteczki wodoru może dawać poprawny opis procesów oscylacyjnie spreιżystych.
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Rysunek 5.3: Rotacyjnie niespreιżysty ca lkowy przekrój czynny (przej́scie 0-2) na rozpraszanie

elektronów na czaιsteczce wodoru (zakres niskich energii).

Faktycznie, można zaobserwować dobraι zgodność z obecnymi wynikami, zw laszcza

w obszarze maksimum przekroju czynnego obydwie krzywe majaι bardzo zbliżony

przebieg. Różnica w zakresie niższych energii, a wieιc w obszarze, w którym wp lyw

braku uwzgleιdnienia oscylacyjnych kana lów reakcji powinien maleć, prawdopodob-

nie wynika z zastosowania przez Henry’ego i Lane’a w obliczeniach jedynie trzech

cz lonów w rozwinieιciu multipolowym potencja lu.

Wyniki Lane’a i Geltmana dajaι krzywaι, która choć oddaje w pewnym stopniu

wielkość przekroju czynnego, to nie jest w stanie opisać w dobry sposób kszta ltu,

czego powody by ly już dyskutowane.

Obydwie krzywe teoretyczne uzyskane przez Morrisona i wspó lpracowników w

obszarze do 1 eV w bardzo dobry sposób zgadzajaι sieι z obecnymi obliczeniami. Dla

wyższych energii, jako że opublikowano jedynie wyniki obliczeń dla 4.5 eV, trudno

przeprowadzić dyskusjeι, można jedynie zauważyć, iż otrzymany punkt leży poniżej

obecnych wyników.

Wyniki obliczeń Masseya i Ridleya [46] saι bardzo zbliżone w kszta lcie do krzywej

otrzymanej przez Lane’a i Geltmana, jednak, w przeciwieństwie do tej ostatniej,

również wielkość uzyskanego przekroju czynnego jest znacznie niższa od obecnych

wyników jak i pozosta lych prezentowanych wyników pomiarów i obliczeń.
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Rysunek 5.4: Oscylacyjnie spreιżysty ca lkowy przekrój czynny (wysumowany po stanach rotacyj-

nych) na rozpraszanie elektronów na czaιsteczce wodoru.

Jeśli chodzi o porównanie z wynikami eksperymentów, obecne wyniki wydajaι sieι

być zawyżone, zw laszcza w stosunku do wyników Brungera i wspó lpracowników [7],

Shyna i Sharpa [74] oraz Goldena i wspó lpracowników [28]. Z drugiej strony, po-

miary Ramsauera i Kollatha [60] poniżej energii rezonansu oraz wyniki Nishimury

i wspó lpracowników w obszarze maksimum [55] zdajaι sieι potwierdzać obecne ob-

liczenia. Co do wyników pomiarów Fursta i wspó lpracowników [25], to pierwsze

dwa punkty zgadzajaι sieι z obecnymi wynikami, natomiast trzeci punkt leży poniżej

krzywej teoretycznej.

5.1.2 Oscylacyjnie niespreιżyste przekroje czynne

W minionych latach przeprowadzono wiele pomiarów dotyczaιcych procesu oscy-

lacyjnego wzbudzenia czaιsteczek wodoru w zderzeniach z elektronami, jak i wy-

konano pewnaι ilość obliczeń teoretycznych. Na wykresie (5.5) zaprezentowany

jest niespreιżysty przekrój czynny na wzbudzenie oscylacyjne (ν = 0 → ν ′ = 1),

wysumowany po końcowych stanach rotacyjnych, porównany z wynikami ekspe-

rymentalnymi. Obecne obliczenia wydajaι sieι dobrze opisywać zmierzone punkty

doświadczalne w ca lym rozważanym zakresie energii, przy czym najlepsza zgodność

obserwowana jest w obszarze niskich energii, tuż powyżej progu na wzbudzenie,
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Rysunek 5.5: Ca lkowy przekrój czynny (przej́scie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronów na

czaιsteczce wodoru (porównanie z wynikami doświadczalnymi).

gdzie metody adiabatyczne zazwyczaj zawodzaι.

Na wykresie (5.6) pokazana jest ta sama krzywa, porównana z innymi wyni-

kami teoretycznymi, otrzymanymi na przestrzeni lat. Jak widać, również w tym

przypadku porównanie wypada korzystnie i wszystkie przedstawione krzywe majaι

podobny przebieg, poza zależnościaι przedstawionaι liniaι przerywanaι. Wynika to z

faktu, iż w obliczeniach Henry’ego prawdopodobnie nie uda lo sieι uzyskać zbieżności

numerycznej, i co wieιcej, zastosowany potencja l by l ma lo realistyczny w opisie od-

dzia lywania czaιsteczka-elektron. Niemniej jednak, saι to jedyne opublikowane do-

tychczas wyniki dla czaιsteczki wodoru, w których zastosowano podej́scie, na którym

opierajaι sieι wyniki obecnej pracy.

Na wykresie (5.7) przedstawiony jest ca lkowy przekrój czynny na wzbudzenie

oscylacyjne (ν = 0 → ν ′ = 2), wysumowany po końcowych stanach rotacyjnych,

wraz z wynikami wcześniejszych obliczeń oraz zestawem punktów pomiarowych.

Obecne obliczenia, przedstawione liniaι ciaιg laι, ponownie wydajaι sieι być zgodne z

pozosta lymi danymi, w szczególności w pobliżu progu na wzbudzenie. Otrzymane

wyniki saι zdecydowanie wyższe od punktów pomiarowych w obszarze szerokiego
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Rysunek 5.6: Ca lkowy przekrój czynny (przej́scie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronów na

czaιsteczce wodoru (porównanie z wynikami teoretycznymi).

rezonansu w okolicy 4 eV, lecz dla wyższych energii ponownie wydajaι sieι dobrze

opisywać proces. W ogólności można powiedzieć, że otrzymana krzywa rośnie szyb-

ciej niż dane eksperymentalne i pik rezonansowy pojawia sieι dla niższych energii.

Przyczynaι tej rozbieżności może być fakt użycia w obliczeniach modelowej wymiany,

ponieważ w tym obszarze energii elektron g leιboko penetruje chmureι  ladunku mo-

lekularnego, a co za tym idzie, sposób potraktowania efektów typu korelacyjno-

wymiennego staje sieι czynnikiem decydujaιcym o jakości uzyskanych wyników. Jed-

nakże przeprowadzone obliczenia dla czaιsteczki azotu z użyciem tego samego modelu

wymiany, wykazujaι dużaι zgodność z wynikami pomiarów, również w obszarze rezo-

nansu Πg, który charakteryzuje sieι skomplikowanaι strukturaι wewneιtrznaι.

Na wykresie (5.8) zaprezentowany jest ca lkowity przekrój czynny dla rozpraszania

elektronów na czaιsteczce wodoru, wysumowany zarówno po stanach rotacyjnych jak

i oscylacyjnych, porównany z danymi eksperymentalnymi ([21, 35, 14, 54, 61, 72]).

Jakkolwiek w dalszym ciaιgu, tak jak we wcześniejszych przypadkach, obecne wyniki

wydajaι sieι być zawyżone w stosunku do danych eksperymentalnych, to wielkości

przekrojów czynnych saι zbliżone. Co wieιcej, krzywe eksperymentalne saι bardzo

zbliżone do obecnych obliczeń, zarówno jeśli chodzi o kszta lt jak i o pozycjeι szero-



ROZDZIA L 5. WYNIKI 76

Rysunek 5.7: Ca lkowy przekrój czynny (przej́scie oscylacyjne 0-2) na rozpraszanie elektronów na

czaιsteczce wodoru.

kiego maksimum przekroju czynnego.

Kolejne trzy wykresy przedstawiajaι porównanie pomieιdzy przekrojami czyn-

nymi obliczonymi korzystajaιc z równań rotacyjno-oscylacyjnie silnie sprzeιżonych

z przekrojami czynnymi uzyskanymi w przybliżeniu sztywnego rotatora, to jest

zaniedbujaιc oscylacje tarczy molekularnej.

Na wykresie 5.9 przedstawione jest porównanie dla przypadku rozpraszania ca lko-

wicie spreιżystego, zarówno oscylacyjnie jak i rotacyjnie. Poniżej maksimum, to

jest dla energii mniejszych od oko lo 3 eV przebieg obydwu krzywych jest zbliżony.

Poczynajaιc natomiast od 3 eV można zaobserwować przesunieιcie maksimum uzy-

skanego w przybliżeniu sztywnego rotatora w stroneι wyższych energii w stosunku do

obliczeń uwzgleιdniajaιcych oscylacje oraz wzrost przekroju czynnego o oko lo 0, 3 Å
2
.

Ów wzrost może być powodowany obecnościaι elektronów, które uleg lyby rozpro-

szeniu wzbudzajaιc oscylacyjnie tarczeι, gdyby w obliczeniach uwzgleιdniono również

kana ly oscylacyjne.

Wykresy 5.10 i 5.11 demonstrujaι również porównanie obliczeń wykonanych z

uwzgleιdnieniem oscylacji czaιsteczki i bez, odpowiednio dla wzbudzeń rotacyjnych

0-2 oraz 2-4. W przeciwieństwie do przypadku ca lkowicie spreιżystego tutaj maksi-

mum dla przybliżenia sztywnego rotatora przesunieιte jest w stroneι niższych energii
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Rysunek 5.8: Ca lkowity ca lkowy przekrój czynny na rozpraszanie elektronów na czaιsteczce wodoru.

Rysunek 5.9: Spreιżysty ca lkowy przekrój czynny na rozpraszanie elektronów na czaιsteczce wodoru

(porównanie z przybliżeniem sztywnego rotatora).
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Rysunek 5.10: Ca lkowy przekrój czynny (przej́scie rotacyjne 0-2) na rozpraszanie elektronów na

czaιsteczce wodoru (porównanie z przybliżeniem sztywnego rotatora).

w porównaniu z wynikami uwzgleιdniajaιcymi fakt oscylacji jaιder. Zarówno kszta lt

jak i wielkość porównywanych przekrojów czynnych w obydwu rozważanych, ro-

tacyjnie niespreιżystych, przypadkach wydaje sieι podobna, przy czym można za-

uważyć przesunieιcia krzywej otrzymanej dla przybliżenia sztywnego rotatora prawie

w ca lym zaprezentowanym zakresie energii. Owo przesunieιcie zanika w okolicach

progu na wzbudzenia, poniżej 1 eV krzywe zaczynajaι sieι wyraźnie do siebie zbliżać,

aby poniżej 0,5 eV stać sieι jednaι krzywaι.

W przypadku wodoru brak uwzgleιdnienia kana lów oscylacyjnych powoduje nie-

wielkie zmiany w wynikach uzyskanych dla rozpraszania ca lkowicie spreιżystego i

rotacyjnie niespreιżystego. Różnice w wielkości przekrojów czynnych saι niewielkie,

nieprzekraczajaιce 2%, również przesunieιcie pozycji maksimum nie jest znaczaιce.

Prawdopodobnie powodowane jest to stosunkowo niewysokimi przekrojami czyn-

nymi oscylacyjnie niespreιżystymi, a co za tym idzie niewielkaι wydajnościaι tych

procesów, a także brakiem, w porównaniu z czaιsteczkaι azotu, oscylacyjnej struk-

tury rezonansowej, która silnie modyfikuje również oscylacyjnie spreιżyste przekroje

czynne.
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Rysunek 5.11: Ca lkowy przekrój czynny (przej́scie rotacyjne 2-4) na rozpraszanie elektronów na

czaιsteczce wodoru (porównanie z przybliżeniem sztywnego rotatora).
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5.2 Wyniki uzyskane dla czaιsteczkowego azotu

Czaιsteczkowy azot jest najważniejszym pod wzgleιdem ilościowym sk ladnikiem at-

mosfery Ziemi (78% objeιtościowych), a także znaczaιcym sk ladnikiem atmosfery

Marsa (ponad 2%). Znajduje on zastosowanie w wielu dziedzinach przemys lu i

nauki, beιdaιc jednocześnie ważnym sk ladnikiem wielu naturalnie zachodzaιcych pro-

cesów.

Czaιsteczka z lożona jest z dwóch atomów azotu po laιczonych trzema wiaιzaniami

kowalencyjnymi. W sk lad czaιsteczki wchodzaι dwa jaιdra oraz czternaście elektronów.

Czyni to azot idealnym wreιcz celem testowania różnego rodzaju formalizmów teo-

retycznych, gdyż pozwala na wykonanie obliczeń w uk ladzie wieloelektronowym,

zachowujaιc jednocześnie wzgleιdnaι prostoteι uk ladu dwuatomowego. Dzieιki temu

możliwe jest uwzgleιdnienie w stosunkowo prosty sposób rotacji i oscylacji czaιsteczki.

5.2.1 Oscylacyjnie spreιżyste przekroje czynne

Na wykresie (5.12) zaprezentowane saι wyniki otrzymane dla przypadku ca lkowicie

spreιżystego, wraz z punktem pomiarowym uzyskanym przez Junga [37] oraz obli-

czeniami innych autorów.

W obszarze rezonansu, to jest pomieιdzy oko lo 1,8 a 3,2 eV, można zaobserwować

dość dużaι zgodność pomieιdzy obecnymi wynikami a obliczeniami Ondy [57], który

rozwiaιza l dwuwymiarowe równanie czaιstkowe w uk ladzie zwiaιzanym z cia lem (Body

Fixed) dla wszystkich fal parcjalnych poza πg oraz πg poza obszarem rezonansu,

natomiast w tym obszarze zastosowa l dla fali πg uk lad równań oscylacyjnie silnie

sprzeιżonych. Jakkolwiek istnieje pewne przesunieιcie na osi energii pomieιdzy dwoma

seriami wyników, to ilość pików rezonansowych wydaje sieι zgadzać, choć Onda nie

opublikowa l wyników dla wyższych energii, co uniemożliwia porównanie krzywych

poza obszarem rezonansu.

Dla niższych energii, poniżej 1,8 eV, istnieje dość duża niezgodność pomieιdzy

obecnymi obliczeniami, a pozosta lymi wynikami teoretycznymi. Jakkolwiek po-

dobne jakościowo, obliczona krzywa leży zdecydowanie powyżej innych wyników

teoretycznych, co, jak zosta lo wyjaśnione wcześniej, wynika z zastosowanego modelu

wymiany, który w rozważanym zakresie energii nie jest w stanie opisać ilościowo pro-
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Rysunek 5.12: Spreιżysty ca lkowy przekrój czynny na rozpraszanie elektronów na czaιsteczce azotu.

cesu zderzenia w dobry sposób. Z drugiej jednak strony, istnieje spora niezgodność

również pomieιdzy wynikami teoretycznymi innych autorów, wyniki Ondy oraz wy-

niki Morrisona obliczone w przybliżeniu BTAD (ang. better than adiabatic dipole)

[50] zdajaι sieι leżeć niemalże pośrodku, pomieιdzy prezentowanymi w obecnej pracy

wynikami, a obliczeniami Morrisona wykonanymi w przybliżeniu MERT (ang. mo-

dified effective range theory)[51, 52].

Kolejny wykres (5.13) przedstawia obliczony przekrój czynny dla procesu przej́scia

czaιsteczki ze stanu podstawowego do pierwszego wzbudzonego stanu rotacyjnego

wywo lanego zderzeniem z elektronami. W tym przypadku ilość danych doświadczal-

nych jest zdecydowanie mniejsza, co zwiaιzane jest z dużaι rozdzielczościaι energetycznaι,

koniecznaι do przeprowadzenia tego typu pomiarów. W obszarze rezonansu dosteιpny

jest jedynie punkt zmierzony przez Junga [37], co nie pozwala w sposób jednoznaczny

osaιdzić prawdziwości obecnych wyników, jakkolwiek zarówno pozycja, jak i wielkość

rezonansu wydajaι sieι mniej wieιcej zgadzać z pomiarami.

Również w przypadku przej́scia 0-2 wyniki obliczeń Ondy [57], w obszarze rezo-

nansu, zgadzajaι sieι pod wzgleιdem zarówno ilościowym jak i jakościowym z prezen-

towanymi wynikami, jednak ponownie można zaobserwować pewne przesunieιcie na

skali energetycznej, a także fakt, iż struktura rezonansowa, jakkolwiek zgodna co do

pozycji i ilości pików, jest nieco niższa niż w obecnych obliczeniach.
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Rysunek 5.13: Rotacyjnie niespreιżysty przekrój czynny (przej́scie 0-2) na rozpraszanie elektronów

na czaιsteczce azotu.

Wyniki obliczeń Morrisona wykonanych w przybliżeniu MERT [51, 52] znacznie

odbiegajaι od pozosta lych wyników teoretycznych, zgadzajaιc sieι bardzo dobrze z jego

wynikami uzyskanymi metodami QBA (ang. quadrupole Born approximation) [51]

i QPBA (ang. quadrupole-polarized Born approximation) [51] w zakresie poniżej

1,8 eV. Dla bardzo niskich energii, w okolicach progu na wzbudzenie, obecne wyniki

zgadzajaι sieι ze wszystkimi seriami danych Morrisona, natomiast obliczenia Ondy

wykazujaι osobliwy pik, beιdaιcy prawdopodobnie efektem numerycznym dla energii

zbiegajaιcych do zera.

Na nasteιpnym z wykresów (5.14) przedstawione jest porównanie pomieιdzy oscy-

lacyjnie spreιżystym (rotacyjnie wysumowanym) przekrojem czynnym, a innymi wy-

nikami teoretycznymi i danymi doświadczalnymi. Zarówno obliczenia Ondy [57]

jak i Robertsona [63] i Suna [79] znajdujaι rezonans przesunieιty nieco w stroneι

wyższych energii w stosunku do obecnych wyników, jednak o ile szerokość rezo-

nansu u Ondy jest zbliżona do obecnej, to u Robertsona i Suna piki oscylacyjne saι

bardziej rozsunieιte, a co za tym idzie ca la struktura jest szersza. Wszystkie wyniki

teoretyczne wydajaι sieι znajdować podobnaι ilość maksimów w przekroju czynnym

(w przypadku wyników Ondy w zakresie w którym saι dosteιpne, tj. do 3 eV).
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Rysunek 5.14: Oscylacyjnie spreιżysty przekrój czynny (wysumowany po stanach rotacyjnych) na

rozpraszanie elektronów na czaιsteczce azotu.

Dane doświadczalne Suna [79] wykazujaι najwieιkszaι zgodność z wynikami obliczeń

Ondy, choć ze wzgleιdu na niewielkaι ilość punktów oraz skomplikowanaι struktureι

rezonansowaι trudno tu o definitywnaι decyzjeι. Obecne wyniki, poniżej rezonansu,

saι zdecydowanie wyższe od wyników pomiarów zarówno Suna jak i Sohna [77]. Te

ostatnie pomiary saι zdecydowanie niższe od pozosta lych zaprezentowanych wyników

w laściwie w ca lym rozważanym zakresie energii, jedynie dla energii zbiegajaιcych do

zera wydajaι sieι zgadzać z obliczeniami Suna i Robertsona.

Na wykresie (5.15) zaprezentowany jest ponownie przekrój czynny dla procesu

ca lkowicie spreιżystego, ale tym razem roz lożony na sk ladowe pochodzaιce od różnych

wartości ca lkowitego momentu peιdu uk ladu (od J=0 do J=2). Jak można zaobser-

wować, w ca lym rozważanym obszarze energii najwieιkszy wk lad pochodzi od J=0,

lecz po obszarze szybkiego wzrostu osiaιga maksimum w okolicach 1 eV, a nasteιpnie

systematycznie spada.

Powyżej 2 eV, a wieιc poczynajaιc od obszaru rezonansu rośnie znaczenie cz lonu

odpowiadajaιcego J=1, który już dla 6 eV staje sieι porównywalny, co do rzeιdu

wielkości z J=0, jego przebieg jest g ladki, od pewnego momentu rośnie systema-

tycznie.
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Rysunek 5.15: Rozk lad spreιżystego przekroju czynnego na sk ladowe pochodzaιce od różnych

wartości ca lkowitego momentu peιdu.

Najciekawszy przebieg ma cz lon odpowiadajaιcy J=2. Jak widać, poza obszarem

rezonansu nie ma on dużego wk ladu do ca lkowitego przekroju czynnego, beιdaιc zde-

cydowanie niższym od poprzednich cz lonów, stanowiaιcych swego rodzaju g ladkie t lo.

Jednak dla energii pomieιdzy 1,6 a 4 eV staje sieι cz lonem dominujaιcym, determinujaιcym

kszta lt przekroju czynnego w obszarze rezonansu. Wyższe cz lony, odpowiadajaιce

wieιkszym wartościom J, saι o rzeιdy wielkości niższe od pierwszych trzech i w zwiaιzku

z tym nie zosta ly zaprezentowane na wykresie.

5.2.2 Oscylacyjnie niespreιżyste przekroje czynne

Ze wzgleιdu na mniejsze k lopoty przy pomiarach istnieje zdecydowanie wieιcej da-

nych eksperymentalnych dotyczaιcych wzbudzeń oscylacyjnych czaιteczki azotu niż

wzbudzeń typu rotacyjnego. Natomiast z teoretycznego punktu widzenia azot jest

znacznie trudniejszym celem obliczeń ni wodr, co wynika z jego wieιkszej z lożoności,

a także z obecności szerokiego rezonansu w zakresie niskich energii.

W obszarze rezonansu mamy do czynienia z jonem ujemnym N−
2 powsta lym

w wyniku “zwiaιzania” rozpraszanego elektronu przez czaιsteczkeι. W zwiaιzku z tym

stosowany w wieιkszości podej́sć teoretycznych asymptotyczny opis uk ladu jako izolo-

wanej moleku ly i swobodnego pocisku nie jest najlepszym wyborem do opisu zderze-
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Rysunek 5.16: Ca lkowy przekrój czynny (przej́scie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronów na

czaιsteczce azotu (porównanie z wynikami doświadczalnymi).

nia. Krzywa energii potencjalnej jonu ujemnego jest przesunieιta w stroneι wyższych

energii, a co za tym idzie funkcje oscylacyjne obliczone dla krzywej energii poten-

cjalnej odpowiadajaιcej izolowanej czaιsteczce nie stanowiaι dobrej bazy i wykonanie

zbieżnych obliczeń wymaga uwzgleιdnienia dużej ilości stanów oscylacyjnych neu-

tralnej czaιsteczki, aby opisać proces zderzenia w obszarze rezonansu, co powoduje

iż konieczne staje sieι rozwiaιzanie bardzo dużych uk ladów silnie sprzeιżonych równań

nawet dla procesów spreιżystych, czy też wzbudzeń do niskich stanów oscylacyjnych.

Na wykresie (5.16) zaprezentowany jest uzyskany ca lkowy przekrój czynny dla

procesu przej́scia oscylacyjnego ze stanu podstawowego do pierwszego stanu oscy-

lacyjnie wzbudzonego, wysumowany po końcowych stanach rotacyjnych, wraz z da-

nymi eksperymentalnymi, w zakresie szerokiego rezonansu πg. Jak widać, w ca lym

rozważanym zakresie energii wyniki teoretyczne zgadzajaι sieι dosyć dobrze z punk-

tami pomiarowymi, zarówno jeśli chodzi o wielkość przekroju czynnego, jak i pozycjeι

oraz kszta lt struktury rezonansowej. Można jednak zauważyć, że obliczony rezonans

jest nieco za waιski, porównujaιc chociażby obliczonaι krzywaι z wynikami Wonga [86]

widać wyraźne przesunieιcie dla piaιtego piku rezonansowego.

Jednak ważnaι cechaι, wydajaιcaι sieι w pewnym stopniu potwierdzać poprawność

obecnych wyników, jest zgodność co do pozycji, a zw laszcza co do liczby pików
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rezonansowych. W obszarze, w którym dosteιpne saι wyniki pomiarów, obliczenia

saι w stanie znaleźć wszystkie piki widoczne w eksperymencie, co dobrze ilustro-

wane jest porównaniem z wynikami pomiarów Wonga. Również wyniki uzyskane

przez Schulza [70], jakkolwiek przesunieιte nieco w stroneι wyższych energii, zdajaι

sieι potwierdzać ilość pików w strukturze oscylacyjnej, zw laszcza jeśli spojrzeć na

zmierzone po lożenia minimów w przekroju czynnym w tym obszarze. Pozosta le

wyniki eksperymentalne, tj. Junga [37], Suna [79], Tanaki [80] oraz Brennana [6],

zawierajaιce jedynie po kilka punktów, również zgadzajaι sieι z obecnymi wynikami.

Na wykresie przedstawione saι również trzy serie wyników eksperymentalnych,

dwie Allana [1, 2] oraz jedna Buckmana. Saι to odpowiednio: superpozycja różniczko-

wych przekrojów czynnych zmierzonych dla 0◦ i 180◦ [1], różniczkowy przekrój

czynny zmierzony dla 90◦ [2] oraz różniczkowy przekrój czynny zmierzony dla 60◦

(Buckman). Wszystkie te wyniki zosta ly znormalizowane [1] dla energii równej

2,47 eV do pomiarów Junga [37]. Wszystkie trzy zestawy pomiarów dosyć dobrze

zgadzajaι sieι co do kszta ltu jak i po lożenia z obecnymi wynikami obliczeń, przy czym

najwieιksze różnice można zaobserwować w przypadku wyników Buckmana. Znacz-

nie mniejsze różnice wysteιpujaι przy porównaniu z wynikami Allana. Zw laszcza

nowsze wyniki saι zbliżone do obecnych wyników teoretycznych. We wszystkich

trzech seriach pomiarów struktura rezonansowa ma zbliżony kszta lt, jednak w wy-

nikach Buckmana jest ona szersza od zarówno pomiarów Buckmana jak i obecnych

obliczeń. Zmierzone piki oscylacyjne, zarówno u Buckmana jak i w obydwu seriach

pomiarów Allana, saι nieco przesunieιte w stroneι wyższych energii, w porównaniu z

obecnymi obliczeniami.

Na wykresie (5.17) przedstawiony jest ponownie ten sam przekrój czynny, tym

razem porównany z wynikami innych obliczeń. Obliczenia Schneidera [66] zosta ly

wykonane za pomocaι metody R-macierzy, co pozwoli lo na znaczne ograniczenie

czasu obliczeń. Wynika to z faktu, iż w obszarze w pobliżu jaιder wykorzysty-

wane saι funkcje oscylacyjne uk ladu n + 1 elektronowego, co pozwala na wykona-

nie obliczeń uwzgleιdniajaιc dwa razy mniej poziomów oscylacyjnych niż w obecnym

podej́sciu. Wyniki Morrisona otrzymane zosta ly w wyniku rozwiaιzania uk ladu sil-

nie sprzeιżonych równań w uk ladzie zwiaιzanym z cia lem. W obydwu przypadkach,
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Rysunek 5.17: Ca lkowy przekrój czynny (przej́scie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronów na

czaιsteczce azotu (porównanie z wynikami teoretycznymi).

w przeciwieństwie do obecnych obliczeń, nie uwzgleιdniono poziomów rotacyjnych

czaιsteczki.

Jak widać, co do wielkości, kszta ltu i po lożenia wszystkie serie wyników teore-

tycznych majaι podobny przebieg w obszarze rezonansu. Istotna różnica pojawia sieι

w obszarze pomieιdzy trzecim a czwartym pikiem oscylacyjnym uzyskanym w obec-

nych obliczeniach, czyli pomieιdzy oko lo 2,4 a 2,8 eV. Podczas gdy zarówno Morrison,

jak i Schneider znajdujaι w tym przedziale energetycznym jedno, w miareι szerokie

maksimum, otrzymana w tej pracy krzywa przedstawia dwa maksima, co widoczne

jest również w wynikach doświadczalnymi Wonga i Schulza. Fakt ten potwierdza, iż

w obszarach rezonansu konieczne jest użycie formalizmu sformu lowanego w uk ladzie

laboratoryjnym, aby opisać w poprawny sposób zachodzaιce procesy.

Na wykresie (5.18) przedstawiony jest kolejny raz przekrój czynny na przej́scie

oscylacyjne 0-1, tym razem w zakresie niskich energii, w okolicach progu na wzbudze-

nie, a wieιc w obszarze, w którym bardzo ważne jest uwzgleιdnienie sprzeιżeń pomieιdzy

poziomami rotacyjno-oscylacyjnymi poprzez potencja l podczas procesu zderzenia.

Dla rozważanych energii obecna krzywa zgadza sieι w miareι dobrze z wynikami

eksperymentów, zarówno Haddada jak i Sohna. Co wieιcej, im niższa energia,

tym lepsza wydaje sieι być zgodność, krzywa przecina pierwszy punkt pomiarowy
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Rysunek 5.18: Ca lkowy przekrój czynny (przej́scie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronów na

czaιsteczce azotu (zakres niskich energii).

Haddada. Wyniki Morrisona, dla energii poniżej 1 eV, leżaι zdecydowanie poniżej

zarówno obecnych wyników jak i obydwu serii wyników doświadczalnych, co zdaje

sieι ponownie potwierdzać sensowność przeprowadzenia obliczeń w uk ladzie labora-

toryjnym.

Znormalizowane wyniki Allana z 1985 roku pokazujaι struktureι oscylacyjnaι w

okolicach progu na wzbudzenie nie znajdujaιcaι potwierdzenia ani w obliczeniach, ani

w innych wynikach eksperymentalnych. Nowsze pomiary Allana [2] nie wykazujaι

istnienia tej struktury. Ich przebieg zgadza sieι w dobry sposób z obecnymi wynikami

w ca lym zaprezentowanym przedziale energii.

Kolejny z wykresów (5.19) prezentuje porównanie pomieιdzy przekrojami czyn-

nymi na różnego rodzaju wzbudzenia w rozważanym zakresie energii oraz przekrój

czynny na rozpraszanie ca lkowicie spreιżyste, zarówno oscylacyjnie jak i rotacyjnie.

Jak widać, przekrój czynny na rozpraszanie spreιżyste jest zdecydowanie najwieιkszy,

poniżej rezonansu wieιkszy o rzeιdy wielkości od pozosta lych przekrojów. W ob-

szarze rezonansu w dalszym ciaιgu pozostaje ponad trzykrotnie wyższy od pozo-

sta lych, jakkolwiek prawdopodobieństwo rozproszenia niespreιżystego silnie wzrasta

w tym przedziale. Poza rezonansem, prawdopodobieństwo przej́scia oscylacyjnego 0-

1 wywo lanego kolizjaι z elektronem ponownie gwa ltownie maleje, natomiast przekrój
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Rysunek 5.19: Ca lkowe przekroje czynne na rozpraszanie elektronów na czaιsteczce azotu.

czynny na przej́scie czysto rotacyjne 0-2 zaczyna systematycznie rosnaιć, osiaιgajaιc

dla 6 eV wielkość równaι oko lo 1/3 przekroju na rozpraszanie czysto spreιżyste.

Innaι ciekawaι cechaι jest fakt, że w obszarze rezonansu równie prawdopodobne jest

przej́scie rotacyjne 0-2, jak i oscylacyjne 0-1, które poza rezonansem jest o rzaιd

wielkości mniejsze.

Wykres (5.20) przedstawia porównanie ca lkowitego przekroju czynnego, wysumo-

wanego po stanach zarówno rotacyjnych jak i oscylacyjnych z wynikami pomiarów

w zakresie niskich energii, poniżej 1,5 eV, a zatem przed rezonansem. Jak można

zaobserwować, obecna krzywa przebiega niżej niż dane eksperymentalne Fercha i

wspó lpracowników [22], Josta i wspó lpracowników [36] oraz Suna i wspó lpracowników

[79], jednak kszta lt wszystkich serii danych wydaje sieι być zbliżony. Powyżej 1

eV wszystkie wyniki doświadczalne w laściwie sieι pokrywajaι, zgadzajaιc sieι co do

kszta ltu z obecnaι krzywaι, przy czym przesunieιte saι one w dó l. Dla niższych ener-

gii najlepsza zgodność co do kszta ltu przekroju czynnego wysteιpuje dla wyników

Josta i wspó lpracowników, jakkolwiek również w przypadku pozosta lych wyników

eksperymentalnych można zaobserwować zbliżony przebieg z obecnymi wynikami

teoretycznymi.

Kolejne dwa wykresy przedstawiajaι porównanie przekrojów czynnych uzyskanych

w obliczeniach uwzgleιdniajaιcych oscylacje czaιsteczki z wynikami otrzymanymi w
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Rysunek 5.20: Ca lkowity ca lkowy przekrój czynny na rozpraszanie elektronów na czaιsteczce azotu.

przybliżeniu sztywnego rotatora, to jest zaniedbujaιc oscylacje.

Na pierwszym z wykresów (5.21) przedstawiony jest przekrój czynny dla pro-

cesu zderzenia ca lkowicie spreιżystego. Jakkolwiek poza obszarem rezonansu, czyli

poniżej 1,6 eV i powyżej 4 eV obydwie krzywe majaι podobny przebieg, choć poniżej

struktury rezonansowej wyniki uzyskane w przybliżeniu sztywnego rotatora saι nieco

wyższe, to w regionie w którym obserwowany jest rezonans Πg różnica jest drama-

tyczna. Nieuwzgleιdnienie kana lów oscylacyjnych powoduje brak struktury rezonan-

sowej, co wieιcej rezonans ulega przesunieιciu w stroneι wyższych energii, z maksimum

w okolicach 2,9 eV. Również wysokość rezonansu ulega zmianie, nieuwzgleιdnienie

oscylacji tarczy powoduje gwa ltowny wzrost przekroju czynnego w okolicy rezonansu

w porównaniu do obliczeń uwzgleιdniajaιcych poziomy oscylacyjne czaιsteczki.

Drugi z wykresów (5.22) przedstawia porównanie wyników w przypadku przej́scia

rotacyjnego 0-2. Również w tym przypadku brak uwzgleιdnienia poziomów oscyla-

cyjnych tarczy zmienia w zasadniczy sposób kszta lt a także i wielkość przekroju

czynnego. Podobnie jak w przypadku spreιżystym, zaobserwować można brak struk-

tury oscylacyjnej, przesunieιcie rezonansu w stroneι wyższych energii oraz zbyt duży

przekrój czynny w tym regionie. Jednak dla tego procesu różnice saι znaczne również

poza obszarem rezonansu, przekrój czynny, zw laszcza dla wyższych energii, jest

wieιkszy niż w obliczeniach uwzgleιdniajaιcych oscylacje.
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Rysunek 5.21: Spreιżysty ca lkowy przekrój czynny na rozpraszanie elektronów na czaιsteczce azotu

(porównanie z przybliżeniem sztywnego rotatora).

Rysunek 5.22: Rotacyjnie niespreιżysty (przej́scie rotacyjne 0-2) ca lkowy przekrój czynny na roz-

praszanie elektronów na czaιsteczce azotu (porównanie z przybliżeniem sztywnego rotatora).
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Podsumowujaιc, w przypadku azotu, w przeciwieństwie do rozpraszania elek-

tronów na czaιsteczkach wodoru, uwzgleιdnienie poziomów oscylacyjnych jest ko-

nieczne w celu poprawnego opisu procesu zderzenia również dla przej́sć oscylacyjnie

spreιżystych. W przypadku azotu, w obszarze rezonansu, oscylacyjnie niespreιżyste

przekroje czynne gwa ltownie rosnaι, a co za tym idzie zaniedbywanie przej́sć oscyla-

cyjnych prowadzi do rozwiaιzań nie beιdaιcych w stanie opisać zachodzaιcego procesu.

Brak poziomów oscylacyjnych w obliczeniach uniemożliwa pojawienie sieι struktury

oscylacyjnej w rezonansie, co wieιcej, również sam rezonans ulega przesunieιciu w

stroneι wyższych energii.
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Rozdzia l 6

Podsumowanie

Moja praca dotyczy la rozpraszania elektronów na czaιsteczkach wodoru i azotu, przy

czym uwzgleιdnione zosta ly procesy spreιżyste, rotacyjnie niespreιżyste oraz rotacyjno-

oscylacyjnie niespreιżyste. Obliczenia wykonane zosta ly w uk ladzie laboratoryjnym,

co pozwoli lo na uwzgleιdnienie dynamicznych sprzeιżeń pomieιdzy momentami peιdu

pocisku oraz tarczy podczas procesu zderzenia. W tym miejscu można przedstawić

nasteιpujaιce wnioski:

(i) Zastaιpienie nielokalnego jaιdra wymiany lokalnym modelem wymiany gazu

elektronów swobodnych oraz proces dopasowywania potencja lu jonizujaιcego, przy-

najmniej w przypadku badanych czaιsteczek, daje dobre rezultaty w ca lym rozważa-

nym zakresie energii, również w obecności rezonansów, a wieιc w obszarach szczególnie

czu lych na krótkozasieιgowe oddzia lywania typu wymiennego. Pozwala to mieć

nadziejeι na zastosowanie, z pozytywnym skutkiem, tego typu modeli przy bada-

niu innych czaιsteczek, o bardziej skomplikowanej strukturze wewneιtrznej.

(ii) Zastosowane w pracy sformu lowanie zagadnienia rozproszeniowego jako uk ladu

silne sprzeιżonych (CC) równań różniczkowych w laboratoryjnym (LAB) uk ladzie

odniesienia, uwzgleιdniajaιce sprzeιżenia momentów peιdu przez anizotropowe cz lony

w rozwinieιciu multipolowym potencja lu, pozwoli lo na dobre odtworzenie ekspery-

mentalnie obserwowanych przekrojów czynnych, również w obszarach tradycyjnie

beιdaιcych waιskim gard lem metod teoretycznych, czyli w pobliżu progów na po-

szczególne wzbudzenia oraz rezonansów. Dobrym przyk ladem jest tu, prezentowany

w pracy, rezonans Πg pojawiajaιcy sieι w czaιsteczce azotu dla energii oko lo 2, 5eV .
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Obecne podej́scie daje wyniki, które jako jedyne spośród opublikowanych dotych-

czas danych teoretycznych, saι w stanie poprawnie opisać obserwowanaι struktureι

oscylacyjnaι rezonansu.

(iii) Zmodyfikowany algorytm zmiennej fazy, użyty w pracy do ca lkowania uk ladu

silnie sprzeιżonych równań umożliwi l uzyskanie pe lnej zbieżności numerycznej, a co

za tym idzie, przeprowadzenie obliczeń, które wcześniej by lyby zbyt kosztowne ze

wzgleιdu na koniecznaι moc obliczeniowaι stacji roboczych.

(iv) Wektoryzacja kodu i dosteιp do wektorowej stacji roboczej (NEC SX-6) po-

zwoli ly na znaczne skrócenie czasu obliczeń.
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Rozdzia l 7

Dodatki

7.1 Dodatek A - Tabele Wyników - czaιsteczkowy wodór

7.1.1 Wzbudzenia rotacyjne

Energia(eV ) 0− 0(Å2) 0− 2(Å2) 2− 4(Å2)

0, 1 10, 246095 0, 03943428 −

0, 2 11, 180155 0, 069109989 0, 00813526

0, 3 11, 755589 0, 098464965 0, 025497078

0, 4 12, 191701 0, 13133448 0, 042319723

0, 6 12, 802961 0, 21086914 0, 080431709

0, 8 13, 307951 0, 31088888 0, 12789237

1, 0 13, 719024 0, 43202023 0, 18591007

1, 25 14, 177092 0, 6090629 0, 27213704

1, 5 14, 587998 0, 80696642 0, 37070117

2, 0 15, 212075 1, 209398 0, 57840709

2, 5 15, 51735 1, 5415001 0, 75627563

3, 0 15, 549952 1, 7769158 0, 8852509

3, 5 15, 371001 1, 9203342 0, 96641875

4, 0 15, 058951 1, 989183 1, 0076073

4, 5 14, 662399 2, 0064007 1, 0206752

5, 0 14, 240282 1, 9872732 1, 0135757

6, 0 13, 325478 1, 8914561 0, 96742677

Tabela 1. Ca lkowe przekroje czynne dla rozpraszania spreιżystego oraz wzbudzeń

rotacyjnych (0− 2) i (2− 4) dla czaιsteczki wodoru.
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Energia(eV ) 0− 0(Å2) 0− 2(Å2) 2− 4(Å2)

0, 1 10, 457925 0, 038811989 −

0, 2 11, 431386 0, 066538776 0, 0078647915

0, 3 12, 008141 0, 093177504 0, 024278572

0, 4 12, 420239 0, 12220664 0, 039615042

0, 6 13, 029216 0, 19010927 0, 073003211

0, 8 13, 469479 0, 27244428 0, 11274286

1, 0 13, 836094 0, 36923372 0, 15969518

1, 25 14, 232585 0, 50873857 0, 22808609

1, 5 14, 581599 0, 66503504 0, 30574868

2, 0 15, 172485 1, 0045690 0, 47789066

2, 5 15, 550119 1, 3361356 0, 65028092

3, 0 15, 708690 1, 6161405 0, 79920168

3, 5 15, 652732 1, 8215235 0, 91114022

4, 0 15, 413681 1, 9499644 0, 98351449

4, 5 15, 071471 2, 0139080 1, 0210824

5, 0 14, 645306 2, 0265393 1, 0317295

6, 0 13, 704235 1, 9603727 1, 0020119

Tabela 2. Ca lkowe przekroje czynne dla rozpraszania spreιżystego oraz wzbudzeń

rotacyjnych (0−2) i (2−4) dla czaιsteczki wodoru obliczone w przybliżeniu sztywnego

rotatora.
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7.1.2 Wzbudzenia oscylacyjne

Energia(eV ) 0− 1(Å2) 0− 2(Å2)

0, 4 0, 0000 −

0, 6 0, 0078 −

0, 8 0, 03350 −

1, 0 0, 07108 0, 0000

1, 2 0, 12098 0, 000424

1, 4 0, 18185 0, 001671

1, 6 0, 25118 0, 004614

1, 8 0, 32361 0, 009683

2, 0 0, 39085 0, 016721

2, 2 0, 44595 0, 025274

2, 4 0, 48754 0, 033810

2, 6 0, 51618 0, 040582

2, 8 0, 53274 0, 044906

3, 0 0, 54072 0, 047153

3, 2 0, 54279 0, 047763

3, 4 0, 53975 0, 047260

3, 6 0, 53200 0, 046181

3, 8 0, 52030 0, 044846

4, 0 0, 50571 0, 043368

4, 2 0, 48926 0, 041833

4, 4 0, 47145 0, 040267

4, 6 0, 45265 0, 038679

4, 8 0, 43326 0, 037081

5, 0 0, 41365 0, 035484

5, 2 0, 39422 0, 033898

5, 4 0, 37540 0, 032341

5, 6 0, 35765 0, 030830

5, 8 0, 34140 0, 029385

6, 0 0, 3271 0, 02804

Tabela 3. Ca lkowe przekroje czynne dla rozpraszania oscylacyjnie niespreιżystego

przej́scia (0-1) i (0-2) dla czaιsteczki wodoru.
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7.2 Dodatek B - Tabele Wyników - czaιsteczkowy azot

7.2.1 Wzbudzenia rotacyjne

Energia(eV ) 0− 0(Å2) 0− 2(Å2)

0, 01 0, 46283029E + 01 0, 28005480E + 00

0, 05 0, 70053085E + 01 0, 30353192E + 00

0, 1 0, 84159944E + 01 0, 31730358E + 00

0, 2 0, 99677309E + 01 0, 34807834E + 00

0, 3 0, 10895547E + 02 0, 38033229E + 00

0, 4 0, 11506260E + 02 0, 41323662E + 00

0, 6 0, 12087352E + 02 0, 47968270E + 00

0, 8 0, 12261415E + 02 0, 54498363E + 00

0, 9 0, 12348575E + 02 0, 57730829E + 00

1, 1 0, 12393322E + 02 0, 64075719E + 00

1, 2 0, 12341693E + 02 0, 67246064E + 00

1, 4 0, 12421148E + 02 0, 73938470E + 00

1, 6 0, 12734259E + 02 0, 83107584E + 00

1, 7 0, 13130898E + 02 0, 91550471E + 00

1, 8 0, 14004434E + 02 0, 11014631E + 01

1, 9 0, 15465218E + 02 0, 15969929E + 01

1, 92 0, 15313945E + 02 0, 16719118E + 01

1, 93 0, 15051311E + 02 0, 16699980E + 01

1, 94 0, 14681182E + 02 0, 16353945E + 01

1, 95 0, 14255293E + 02 0, 15728386E + 01

1, 98 0, 13263384E + 02 0, 13332314E + 01

2, 0 0, 13112549E + 02 0, 12390158E + 01

2, 02 0, 13371860E + 02 0, 12312339E + 01

2, 05 0, 14258609E + 02 0, 13727926E + 01

2, 06 0, 14670869E + 02 0, 14617458E + 01

2, 07 0, 15139739E + 02 0, 15737383E + 01

2, 08 0, 15643332E + 02 0, 17109519E + 01
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Energia(eV ) 0− 0(Å2) 0− 2(Å2)

2, 1 0, 16794270E + 02 0, 20649421E + 01

2, 12 0, 17885695E + 02 0, 25084057E + 01

2, 15 0, 18362495E + 02 0, 30742214E + 01

2, 18 0, 16397231E + 02 0, 29403364E + 01

2, 19 0, 15430571E + 02 0, 27389966E + 01

2, 2 0, 14597878E + 02 0, 25085105E + 01

2, 22 0, 13281045E + 02 0, 20669918E + 01

2, 25 0, 12463438E + 02 0, 16283674E + 01

2, 28 0, 12870816E + 02 0, 15145289E + 01

2, 3 0, 13668140E + 02 0, 16337050E + 01

2, 32 0, 14873075E + 02 0, 19373455E + 01

2, 35 0, 17045160E + 02 0, 27541194E + 01

2, 36 0, 17621380E + 02 0, 30769076E + 01

2, 37 0, 17992552E + 02 0, 33693699E + 01

2, 38 0, 18072155E + 02 0, 35928078E + 01

2, 39 0, 17761195E + 02 0, 37158597E + 01

2, 4 0, 17235078E + 02 0, 37248835E + 01

2, 42 0, 15737617E + 02 0, 34649559E + 01

2, 45 0, 13522488E + 02 0, 27967009E + 01

2, 48 0, 12253003E + 02 0, 22219391E + 01

2, 5 0, 12009348E + 02 0, 19737338E + 01

2, 52 0, 12162741E + 02 0, 18582291E + 01

2, 53 0, 12390625E + 02 0, 18620790E + 01

2, 54 0, 12721935E + 02 0, 19139735E + 01

2, 55 0, 13091952E + 02 0, 20194572E + 01

2, 58 0, 14674291E + 02 0, 26471545E + 01

2, 6 0, 15395114E + 02 0, 31547585E + 01

2, 62 0, 15348099E + 02 0, 34581180E + 01

2, 65 0, 14183289E + 02 0, 33692217E + 01

2, 66 0, 13709600E + 02 0, 32456182E + 01

2, 67 0, 13257386E + 02 0, 31025488E + 01

2, 68 0, 12845994E + 02 0, 29520180E + 01
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Energia(eV ) 0− 0(Å2) 0− 2(Å2)

2, 7 0, 12178607E + 02 0, 26579410E + 01

2, 72 0, 11745848E + 02 0, 24069570E + 01

2, 75 0, 11586748E + 02 0, 21802770E + 01

2, 78 0, 12071728E + 02 0, 22594393E + 01

2, 79 0, 12425943E + 02 0, 23718406E + 01

2, 8 0, 12701298E + 02 0, 25172674E + 01

2, 82 0, 13105137E + 02 0, 28383239E + 01

2, 85 0, 12980002E + 02 0, 31054560E + 01

2, 88 0, 12405076E + 02 0, 30284106E + 01

2, 89 0, 12149705E + 02 0, 29588143E + 01

2, 9 0, 11905992E + 02 0, 28798026E + 01

2, 91 0, 11795735E + 02 0, 27949178E + 01

2, 92 0, 11588853E + 02 0, 27093946E + 01

2, 93 0, 11408705E + 02 0, 26265991E + 01

2, 94 0, 11257601E + 02 0, 25486442E + 01

2, 95 0, 11247271E + 02 0, 24797256E + 01

2, 98 0, 11122570E + 02 0, 23669935E + 01

3, 0 0, 11330200E + 02 0, 24103946E + 01

3, 02 0, 11501051E + 02 0, 25464819E + 01

3, 05 0, 11660548E + 02 0, 27678328E + 01

3, 08 0, 11481447E + 02 0, 28362573E + 01

3, 1 0, 11307984E + 02 0, 28019918E + 01

3, 12 0, 11124774E + 02 0, 27330713E + 01

3, 15 0, 10835295E + 02 0, 26065350E + 01

3, 18 0, 10613602E + 02 0, 26587270E + 01

3, 2 0, 10642746E + 02 0, 24651696E + 01

3, 22 0, 10691987E + 02 0, 24801726E + 01

3, 25 0, 10834190E + 02 0, 25692865E + 01

3, 28 0, 10773725E + 02 0, 26472996E + 01

3, 3 0, 10706626E + 02 0, 26651014E + 01

3, 32 0, 10613602E + 02 0, 26587270E + 01

3, 35 0, 10510532E + 02 0, 26208369E + 01

3, 38 0, 10313920E + 02 0, 25684112E + 01



ROZDZIA L 7. DODATKI 109

Energia(eV ) 0− 0(Å2) 0− 2(Å2)

3, 4 0, 10233506E + 02 0, 25348067E + 01

3, 42 0, 10268125E + 02 0, 25093139E + 01

3, 45 0, 10158823E + 02 0, 24980293E + 01

3, 5 0, 10123336E + 02 0, 25384214E + 01

3, 52 0, 10165404E + 02 0, 25546346E + 01

3, 55 0, 10110308E + 02 0, 25660656E + 01

3, 6 0, 99555485E + 01 0, 25565610E + 01

3, 7 0, 97375171E + 01 0, 25089399E + 01

3, 8 0, 96342754E + 01 0, 25174929E + 01

3, 9 0, 95526918E + 01 0, 25262921E + 01

4, 0 0, 94302416E + 01 0, 25209483E + 01

4, 2 0, 91952127E + 01 0, 25350102E + 01

4, 5 0, 89592795E + 01 0, 25697017E + 01

5, 0 0, 86192474E + 01 0, 26530839E + 01

5, 2 0, 84513331E + 01 0, 26901117E + 01

5, 5 0, 83312082E + 01 0, 27467757E + 01

5, 8 0, 81752498E + 01 0, 28030889E + 01

6, 0 0, 80370814E + 01 0, 28398302E + 01

Tabela 4. Ca lkowe przekroje czynne dla rozpraszania spreιżystego oraz wzbudzenia

rotacyjnego (0− 2) dla czaιsteczki azotu.
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