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Rozdzial 1

Wstep

Od ponad 80 lat prowadzone sg badania, zaréwno eksperymentalne jak i teore-
tyczne, zaleznosci energetycznych oraz katowych przekrojéw czynnych na rozpra-
szanie, sprezyste oraz niesprezyste, elektronéw na czasteczkach réznych typow. Te
badania spowodowaly gwaltowny rozwéj zarowno technik eksperymentalnych, jak
i metod matematycznych oraz przyblizonych opiséw, umozliwiajacych uzyskiwanie
coraz doktadniejszych wynikéw.

W przypadku zderzen w zakresie wysokich energii otrzymane przekroje czynne
pozwalaja miedzy innymi na badanie wewnetrznej struktury elektronowej czasteczki
oraz jej geometrii. Jednak to obszar niskich energii, ponizej progu jonizacji, jest, z
teoretycznego punktu widzenia, znacznie bardziej pasjonujacy. Wraz z obnizaniem
energii zderzenia, czasy oddzialywania pomiedzy pociskiem a tarczg zaczynaja by¢
poréwnywalne z okresami rotacyjnymi czasteczek, a co za tym idzie niemozliwe staje
sie zaniedbywanie rotacyjnego ruchu jader i konieczne jest sprzeganie rotacyjnego
momentu pedu czasteczki z momentem pedu pocisku.

Czasteczki bedace przedmiotem badan w ponizszej pracy zostaly wybrane ze
wzgledu na ich znaczenie zaréwno z punktu widzenia czysto poznawczego, jak i na
szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i techniki. Czasteczkowy wodor jest
najprostsza neutralng czasteczks, ktorej chmura tadunku sktada sie z dwoch elek-
tronéw, co pozwala na sprawdzenie poprawnosci obliczen i wyeliminowanie ewentu-
alnych btedéw numerycznych. Czasteczkowy azot natomiast, zachowujac caly czas

wzgledng prostote ukladu dwuatomowego, jest uktadem wieloelektronowym (14 elek-
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tronéw), a co za tym idzie pozwala na przetestowanie zastosowanego podejscia w
przypadku tarczy o bardziej skomplikowanej strukturze wewnetrzne;j.

Wiréd zastosowan badan rozpraszania elektronow na czasteczkach w innych dzie-
dzinach nauki oraz w technice mozna wymieni¢ miedzy innymi badanie wlasnosci
roznego typu cial stalych poczynajac od prostych krysztalow, az do czasteczek
absorbowanych na powierzchni metalu czy tez réznego rodzaju badan atmosfery
ziemskiej i przestrzeni miedzygwiezdnej, ktére wymagaja znajomosci proceséw roz-
praszania elektronow na czasteczkach i jonach molekularnych. Wsréd zastosowan
stricte technicznych wymieni¢ mozna miedzy innymi projektowanie, modelowanie i
optymalizacje proceséw technologicznych zwigzanych z przetwarzaniem plazmy, ge-
neratory magneto-hydro-dynamiczne, bedgce eksperymentalnymi jednostkami nape-
dowymi w nowoczesnych todziach podwodnych, pozwalajacymi na rozpedzenie okretu
do predkosci maksymalnej w czasie nizszym od trzech minut, czy tez modelowanie
sytuacji majacych miejsce podczas wchodzenia wahadlowcow z przestrzeni kosmicz-
nej w atmosfere ziemska, ktore to warunki sg trudne do odtworzenia w laboratorium,
w zwigzku z czym wiekszosé danych pochodzi z badan teoretycznych.

Gwaltowny wzrost mocy obliczeniowej i dostepu do silnych stacji roboczych w
ostatnim dwudziestoleciu spowodowat znaczgcy postep w teoretycznych badaniach
rozpraszania elektronéw na czasteczkach, pozwalajac na osiggniecie doktadnosci
poréwnywalnej z osiggang eksperymentalnie, a nawet niekiedy na przewidywanie no-
wych zjawisk sugerujac tym samym nowe kierunki rozwoju technik do$wiadczalnych.
Jednakze, mimo znaczgcego postepu, w dalszym ciggu nie jest mozliwym wykona-
nie obliczen w pelni ab initio nawet dla najprostszych czasteczek, jak rozpatry-
wane w ponizszej pracy wodér i azot. Jednymi z pierwszych obliczen teoretycz-
nych dotyczacych rozpraszania elektronéw na czasteczkach dwuatomowych byty wy-
niki opublikowane przez Stiera [78] (czasteczka Ny) w 1932 roku oraz przez Fiska
[24] (czasteczki Ho, No i Og) w 1936 roku. W tych pracach zastosowano uklad
wydtuzonych wspoétrzednych sferoidalnych, jednakze w takim przypadku konieczne
bylo stosowanie specjalnej klasy potencjaléw, ktére bylyby separowalne w takim
ukladzie, a co wiecej, uzyskane wyniki byly zgodne z przewidywaniami eksperymen-

talnymi jedynie w sensie jakosciowym, co spowodowalo stopniowe zaniechanie tego
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podejscia.

Celem mojej pracy byto wykonanie obliczen procesu rozpraszania elektronéw na
czasteczkach wodoru i azotu, zaréwno sprezystych, jak i rotacyjno oraz rotacyjno-
oscylacyjnie niesprezystych w zakresie niskich energii (od 0 do 6 V). Zastosowane
podejscie pozwolilo na uwzglednienie w rownaniach rozproszeniowych oscylacji i ro-
tacji jader czasteczki tarczy. Uwzglednione rowniez zostalo dynamiczne sprzeganie
momentéw pedu elektronu pocisku oraz czasteczki tarczy poprzez potencjal od-
dzialywania. Wykonana praca miala przetestowaé¢ zasadnos¢ stosowania modelu
wymiany gazu elektronéw swobodnych, w ktérym potencjal jonizacyjny czasteczki
jest parametrem i jednoczesnie zweryfikowa¢ stusznosé stosowania potencjatu dopa-
sowywanego dla procesu sprezystego w obliczeniach dotyczacych wzbudzen oscyla-

cyjnych.
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Rozdzial 2

Teoria

2.1 Wyprowadzenie rownan wymiany statycznej z polaryzacja

W przyblizeniu nierelatywistycznym uktad elektron-czagsteczka opisywany jest réwna-

niem Schrodingera postaci ! 2
(Huw+T+U) ¥(R,1,x) = E¥(R, 1,%), (2.1)

gdzie H, jest hamiltonianem opisujacym izolowana tarcze, T jest operatorem ener-
gii kinetycznej pocisku, U opisuje oddzialywanie pomiedzy tarczg i pociskiem, na-
tomiast R, r, x sg odpowiednio wspoélrzednymi jader czasteczki, elektronéow mole-
kularnych i rozpraszanego elektronu.

Hamiltonian izolowanej czasteczki mozna przedstawic¢ jako sume czltonu opisujacego

jadra i czlonu odpowiadajacego za elektrony
H, =H" + H (2.2)
Woéwczas funkcja wlasna tarczy @,,(R,r), bedaca rozwigzaniem réwnania wlasnego
H,®,(R,r) = E,®,(R,1), (2.3)

moze zosta¢ przedstawiona, w przyblizeniu adiabatycznym, w formie iloczynu czesci

elektronowej i jgdrowe;j

@,.(R, 1) = O (r; R)2, (R), (2.4)

W pracy bedzie stosowany uklad jednostek atomowych.W niektérych réwnaniach, dla prostoty, stosowana jest

notacja braketowa
2Rozwazania przedstawione w podrozdziale 2.1 sa w duzej mierze oparte na pracy [4]

11
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przy czym sg one odpowiednio rozwigzaniami réwnania wtasnego dla hamiltonianu

elektronowego
A0 (1 R) = BE(R)D (1 R) (2.5)
i jadrowego
87, (R) = EL@,(R). (2.6)

Jako e zaleo EZ(R) jest parametryczna, dla wygody zapisu w dalszych rozwa-
aniach oznaczana bdzie jako E¢ Catkowita funkcja falowa opisujaca uktad elektron-
czasteczka (a zatem spehiajaca réwnanie (2.1)) moze zostaé rozwinieta w szereg w

bazie funkcji wtasnych tarczy @,,(R,r)
U(R,r,x) =AY @,,(R, 1) Fp(x), (2.7)

gdzie A jest operatorem antysymetryzujacym, natomiast F,(x) jest funkcja falows
opisujacg rozpraszany elektron.

Obciecie powyzszego szeregu do pierwszego cztonu znane jest pod nazwa przy-
blizenia wymiany statycznej (ang. static exchange - SE) poniewaz nie uwzglednia
efektéw polaryzacyjnych. W obecnej pracy zastosowano zmodyfikowang wersje przy-
blizenia SE, zwang przyblizeniem wymiany statycznej z polaryzacja (ang. static
exchange polarization - SEP). Polega ona na dodaniu do potencjatu oddzialywania
pomiedzy czasteczka a pociskiem uzyskanego w ramach przyblizenia SE czionu
majacego rekompensowaé blad wynikajacy z obciecia szeregu (2.7) na pierwszym
wyrazie.

Pierwszym krokiem do wyprowadzenia réwnan SE jest zrzutowanie réwnania

(2.1) na elektronowa funkcje wlasng stanu podstawowego czasteczki ®F (r; R)
(@f(1...N;R)|H(1.. N+ 1L,R) — E[U(R;1...N+1)) =0,  (28)

gdzie H=H,+T+U , Przy czym w powyzszym zapisie 1... N oznacza wspélrzedne
elektronéw molekularnych, N + 1 wspéhrzedne rozpraszanego pocisku, natomiast
calkowanie przebiega po wspétrzednych 1... N. W dalszych rozwazaniach, ze wzgledu
na uwzglednienie jedynie pierwszego czlonu w szeregu (2.7), indeks dolny wystepujacy
przy funkcjach ® oraz F' zostanie pominiety.

Funkcja ¥ w przyblizeniu SE dana jest wzorem

U(R;1...N+1)=Ad(R,1...N)F(N +1)
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1 N+1

— 12!

gdzie zapis i~! oznacza wspélrzedne wszystkich N + 1 elektronéw poza i-tym.

D e(R, i F(i), (2.9)

Poniewaz rozwazane tarcze, Hy oraz Ny, sg czasteczkami zamknietopowtokowymi,
to w przyblizeniu Hartree-Focka ich elektronowe funkcje wlasne ®°(1... N; R) majace

forme pojedynczego wyznacznika postaci

®(1...N:R) = V%gaﬁ,,__mua(nvﬁ(z) (M), (2.10)

dobrze opisujg stan podstawowy. W powyszym wzorze v,(r) jest spinorbitalem

postaci
Ua(r) = ua<r)Xalpha<r)
Tutaj symbol Levi-Civity jest zdefiniowany jako

1, gdya,pB,...,mjest parzystq permutacjg 1,2,... N
Eafp,..n =13 —1, gdya,B, ..., njest nieparzystq permutacja 1,2,... N  (2.11)
0, w pozostalych przypadkach.

Spelnione sg nastepujace dwie tozsamosci
Ea,B,...t€a,B,..m = N! (212)

oraz

ga,ﬁ,..A,wga’,ﬁ,...,wfa,a’ - (N - 1) Zfa,a‘ (213>

Korzystajac z przyblizenia Borna-Oppenheimera, symetrii operatora H ze wzgledu

na zamiane elektronéw, oraz z faktu, iz potencjat oddzialywania U jest postaci

Z |X_R Z |X_rz (2.14)

gdzie M i N to odpowiednio liczba jader i elektronéw, Z; jest tadunkiem j-tego
jadra, natomiast R;, r; i x to kolejno wspéhrzedne j-tego jadra, i-tego elektronu i

rozpraszanego elektronu, réwnanie (2.8) moze zostaé¢ zapisane w formie
(H® +T — E+ E*+ V) |0"(R)F(N + 1)) = W [0"(R)F(N +1)).  (2.15)

Czlon statyczny V; zdefiniowany jest jako

Z/dsv Z RJ‘ (2.16)
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natomiast czton wymienny jako

1

[x — s

WF(x) 2 / ds vl (s) F(s)vi(x). (2.17)

W tej pracy nielokalny czton wymienny W zostal zastapiony lokalnym, modelo-

wym potencjalem wymiennym V., takim, ze
WE(X) 2 Vo (x) F(x). (2.18)

Ponadto, dodany zostal czlon typu korelacyjno-polaryzacyjnego V._,(x), majacy
niwelowaé bledy wynikle z obciecia szeregu (2.7) na pierwszym czlonie.
Zatem catkowity potencjal oddzialywania pomiedzy tarczg a pociskiem V' (x) jest

postaci

V(x) = Vi(x) + Vea(x) + Verp(x), (2.19)

a rownania SEP przyjmuja postac

(A" +T — E+ E¢+V)|[d"(R)F(N 4 1)) = 0. (2.20)
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2.2 Potencjal oddzialywania miedzy elektronem a czasteczka

2.2.1 Oddzialywanie statyczne

Oddzialywanie statyczne pomiedzy rozpraszanym elektronem a tarczg molekularng,

dane wzorem (2.16), mozna przepisa¢ w postaci

Z NB/ds u Z RJ| (2.21)

gdzie u, to przestrzenna funkcja elektronowa na powtoce av , N4 to ilos¢ podpowlok
w danej konfiguracji, natomiast Np jest iloscig elektronéw w podpowloce. Dla
uktadow zamknietopowlokowych, elektronowa funkcja witasna czasteczki, w przy-
blizeniu Hartree-Focka dana moze by¢ pojedynczym wyznacznikiem Slatera ztozonym
z orbitali jednoelektronowych. Orbitale te mogg zostaé¢ przedstawione jako kombi-

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

LCAO)
r) = anj%(r)v (2.22)

przy czym jako bazowych orbitali atomowych uzywa sie funkcji Slatera centrowanych

na jadrze A lub B postaci
6;(r) = Nyry ™ exp(=8;ma)Y]" (), (2.23)
lub kartezjanskich funkcji Gaussa postaci
¢i(r) = N(aj, b;,c;; 0;)x% Y525 exp(—d;7%). (2.24)

Jakkolwiek mozliwe jest wykonanie bezposrednich obliczen dla potencjatu wie-
locentrowego, to jest to ze wzgledu na wysoki koszt mato optacalne. W zwiagzku
z czym w obecnej pracy zastosowano metode rozwiniecia wzgledem jednego srodka
(ang. single centre expansion - SCE) [20], ktéra polega na numerycznym rozwinieciu
dwucentrowych funkcji falowych w szereg wokot jednego centrum. Dzieki temu, dwu-
centrowe zagadnienie zostaje zastgpione problemem analogicznym do rozpraszania
elektronéw na atomach.

Ponizej przedstawione zostanie obliczenie potencjalu statycznego w metodzie

SCE, przy czym uzyte zostang funkcje Slatera, wykorzystane w oryginalnej pracy
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Faisala [20]. Wyprowadzenie dla funkcji Gaussa, uzywanych obecnie czesciej ze
wzgledu na wygodniejsze calkowanie, jest analogiczne.

Pierwszym krokiem jest rozwiniecie funkcji bazowych postaci (2.23) wokét jed-
nego centrum. Harris i Michels [31] zapostulowali, aby przedstawié je w postaci

ponizszego szeregu

;(r) = N;o; Z Vi (85,7, R) P (cos D) exp(im;ip). (2.25)

s=m;

Jednak wygodniej jest rozpoczac¢ od nieco ogdlniejszego szeregu,

¢;(r) = Njéj_njH Z Z V (5 .7, R) Ps (cos ) exp(im’p), (2.26)

S=m =
m/,
7 J

ktory (jak zostanie wykazane w toku obliczen) redukuje sie do (2.25).

Poréwnujac wyrazenia (2.23) i (2.26) mozna napisaé
rzj/g exp(— 5TA/B)Y "(Ta/B)

=0, mit Z Z V 6J,r R)P" (00819) exp(imep), (2.27)

s=m; mj__
gdzie r4/p oznacza r4 lub rp.

Mnozac obie strony przez
P (cos 9) exp(—im” )
i caltkujac po katach otrzymujemy z lewej strony znaku rownosci

L= Z/ dd smﬁ/ dgorA/B exp(— 5TA/B) " (cos I asp) P (cos )

x exp(im;p) exp(—im”p), (2.28)
gdzie
Z‘7 == |
4 (lj + mj).
Korzystajac z faktu, iz
2m
dp expli(m —m/)¢] = 270,/ (2.29)

mozna przepisaé (2.28) w postaci

L=2 /7T dd sind rzj/; exp(—éjrA/B)QﬂdmjmuleN(cos 19A/B)Pl’77”(cos J). (2.30)
0 J
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7Z kolei z prawej strony otrzymuje sie

P =4 nt Z Z / dv smﬁ/ de V 5],7’ R)P; (COSQ9) exp(im)jp)

x PV (cos 1)) exp(—im" ). (2.31)
Korzystajac ze wzoru (2.29) oraz z ortogonalnosci stowarzyszonych funkeji Legen-

/11dtﬂm<t>1%¢<t>:51,,( 2 )(l—l-m)!

2041/ (I —m)!

prawa strona moze zostaé zapisana w postaci

dre’a

(2.32)

. o (2N (I +m")!
P =5 " oy ( ) ("4 m")
VAN

2[//+1 (l”—m”)!'

Przyréwnujac prawg i lewa strone mozna otrzymaé¢ wyrazenie na wspotczynniki V'

Vnibljjﬁ/” _ Zjégbjfl <2l”2+ 1) Eé;;m// / dd s1n19rA/B exp(—0;74/B)
X]DlT"(cosﬁA/B)Pl/, (cos V)0 m (2.33)
Zatem wspoélezynnik ze wzoru (2.25) jest postaci
Vn?lis — Zj5;lj—1 (28; 1) Es—i—mj / dv sin? rA/B exp(—d;ra/B)
Xsz (cosVap) P (cos ). (2.34)

Wprowadzajac nows liczbe kwantows m,,, gdzie o oznacza powtoke, o wartosciach
odpowiednio
Mma(0) = 0,me(m) = 1,ma(8) =2,... (2.35)
i wstawiajac wzor (2.34) do wzoru (2.25) i (2.25) do (2.22) otrzymuje si¢ orbitale
molekularne w przyblizeniu SCE

S U“ (r)Y" (9, ), (2.36)

S=Mq

gdzie nowe 'funkcje radialne’ U sg postaci

n At (s 4+ my)! 1/2
=Y CoyN;o; Wy me o . 2.37
7“) TZ n]l8<2$+1(8_ma)!> ( )
Pierwszym krokiem do obliczenia potencjatu statycznego jest obliczenie cztonu po-
staci
1
<ua(r) e ua(r)> . (2.38)




ROZDZIAL 2. TEORIA 18

Oddzialywanie znajdujace sie pod caltkg mozna rozwinaé¢ w szereg

1 00 A

r
x—r| )\z: rﬁiIPA(COS Brs) (239
=0
gdzie
A )
(% >3, <,
774/\+1 = xxi) (2.40)
> g, >

Co wiecej, wielomian Legendre’a pojawiajacy sie w powyzszym wzorze mozna wy-
razi¢ poprzez harmoniki sferyczne jako

47 A

Py (cos¥, ) = S (Y(E)T YN (), (2.41)

co pozwala napisac

(it [eglmie) = £ £ 5 (omof s

{ >0 (V@) )Y ) 2;‘115@%)}. (242

my=—A

Korzystajac ze wzoru na iloczyn skalarny trzech harmonik sferycznych

: . : 2Ly +1)(2Ly + 1)(2Ls + 1)1
L R R e
Ly L, L Ly L L
% 1 2 3 1 2 3 (243>
0 0 0 )\ M M —M

oraz z regul wyboru dla wspétczynnika 3j, wyrazenie w klamrach mozna uprosci¢ do

postaci

(~1)m= (25 + 1 [ A A
s +1)(2s+1)] Py(cosd,). (2.44)
0 00 me 0 —myg

W drugim kroku rozwija sie rowniez czton jadrowy oddzialywania do postaci

2 00 7)\ \ r)\
Z — Z {ZA (/\fﬂ) + (—=1)"Zp (/\il) }P,\(cos Use), (2.45)
j=1 ]’ A=0 r A > /B
przy czym czynnik (—1)* wynika z symetrii wybranego ukladu odniesienia i
A

R
A AL R <z
r PO ) A/B 3
(@) =7 (2.46)
A/B

Riﬁ;’ Ra/p > .
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Zatem potencjal statyczny mozna zapisaé¢ jako rozwiniecie w szereg wielomianow

Legendre’a

Z Vi(x) Py(cos d,), (2.47)

{ZA<rzil>A+<—1>AzB<rg%l>B}

ZNB Z Z (28" + 1)(2s + 1)]*/?

S=Ma s'=mg

gdzie

s N s s XN s N r} N
X Us (T> )\+1 U ( ) ’ (248>
0 0 0 me 0 —my >

przy czym catke radialng mozna rozpisa¢ w formie

(Ve | 5| 0300) = i [ ar vzt
o / S dr U () US (1), (2.49)

2.2.2 Oddzialywanie wymienne

Pierwsze sugestie dotyczace zastgpienia oddzialywania wymiennego usrednionym
potencjalem wymiennym opartym na modelu gazu elektronéw swobodnych (ang.
free electron gas - FEG) zostaly podane przez Slatera [75, 76], ktéry proponowal
uproszczenie w ten sposéb réwnan Hartree-Focka dla stanéow zwigzanych. Metoda
ta daje dobre wyniki i rézne jej warianty sa szeroko uzywane w obliczeniach dla
atomoéw, czasteczek i cial stalych.

Na grunt fizyki zderzen elektronowych model FEG zostal wprowadzony przez
Hare [30], co wymagalo pewnych zmian, gdyz w przypadku kolizji, moment pedu
elektronu jest dobrze okreslony, a co za tym idzie uzycie usrednionego potencjatu
wymiennego nie jest niczym uzasadnione.

Pierwszym krokiem na drodze do wyprowadzenia modelu wymiany FEG jest po-
traktowanie zwigzanych elektronéw molekularnych jako zbioru nieoddzialujacych
ze sobg fermionéw znajdujacych sie w danej objetosci V. Wszystkie elektrony

poruszaja sie w identycznym polu potencjahi, nie oddziatywujac ze sobg, przy czym
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funkcja falowa ukladu musi spetnia¢ zakaz Pauliego. Zazwyczaj czesci przestrzenne

orbitali elektronowych zastepuje sie falami plaskimi

1
u;(r) = Wexp (ik; - 1), i=1,2,...,N (2.50)

gdzie k; jest wektorem falowym elektronu opisywanego ¢-tym orbitalem.

Funkcja falowa rozpraszanego elektronu obliczana jest w przyblizeniu Borna, przy

zalozeniu, iz w przypadku wymiany mozna zaniedba¢ efekty zaburzania tejze funkcji.

F(x) = cexp (ik - x), (2.51)

gdzie k jest wektorem falowym rozpraszanego elektronu, natomiast c jest stalg
normalizacyjng.

Mnozac i dzielagc wyrazenie opisujgce potencjal wymienny (2.17) przez

F*(x)F(x)
otrzymuje sie
Vo (x)F(x) = ; / ds (Xﬁf((j))?((;c))ﬂs) - i 76, (2.52)

przy czym dzieki obecnosci w wyrazeniu podcatkowym orbitali stanéw zwigzanych
u; calkowanie przebiega po skonczonej objetosci, tak jak w przypadku zagadnienia
dla stanu zwigzanego.

Wstawiajac przyblizone wyrazenia na orbitale opisujace zwigzane elektrony (2.50)

oraz funkcje falowa pocisku (2.51) do powyzszego wzoru, mozna przepisaé go w

postaci
Voo (x) 1%/dse i (k — ki) - (x —8)] — (2.53)
exr = Xp|— —RK;) - . .
Vi3 P x — s
Wykonujac catkowanie i sumowanie dostaje sie
2
Vealx) = = kr G, (2.54)

gdzie kr jest wektorem falowym bedacym promieniem kuli Fermiego w przestrzeni
pedow,
1/3
ke = (37%) ", (2.55)
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przy czym
_N (2.56)
P = V7 .
natomiast
k
= —. 2.57
= (2.57)

Zazwyczaj, w celu uczynienia potencjalu bardziej realistycznym gestos¢ p zastepuje

sie gestoscig tadunku zalezng od x:

1/3
kp(x) = [37%p(x)] . (2.58)
Funkcja G(n) zdefiniowana jest jako
1 1—-n% |14n
G(n) == 1 2.59
=g+ . (2.5
Dodatkowo, ped k jest zastepowany lokalnym pedem k [30]
K2(x) = k* + 217 + kh(x), (2.60)
gdzie I7 jest potencjalem jonizacyjnym tarczy, a zatem
K(x)
= . 2.61

Powyzsze réwnania definiujg model wymiany znany jako HFEGE (ang. Hara
Free Electron Gas Exchange) [30]. Oczywiscie istniejg rézne wariacje tego modelu.
Wymienié¢ mozna tu przyktadowo model AAFEGE (ang. asymptotically adjusted),
zaproponowany przez Rileya i Truhlara [62], w ktérym postuluje sie, iz aby dla
r — oo lokalny wektor falowy r(x) zbiegal do k konieczne jest wyzerowanie po-
tencjatu jonizacyjnego (Iy = 0). Innym z powszechnie uzywanych wariantéw jest
TFEGE (ang. tuned), zastosowany w mojej pracy, w ktérym to modelu potencjal
jonizacyjny traktowany jest jako parametr. Proces dopasowywania wymiany po-
lega zazwyczaj na przeprowadzeniu serii obliczen dla procesu zderzenia catkowicie
sprezystego przy roznych warto$ciach parametru, tak aby znalezé¢ wielkosé najle-
piej opisujaca wyniki eksperymentalne. Ustalona w ten sposéb warto$é¢ potencjatu
jonizacyjnego stosowana jest w obliczeniach dotyczacych wzbudzen rotacyjnych i

rotacyjno-oscylacyjnych.
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2.2.3 Oddzialywanie korelacyjno-polaryzacyjne

Termin ,,oddzialywania korelacyjne” odnosi sie do wszystkich efektéw, ktore nie
zostaly ujete w przyblizeniu SE, gdzie elektrony poruszajg sie w usrednionym samo-
uzgodnionym polu oraz spelniony jest zakaz Pauliego. Korelacja jest poprawka do
owego usrednionego oddzialywania, pozwalajaca elektronowi oddzialywaé¢ z innymi
w sposéb nie tylko usredniony, ale w dowolnym punkcie przestrzeni. Niestety, ogdlna
postaé cztonu korelacyjno-polaryzacyjnego nie jest znana [56], wiadomo jedynie, jak
powinien zachowywac si¢ asymptotycznie.

W zwigzku z tym, na przestrzeni lat pojawilo sie wiele modeli starajacych sie
opisaé efekty wynikajace z oddzialywania pocisku z odksztalcong chmurg tadunkéw
molekularnych. Wymieni¢ mozna tu chociazby metode potencjatu optycznego [10,
67, 68], czy tez uwzglednianie w silnie sprzezonych réwnaniach zamknietych kanatéw
elektronowych [12]. Oczywiscie istniejg tez podejscia bardziej modelowe, ktére choé
mniej dokladne, pozwalajg na przeprowadzenie obliczen dla praktycznie dowolnych
ukladéw, przykladowo, metoda orbitali spolaryzowanych [84, 85|, czy zastosowane
w ponizszej pracy podejscie oparte na modelu gazu elektronéw swobodnych [56,
59]. Istnieja wreszcie metody bardzo proste, w ktérych uwzgledniona jest jedynie
asymptotyczna forma polaryzacji, natomiast role parametru peini promien obciecia
[43].

Pierwsza wersja wykorzystanego w obecnej pracy modelu zostala zaproponowana
przez O’Connella i Lane’a [56]. Zapostulowali oni, iz energia korelacyjna gazu elek-

tronéw swobodnych jest funkcjg jedynie gestosci tadunku molekularnego p(r),

0.0622Inr, — 0.096 + 0.018r,Inry, — 0.02r,, r, < 0.7
2¢.(r) =< —0.1231 — 0.03796nr,, 0.7<r,<10.0 (2.62)
—0.876r7 1 +2.65r7%/2 — 2.8r72 — 0.8r7%/2, 10 <7y,

gdzie

re = (iwp(r)) 1/3, (2.63)

a nastepnie zdefiniowali krétkozasiegowy potencjal korelacyjny

VER(r) = 2¢.(r). (2.64)
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Z kolei czion dlugozasiegowy jest postaci

(6%

LR
v, M(r) = o0 (2.65)

przy czym «gy jest polaryzowalnoscia dipolows czasteczki.
Czes¢ krétkozasiegowa taczona jest z dlugozasiegowa w pierwszym punkcie prze-
ciecia czesci krotko i dlugozasiegowej ri, tworzgc w ten sposob pelen potencjat

korelacyjno-polaryzacyjny

V., (r) = VR, = (2.66)
v VER(®), 7> '

Wybér punktu zszywania potencjaléw jest dowolny, w tym przypadku motywowany
byl przez autorow dobra zgodnoscig z doswiadczeniem.

Rok pé7niej Padial i Norcross [59] zaproponowali pewng modyfikacje modelu
O’Connella i Lane’a. Mianowicie skorzystali ze wzoru opisujacego zwigzek pomiedzy
potencjatem korelacyjnym a energig korelacyjna gazu elektronéw swobodnych przed-

stawionego przez Kohna i Shama [27, 39]

Ve(r) = aap [pec(r)], (2.67)

otrzymujac potencjal korelacyjny postaci

0.0311Inry — 0.0584 + 0.0067Inrs — 0.0157, re < 0.7
Vo(r) = ¢ —0.07356 + 0.022241nr,, 0.7<ry<10.0
—0.584r 1 + 1.998r %2 — 2.450r 2 — 0.733r %2, 10 <7,
(2.68)
gdzie ry zdefiniowane jest wzorem (2.63).
Dla duzych odleglosci stosowany jest potencjal polaryzacyjny postaci
a(r)
Vo(r) = -5 (2.69)
gdzie polaryzowalnos¢ « dla czasteczki liniowej mozna wyrazié¢ jako
a(r) = a(f) = ap + asPy(cos ), (2.70)

przy czym polaryzowalnos¢ sferyczna ag i niesferyczna as moga zostaé wyrazone

poprzez sktadowe tensora polaryzowalnosci ag, = oy, 1 ;. jako

1
o = 3 (Qzz + 20r,) (2.71)
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2
=g (g — Qz) (2.72)

W obecnej pracy skorzystano z powyzszej wersji potencjatu korelacyjno-polaryza-
cyjnego, przy czym czion krotko- i dlugozasiegowy zostaly zszyte w drugim punkcie

przeciecia, co motywowane bylo lepsza zgodnoscig z wynikami doswiadczalnymi.
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2.3 Teoria zderzen w ukladzie laboratoryjnym*

Rozwazmy laboratoryjny uklad wspétrzednych (LAB) [4], ktéry pozostaje nieru-
chomy podczas procesu zderzenia, przy czym os z uktadu jest zgodna z kierunkiem
nadlatujacego pocisku.

Roéwnanie opisujace proces zderzeniowy jest postaci (2.20), czyli

(A" +T — E+ E¢ +V)|[®"(R)F(N + 1)) = 0. (2.73)

Oznaczmy przez 1 i m; odpowiednio orbitalny moment pedu elektronu i jego rzut na
wyrézniony kierunek, natomiast przez j i m; moment pedu rotujacej czasteczki i jego
rzut na wyrézniony kierunek. Funkcjami wlasnymi operatoréw 12 i j? sa odpowiednio
harmoniki sferyczne Y™ (x) i Y;™ (R).

Korzystajac z przyblizenia Borna-Oppenheimera (ang. Born-Oppenheimer ap-

proximation - BOA) réwnanie wlasne operatora H' mozna zapisa¢ w formie

~

(H3 = &) X (R)Y] (R) = 0, (2.74)

J

A

gdzie x;,(R) jest funkcja oscylacyjna, Y; (R) jest funkcja rotacyjna, natomiast e,
jest rotacyjno-oscylacyjnym poziomem energetycznym.

W rozpatrywanym uktadzie ani orbitalny moment pedu elektronu 1, ani rotacyjny
moment pedu czasteczki j nie sg zachowane podczas procesu zderzenia, natomiast

catkowity moment pedu uktadu

J=1+]j (2.75)

jest zachowany. Sprzegajac funkcje wlasne operatoréw 12 i j2 otrzymujemy funkcje
wlasna operatora J?, opisujaca catkowita zaleznoéé katowa elektronu i czasteczki.
Te ostatnig mozna zapisa¢ w postaci

A ‘7 mi A
ANGGR) = Y D0 (Glmgmy [JLTM) Y™ (%)Y (R), (2.76)
j

l
J
mp=—Ilm;j=—

gdzie (jlm;jmy|jlJM) jest wspétczynnikiem Clebscha-Gordana.

Wéwezas rozwigzania rownania (2.73) dla danych liczb kwantowych (J, M, j, 1, v)

2Rozdzial oparty o prace [4].
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mozna zapisa¢ w postaci szeregu

1 a0 .
VMR, x) = 3 —usim (2)xj (R (X, R). (2.77)

Jlv
/lll//

Powyzsze rozwiniecie jest doktadne, o ile uwzglednione zostang wszystkie mozliwe
J, L, oraz v.

Mozna wykazac, ze

An WM = S g, u‘]/lf’/, (@)X (R (%, R), (2.78)

m * jlv
/l/l//

oraz ze

1 1 (a2 I'{l'+1) )
T‘I]JM N 2 - B J/JEV’ B 3 2.
oy j%, x (dx2 22 Wi (2) x50 (R) Vi (%, R), (2.79)

gdzie p oznacza mase zredukowana. Zatem réwnanie (2.73) mozna zapisaé¢ w formie

1 1 (d rl+1 ) )
( N (1;2 )+2M(5—5j'v')> i (@)X (R) Vi (%, R)

_ﬂ Y aa% ; dl’2
+VUIT(R,x) =0, (2.80)
gdzie
E=FE—-E% (2.81)
Wprowadzajac oznaczenie
20(E — Eyr) = ki (2.82)

i mnozac skalarnie (2.80) przez i (R) Vi (X, R) otrzymuje sie

d? '’ +1 ;
(de - (J Uk?w) uln (@) =2p Y GV T V]V Tyl (),
j//l//V//
(2.83)
gdzie

A

GV TV ) = [ ARG RV (6 RV (R x)xmr(R)VIH (X, R).
(2.84)
Korzystajac z faktu, iz dzieki symetrii ukladu potencjal oddzialywania moze by¢
rozwiniety w bazie wielomianéw Legendre’a

V(R,x) =Y Vi(z, R)P\(cos¥), cosb =x- R, A=0,24,..., (2.85)

A=0
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sprzegajacy czton (2.84) mozna zapisaé jako

o0

<j/l/V/J ‘V‘jlll//V//J> — Z U)\(j V ]”V”’x)f)\<j/l/;j”l”; J), (286)
A—0
gdzie
on(§'V; 5"V |2) = /0 dR R (R)Va(x, R)x;mn (R). (2.87)
Natomiast wspétezynniki fy(j'l'; 771" J) sa zdefiniowane jako
)T N
f)\(]dl/;j//l//; J) — (214_1 [(2j/ + 1)(2j// + 1)<2l/ + 1)(2l// _|_ 1)]2

< W (G151 | TN) (T700|I'1 A0)(5'5700]5'5”A0) (2.88)

i s wspdlczynnikami Percivala-Seatona,natomiast W (j'l';”1"|J)\) oznacza symbol
Racah.

Réwnanie (2.83) moze zostaé¢ zapisane w formie

U+ D 2 ) i
(dx2 — 1‘2 kj 1y /]llz,/(l')
=21 Y > oGV "V ) AT 5 J)u‘],],ll,'f #(x) =0. (2.89)
j//l//y// A

Rozwigzanie réwnan (2.89) z warunkami brzegowymi postaci

wim(0) = 0
W) e ki {8008 exp [~ (/{:]Vr 7)] (2.90)

z
—ijww;ﬂu exp {—H ( T — )H

. . . . J
definiuje macierz rozpraszania Sj,.i, -

Oznaczajac

Tty = 0510100, — Sy (2.91)

Vsjlu V/sjlvs
oraz bioragc pod uwage (2.76) mozna wykaza¢, ze amplituda rozproszenia dana jest
wzorem

fU'mGY < jmyvt)
= 30 S (0 L M) (U mm) | U T M)V T (kyokyn) ™ T, Yo ().

J ML m)

(2.92)
Rézniczkowy przekrdj czynny zdefiniowany jest wzorem
do kV’j' N . K
Tl N = . (j'miv (—ijLjV|I‘)‘ (2.93)

I/jmj*)l//j/mj
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Poniewaz eksperymentalne rozréznienie stanéw rotacyjnych rézniacych sie jedynie
magnetyczng liczbg kwantows m; jest trudne, teoretyczny rézniczkowy przekrdj
czynny czesto bywa usredniany po poczatkowych i sumowany po koncowych ma-
gnetycznych rotacyjnych liczbach kwantowych, dajac w wyniku przekrdj czynny na
przejscia (vj — v'j’)
do
dQ

1
27+1

2
Z Z |G < gmyvlE)| (2.94)

”J myj=—jmy=—j

vi—v'j’
Wstawiajac do wzoru (2.94) wzér (2.92) otrzymuje sie

1

= 55 Z

2] + V mJ:—Jm g=—7'

do

dQ

3 Z T (Glm;0| 51T M)
JMIUm

vj—v'j’

2

FUIMYN2AFIVE (kjukiynr )™ T, Yo ()

(2.95)

X (j'l'm;m;

Powyzszy wzér mozna przepisaé¢ jako

do
a0

Iy Ao Ji *
Z Z v (T’l’u’jllu)

2j +1 kVJ Tty Jalall

vj—v'j’

XT3 o Gl Jalyla; 7 6), (2.96)

J'5v5lav

gdzie

K(LLL; Jally: 57 9)—7T/<7]l,kj,,\/2l1+ )(20y + 1)

<D D D ( >*Yz;n;2(f“)(ﬂlmjolﬂllel)

mjm/; ]\411\/fzmlm2

X (jlgm]0| leJQMQ) (]'l'lm;mgl

JUAM) (5 lmlmi,

J'lhJo M) (2.97)

Korzystajac z faktu, iz

, Lo @+ 1) (2 + 1)
V") Y @) = (-0" > 3 J
L=|l1-U'| M=—L m(2L +1)
x (100 1'LO) (11, —m, m/| W LM) YM(+), (2.98)

wzér (2.97) mozna przepisa¢ w formie

(I Jalbla; 5 8) = mhsukyn/ (20 + 1)(2L5 + 1)

XD > > > (ghimy0| il i My) (jlam;0| jla Jo M)

m;m’, M1 Ma m! m! LM
E] 1 "l



ROZDZIAL 2. TEORIA 29

JUAM) (§lmlmi,

Jly o My) (1)

el / /
X (] lymgmy,

200 + 1) (215 + 1
e M) o (- | 00) Y, o0

An(2L + 1)
Korzystajac ze wzoru [5]

3" (abaf| abea + B) (edBy — a — Bl edey) (bdBy — a — | bdfy — a)
B

= (2e + 1)%(2f + 1)% (afay —alafey) W(abed, ef), (2.100)
mozna wykona¢ wszystkie sumowania po magnetycznych liczbach kwantowych oprécz
M, ale ze wzgledu na fakt, ze wynik jest proporcjonalny do (111500 l1loL M) suma po
M jest czysto formalna, gdyz powyzszy symbol Clebscha-Gordana nie znika jedynie

dla M = 0. Zatem rozniczkowy przekrdj czynny mozna zapisa¢ w postaci

do- 1 Lmax ] ]
@l T z_: Br(vj — v'j")Pr(cosb), (2.101)
vj—v'j Jv L=0
gdzie
(_1)]'/7]' 0o 0o Ji+j Ja+j Ji+j’ Ja+j’
Brlvj—»vVi)="g= 2220 2 X > X
J J1=0 J2=0 ly=|J1—j| la=|Jo—j| l}=|J1—5’| l,=|J2—3'|
Z(l1J17 ZQJZ; jL)Z(l/1J17 l/2J27 ]/L) (@{;iyl;jlly)* T]f{?éy’;jby? (2102>
przy czym
Z(ab, cd; ef) = (=1)Y = )[(2a + 1)(2b + 1) (2¢ + 1)(2d + 1)]2
X (ac00| acf0) W (abed; ef), (2.103)
oraz
Z(ly JylyJy; jL) = (=1) Z(IyJoly Jy; L), (2.104)
Calkowy przekrdj czynny zdefiniowany jest jako
) , 27 T ) do
o(vy —v'j) :/ d(b/ df sinf — (2.105)
0 0 dQ2 Vi
Korzystajac z
Py(cosf) =1, (2.106)
oraz z ortogonalnosci wielomianéw Legendre’a na odcinku (—1,1)
m 2
/0 df sin P, (cos )Py (cos ) = Tﬂ&;p, (2.107)
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catkowy przekrdj czynny mozna przepisa¢ w formie

olvj = vy = ];; Bo(vj — vV'j"). (2.108)
Biorac pod uwage fakt, ze
Z(1y Jyly Jo; §O) = 01,1,0 5, 7, (= 1)1 794/ (2], + 1), (2.109)

wzor na catkowy przekrdj czynny moze zostaé¢ przepisany jako
o(vj—=Vji)=> o' (vj =), (2.110)
J=0
gdzie

J+j J+j’

(2J+1 T,,U Y
kz (23+1 lgjl'_¥J ‘ v

2

ol (vj = V'j) = (2.111)




Rozdzial 3

Schemat obliczen

3.1 Schemat procesu obliczeniowego

Obliczenia rotacyjno-oscylacyjnych wzbudzen czasteczek wodoru i azotu w zderze-
niach z niskoenergetycznymi elektronami, ktérych wyniki przedstawiono w tej pracy,
zostaly wykonane przy uzyciu calej grupy programow, zarowno komercyjnych jak
i powstalych w Grupie Teoretycznej Chemii Fizycznej na Uniwersytecie Rzymskim
“La Sapienza’, kierowanej przez prof. F.A. Gianturco.

Pierwszym krokiem bylto obliczenie elektronowych funkcji wiasnych obydwu roz-
wazanych czasteczek dla réznych odleglosci miedzyjadrowych oraz obliczenie skla-
dowych tensora polaryzowalnosci dla kazdego z tych stanow, co zostalo wykonane
za pomocg programu Gaussian 98.

Nastepnie, korzystajac z pakietu Volloc, wygenerowano potencjaly; statyczny,
wymienny i polaryzacyjny dla kazdej z wybranych geometrii.

Kolejnym krokiem byto obliczenie jadrowych oscylacyjnych funkeji wiasnych czas-
teczek w ramach przyblizenia Borna-Oppenheimera oraz obliczenie elementéw ma-
cierzowych potencjatu oddzialywania pomiedzy funkcjami oscylacyjnymi, przy uzyciu

programu PotGen.

31
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W konicu, wykorzystujac program CC, wykonane zostaly obliczenia dotyczace
samego procesu wzbudzen rotacyjno-oscylacyjnych rozwazanych czasteczek.

Szczegdly dotyczace uzycia kazdego z programoéw przedstawione sa w kolejnych
podrozdziatach. Obliczenia zostaly wykonane na wektorowej stacji roboczej NEC

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

98)

Pierwszym krokiem na drodze do wykonania obliczen stalo sie wygenerowanie elek-
tronowych funkcji wlasnych czasteczek. Biorac pod uwage, ze zaréwno wodor jak i
azot w postaci czgsteczkowej sg zamknietopowlokowe, ich elektronowe stany wtasne
moga by¢ przedstawione w przyblizeniu jako funkcja ztozona z jednego wyznacznika
Slatera. Ponizej przedstawiony zostal przykladowy skrypt uzyty w obliczeniach dla

czasteczkowego azotu:

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

N2 ground state calculations

01

N

N 1R1
R1=0.8

Pierwsza linia powyzszego skryptu oznacza zadanie wykonania obliczen z maksy-
malng ilodcig informacji w pliku wyjsciowym (P), wykonanych w przyblizeniu Hartree-
Focka (HF), korzystajac z rozszerzonej bazy D95 (D95%), uzywajac czystych (pure)
funkcji 6d i 10f zamiast kartezjanskich (domyslne ustawienie dla bazy D95) (6D
10F), z bardziej rygorystycznym kryterium zbieznosci funkeji falowej w stosunku
do standardowych ustawien (scf=tight), z podaniem informacji o wszystkich orbita-
lach (pop=full), bez zapisywania danych w archiwum (Test), z danymi wyj$ciowymi
dotyczacymi orbitali zapisanymi w formie tabelki, co jest wymagane przez program
Volloc (GFInput).

W drugiej linii zawarty jest komentarz w celach informacyjnych.

Trzecia linia oznacza, ze czasteczka ma catkowity tadunek réwny zeru (0) oraz,
ze 25 +1 =1 (singlet), gdzie S jest calkowitym spinem uktadu (0).

Kolejne dwie linijki definiujg geometrie czasteczki. Najpierw zdefiniowany jest
pierwszy atom azotu (N). Drugi z atoméw azotu (N) polaczony jest z pierwszym (1)
i znajduje sie w odleglosci R1 A od niego (R1).

Ostatnia linijka nadaje zmiennej R1 wielko$é¢ 0.8 A (R1=0.8).
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Obliczenia tensora polaryzowalnosci zostaly przeprowadzone w analogiczny sposob.
Zmianie ulegla jedynie baza D95*, ktéra zostala zastgpiona przez rozszerzong o funk-
cje dyfuzyjne (AUG) baze cc-pVQZ oraz dodano w pierwszej linii stowo kluczowe

Polar, zadajace obliczenia polaryzowalnosci.

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

N2 Polarizability Tensor Calculations

01

N

N 1R1
R1=0.8

Powyzsze obliczenia zostaly przeprowadzone dla szeregu odlegtosci miedzy ato-
mami w czasteczce. W przypadku wodoru rozwazono czternascie odleglosci pomiedzy
0.2645 A 11.3758 A, natomiast dla czasteczkowego azotu dziesieé¢ separacji miedzyjad-
rowych pomiedzy 0.8 A a 1.6 A.

Czas obliczen dla kazdej z geometrii wynosil ponizej 5 minut.
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3.3 Generacja potencjaléw dla réznych odleglosci

miedzyjadrowych ( Volloc)

Volloc jest pakietem programéw pozwalajacym na przeprowadzenie obliczent ab ini-
tio dotyczacych procesu rozpraszania elektronéw i pozytonéw na molekutach korzys-
tajac ze zlokalizowanej postaci potencjalu wymiennego. Zostal on stworzony w Gru-
pie Teoretycznej Chemii Fizycznej na Uniwersytecie Rzymskim “La Sapienza” pod
kierownictwem prof. F. A. Gianturco. Pakiet wspotpracuje z programami z serii
Gaussian 9z. Szczegdly dzialania oprogramowania zostaly przedstawione w pracach
(64, 65] .

W obecnych obliczeniach wykorzystano czesé¢ mozliwosci oferowanych przez Vol-
loc w celu uzyskania potencjalu oddzialywania pomiedzy elektronem a czasteczka.
Na wyjsciu z programu otrzymano pliki fort.54, fort.57, fort.59 i fort.64, zawierajace
odpowiednio opis siatki radialnej, potencjat statyczny, wymienny oraz polaryzacyjno-

korelacyjny. Opis siatki radialnej jest postaci

0.001DO, 13, 2,
20, 12, 16, 16, 16, 44, 36, 12, 24, 20, 20, 40, 48, 120,
1, 2, 4, 8, 16, 32, 32, 16, 8, 16, 32, 64, 128, 128,

W pierwszej linii podana jest kolejno dlugosé¢ podstawowego kroku na siatce ra-
dialnej (w A) i zarazem punkt poczatkowy calkowania, ilo§é¢ przedzialéw wewnetrz-
nych i ilos¢ przedzialéw zewnetrznych. Kolejne dwie linie zawieraja odpowiednio
ilos¢ krokéw wykonywanych w kolejnych przedziatlach oraz mnoznik, przez ktory
mnozona jest dlugos¢ kroku podstawowego w danym przedziale, dajac w ten sposob
dtugosé kroku radialnego w biezacym przedziale.

Zatem, siatke zdefiniowang w powyzszym listingu nalezy odczytaé jako zlozong
z 15 przedzialéw, w pierwszym jest 20 krokéw o dhugosci 0.001 A w przedziale od
0.001 A do 0.021 A, nastepnie 12 krokéw o dhugosci 0.002 A od 0.021 A do 0.045
A i tak dalej.

Poniewaz Volloc jest kodem umozliwiajacym obliczenia dla czasteczek wieloato-
mowych, w plikach zawierajagcych potencjal dla kazdego A\ jest 2A + 1 czlondéw, z
ktorych tylko jeden, w przypadku homojadrowych molekut dwuatomowych, jest

120,
128
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niezerowy. Co wiecej, poniewaz nie sg to koncowe pliki programu, a jedynie tymcza-
sowe, w ktérych przechowywane sg dane wykorzystywane przez Volloc do obliczen,
sg one zapisane w sposéb blokowy, linia po linii wartosci potencjatu bez podzialu na
czltony. W zwigzku z tym konieczne bylo napisanie programu, ktory korzystajac z
pliku fort.54 generuje siatke radialng, a nastepnie odczytuje obliczone czltony poten-
cjalu odpowiadajace kolejnym wielkosciom A z plikéw fort.57, fort.59 oraz fort.64,

sumuje je i zapisuje w pliku o ponizszym formacie

n_.t n_s

1.1

r_1 V_11(r_1)
r_2 V_11(r_2)

1.2
r_1 V_12(r_1)
r_2 V_12(r_2)

Tutaj n; i ng oznaczaja odpowiednio ilos¢ czlonow potencjatu i ilos¢ punktéw ra-
dialnych dla danego potencjatu, ly,[s,... to wartosci A kolejnych cztonow poten-
cjatu, ktére podane s w formie odleglosé¢ radialna (71,79, ...) i warto$¢ potencjatu
(Vi1 (r1), Via(r2), ...). Jednoczesnie dokonano zmiany jednostek, aby umozliwi¢ wspét-
prace z kodem PotGen. Promien oraz potencjal, dane w jednostkach atomowych
zostaly przeliczone odpowiednio na wartosci w A 1 em™!.

Wykonatem obliczenia potencjatléw dla geometrii, ktore zostaly uwzglednione w

poprzednim punkcie. Czas obliczen dla jednej geometrii wynidst okoto 30 minut,

zarowno dla wodoru jak i dla azotu.
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3.4 Obliczenia funkcji oscylacyjnych czasteczek i usrednionych

potencjaléw (PotGen)

Kolejnym krokiem bylo obliczenie oscylacyjnych funkcji wlasnych czasteczek oraz,
korzystajac z tychze, elementow macierzowych potencjalu oddzialywania pomiedzy
uwzglednionymi stanami oscylacyjnymi. W tym celu zastosowany zostal program
PotGen, opracowany w grupie prof. Gianturco i wykorzystywany w badaniu zderzen
atom - molekuta.

Do rozpoczecia obliczen konieczna jest znajomosé krzywej energii potencjalnej
(ang. potential energy curve - PEC) dla izolowanej czasteczki. Krzywa energii
potencjalnej podawana jest w pliku fort.96. Nastepnie, korzystajac z przyblizenia
Borna-Oppenheimera (dodatek 1), obliczone zostaja funkcje odpowiadajace stanom
oscylacyjnym czasteczki.

W kolejnym kroku wezytywany jest potencjat oddzialywania elektron-czasteczka,
obliczony programem Volloc. Aby umozliwi¢ wspétprace z PotGenem, pisanym z
mysla o potencjatach rozpietych na siatce radialno-kgtowej, konieczne bylo zapisanie

potencjatu w pliku fort.99 o ponizszym 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 iloscig punktéw na siatce radialnej, a ny, na siatce katowe;j.
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Nastepnie, dla kazdej z wybranych wartosci kata 0 (thy, ths,...) podawane sg
wspolrzedne radialne i wartosci potencjatu oddzialywania. Taki format wymagat wy-
sumowania szeregu (11.22) przy ustalonych wielkosciach kata 6. W ostatnim kroku
nastepuje obliczenie elementéw macierzowych potencjatu oddzialywania pomiedzy
stanami oscylacyjnymi oraz numeryczne rozwiniecie w bazie wielomianéw Legen-
dre’a. Plik wyjsciowy fort.11 ma format analogiczny z plikiem fort.98 (rezultat

dziatania programu Volloc) i wyglada nastepujaco:

nt n_sm
nl nl
1.1

r 1 V_11(r_1)
r_ 2 V_11(r_2)

1.2
r_1 V_12(r_1)
r_2 V_12(r_2)

nl n2

1.1

r_1 V_11(r_1)
r_2 V_11(r_2)

1.2
r_1 V_12(r_1)
r_2 V_12(r_2)
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Nowymi zmiennymi sg m, bedaca liczbg uzytych poziomoéw oscylacyjnych czas-
teczki, oraz indeksy nl1,n2,...,nm identyfikujace element macierzowy.

Obliczenia funkcji oscylacyjnych oraz potencjalow usrednionych miedzy funk-
cjami oscylacyjnymi trwaly w przypadku wodoru okoto 10 minut (uwzgledniono
cztery stany oscylacyjne), a dla azotu okolo 45 minut (uwzgledniono 16 stanéw

oscylacyjnych).
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3.5 Obliczenia przekrojow czynnych w ukladzie laborato-

ryjnym (CC)

Program CC zostal opracowany z myslg o rozpraszaniu atoméw na molekutach
dwuatomowych, przy czym zaréwno pocisk jak i tarcza sa pozbawione struktury
elektronowej. Obliczenia przedstawione w ponizszej pracy przeprowadzone zostaly
korzystajac z wersji 1.1.2, dzialajacej na procesorach alpha, ktéra zmodyfikowalem
tak, aby dziatala na wektorowych stacjach roboczych NEC SX-6, wprowadzajac do-
datkowo pewne zmiany w kodzie programu, ktéry otrzymat tym samym oznaczenie
1.1.5.

Program CC' rozwiazuje réwnanie Schrodingera dla uktadu oscylujacej czasteczki
dwuatomowej i pocisku sformutowane w uktadzie laboratoryjnym, korzystajac z al-
gorytmu zmiennej fazy. Dzieki zastosowaniu powyzszego algorytmu, ktory podczas
catkowania rownan przeprowadza redukcje zamknietych dla danej odlegtosci kanaléw
reakcji, mozliwe jest ograniczenie w pewnym stopniu czasu obliczen, a tym sa-
mym otrzymanie zbieznych w sensie numerycznym przekrojow czynnych opisujacych
rozwazany proces. Na wyjsciu program podaje macierz rozpraszania (S-macierz)
oraz obliczone z niej przekroje czynne.

W pierwszym kroku wezytywany jest input, regulujacy sposéb dzialania pro-
gramu i ustawiajacy parametry ukladu. Wsréd parametrow charakteryzujacych
uklad mozliwe jest ustawienie ilosci poziomow oscylacyjnych, poziomoéw rotacyj-
nych w kazdym folderze oscylacyjnym, oscylacyjno-rotacyjnego stanu poczatkowego
czasteczki, energii zderzenia, stalych rotacyjnych, pozioméw oscylacyjnych czy masy
ukladu. Program pozwala na doktadne sterowanie przebiegiem obliczen, korzystajac
z parametréw sterujacych jego pracg mozna ustawic ilosé cztonéow w rozwinieciu mul-
tipolowym potencjatu, ilos¢ punktéw kazdego z cztonéw, poczatek i koniec obszaru
calkowania po wspolrzednej radialnej, wielko$é¢ kroku catkowania, sposéb ekstrapo-
lacji potencjalu w poblizu poczatku ukladu wspétrzednych i w obszarze asympto-
tycznym, maksymalng uwzgledniona w obliczeniach wartos¢ catkowitego momentu

pedu oraz kryteria zbieznosci propagatora.
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Nastepnie sortowane sg poziomy rotacyjno-oscylacyjne czasteczki wedtug energii,
poniewaz przy uwzglednieniu duzej ilosci pozioméw oscylacyjnych, wyzsze poziomy
rotacyjne z danego folderu oscylacyjnego moga mie¢ energie wieksza od nizszych
pozioméw rotacyjnych nalezgcych do ktérego$ z wyzej lezacych poziomow oscyla-
cyjnych.

Kolejny krok polega na wezytaniu oraz ekstrapolacji i interpolacji potencjalu w
calym obszarze catkowania. W poblizu poczatku ukladu wspétrzednych korzysta sie

z ekstrapolacji funkcji postaci
a
-+ br,
,

przy czym ta postaé¢ stosowana jest od pierwszego punktu na siatce radialnej pro-
pagatora do drugiego punktu na siatce radialnej obliczonego potencjatu.

W obszarze, w ktérym dane sg punkty obliczonego wczesniej potencjatu, inter-
polowany jest on za pomoca spline’6w, od drugiego do przedostatniego punktu na
siatce radialne;j.

W obszarze asymptotycznym program ekstrapoluje potencjal od ostatniego punktu

potencjatu do konca obszaru catkowania korzystajac z funkcji postaci

c d

pn L pm’
przy czym w pliku wejSciowym mozliwe jest ustawienie poteg mianownika tak, aby
wymodelowaé¢ odpowiednie zachowanie potencjatu.

W punktach zszycia zapewniona jest zgodnosé¢ funkcji przyblizajacych oraz ich
pierwszych pochodnych, co zapewnia gltadkos¢ potencjatu.

Nastepnie rozpoczyna sie petla po wartosciach catkowitego momentu pedu. W
kazdym przebiegu ustalana jest ilos¢ kanalow, przy czym rozrézniane sa dwie syme-
trie, pierwsza dla j + [ nieparzystych, oraz druga dla j + [ parzystych. Dla kazdej
z symetrii wywolywana jest procedura calkujaca, ktéra zwraca na wyjsciu macierz
rozpraszania, z ktorej nastepnie obliczane sg przekroje czynne dla zachodzacych
przejsé.

Po wykonaniu obliczen dla zadanych wartosci catkowitego momentu pedu otrzy-

mane przekroje czynne sg sumowane i zapisywane do pliku wyjsciowego.
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3.6 Pomocnicze programy narzedziowe

Ze wzgledu na fakt, ze w mojej pracy konieczne bylo wykorzystanie kilku réznych
pakietéw oprogramowania, musialem opracowaé zestaw programéw narzedziowych
i skryptéw automatyzujacych proces obliczen. W punkcie dotyczacym programu
Volloc zostaly przedstawione pobieznie ich zadania, natomiast w obecnym punkcie

opisane zostang poszczegdlne programy narzedziowe.

3.6.1 Programy Pot, PC i Merge

Program Pot odczytuje informacje na temat siatki uzytej przez Volloc z pliku fort.54,
a nastepnie odczytuje kolejne czlony w rozwinieciu multipolowym potencjatu sta-
tycznego, wymiennego i polaryzacyjnego z plikow odpowiednio fort.57, fort.59 i
fort.64.

Program PC' dokonuje konwersji w trzech plikach zawierajacych potencjal od-
dzialtywania z jednostek atomowych, uzywanych przez Volloc do uktadu A/cmfl,
stosowanego przez program CC.

Program Merge laczy pliki zawierajace potencjaly statyczny, wymienny i pola-
ryzacyjny, sumujac je w jeden plik zawierajacy catkowity potencjal oddzialywania
miedzy czasteczka a elektronem. Poniewaz czlon wymienny zawiera mniej punktéw
niz polaryzacyjny i statyczny, sumowanie przebiega w dwoch krokach, do punktu w

ktérym istnieje jeszcze niezerowy czlon wymienny i powyzej tego punktu.

3.6.2 Program Ezxpand

Program Ezpand sumuje cziony w rozwinieciu catkowitego potencjalu oddzialtywania
pomnozone przez wielomiany Legendre’a odpowiedniego rzedu, otrzymujac w ten
sposob catkowite oddzialywanie na dwuwymiarowej siatce, na ktorej wspotrzednymi
sg kat 6 pomiedzy osia czgsteczki a kierunkiem pocisku, oraz diugos¢ wektora

wodzacego pocisku.



ROZDZIAL 3. SCHEMAT OBLICZEN 43

3.6.3 Program Organize

Program Organize taczy pliki z potencjalem rozwinietym na siatce przez program
Fzxpand, obliczone dla réznych separacji miedzyjadrowych w jeden plik wyjsciowy
zawierajgcy kolejno dane dla wszystkich rozwazanych geometrii, ktéry nastepnie
uzywany jest przez program PotGen w celu obliczenia sprzezen oscylacyjnych po-

tencjatu oddziatywania.



Rozdzial 4

Obliczenia numeryczne

4.1 Obliczenia wykonane dla czasteczki wodoru

4.1.1 Parametry numeryczne

W przypadku czasteczki wodoru, ze wzgledu na jej nieskomplikowang strukture
zwewnetrzna, obliczenia sg szybkie w poréwnaniu z bardziej skomplikowanymi zwigz-
kami, jak na przyklad rozpatrywany w dalszej czesci tej pracy czasteczkowy azot.

Ponizsze wykresy przedstawiaja czes¢ testéw zbieznosci wykonanych dla czasteczki
wodoru. Zostaly one przeprowadzone dla procesu calkowicie sprezystego (zaréwno
oscylacyjnie, jak i rotacyjnie), a zatem dla przekroju czynnego, dla ktérego osiggniecie
zbieznosci numerycznej jest najtrudniejsze. Testy wykonane zostaly dla energii zde-
rzenia wynoszacej 1 eV oraz, poza ostatnim wykresem, z uwzglednieniem jedynie
sktadowej catkowitego momentu pedu J = 0.  Pierwszy z wykresow (4.1) przedsta-
wia przekrdj czynny wykreslony w funkcji liczby krokéw catkowania na diugosé fali
rozpraszanego elektronu. Obliczenia zostaly wykonane z uwzglednieniem jednego
stanu oscylacyjnego (Vpmae = 0), dwéch pozioméw rotacyjnych (jna: = 2) i jednego
cztonu w rozwinieciu multipolowym potencjatu.

Kolejny wykres (4.2) przedstawia przekréj czynny wykreslony w funkcji liczby
uwzglednionych pozioméw rotacyjnych. Obliczenia zostaly wykonane z uwzglednie-
niem jednego stanu oscylacyjnego (Vpq, = 0) 1 10 czlonéw w rozwinieciu multipolo-

wym potencjahu.

44
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Rysunek 4.1: Catkowy sprezysty przekrdj czynny w funkeji liczby krokéw calkowania (Ho).

,_\
[
l

catkowy przekrdj czynny (1&2)
b
l

11.6—

E=1eV

Rysunek 4.2: Catkowy sprezysty przekrdj
cyjnych tarczy (Ha).
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Rysunek 4.3: Calkowy sprezysty przekrdj czynny w funkcji liczby uwzglednionych cztonow w

rozwinieciu multipolowym potencjatu (Hs).

Na wykresie (4.3) przedstawiony jest przekrdj czynny w zaleznosci od liczby
uwzglednionych czlonéw w rozwinieciu multipolowym potencjalu oddzialywania.
Obliczenia zostaly wykonane z uwzglednieniem jednego stanu oscylacyjnego (Ve =
0) i pozioméw rotacyjnych do je. = 18.

Wykres (4.4) demonstruje zbieznosé przekroju czynnego w funkeji liczby uzwgled-
nionych wartosci catkowitego momentu uktadu, poczynajac od J = 0. Obliczenia
zostaly wykonane z uwzglednieniem jednego stanu oscylacyjnego (Ve = 0), 10
czlonéw w rozwinieciu multipolowym potencjatu i pozioméw rotacyjnych do je. =
18.

W trakcie obliczen pelen ukiad silnie sprzezonych réwnan byl caltkowany od
Thegin = 107° A do r,, = 16 A. Nastepnie, korzystajac z propagatora zmiennej
fazy, ilos¢ rownan ulegala redukeji w miare propagacji na siatce radialnej, az do
koricowego punktu wynoszacego reng = 200 A.

W obliczeniach uwzgledniono cztery wartosci catkowitego momentu pedu (Jy =
4;J =0,1,2,3), cztery poziomy oscylacyjne czasteczki (v = 0, 1,2, 3), a w kazdym
z folderéw oscylacyjnych dziesie¢ pozioméw rotacyjnych (j = 0,2,4,...,18). Po-
tencjal oddzialywania pomiedzy pociskiem a tarcza zawieral dziesie¢ czionow w

rozwinieciu multipolowym (A =0,2,4,...,18).
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Rysunek 4.4: Calkowy sprezysty przekrdj czynny w funkcji liczby uwzglednionych wartosci
calkowitego momentu pedu uktadu (Hs).

Niepewnos¢ uzyskanych przekrojow czynnych, przy powyzszych parametrach,
oceniana jest na ponizej jednego procenta. Tabela 4.1 podaje parametry nume-

ryczne zastosowane w obliczeniach.

parametr wartosé
Vmaz 3

Jmaz 18

Amaz 18

Jtot 3

Tend 200 A

Tsw 16 A
Thegin 0,00001 A
Nsteps 2000

Tablica 4.1: Parametry numeryczne uzyte w obliczeniach wzbudzen rotacyjno-oscylacyjnych

czasteczki wodoru.

4.1.2 Potencjal oddzialywania

Potencjal oddzialywania pomiedzy elektronem a czgsteczks, w przypadku molekut

opisywanych grupa symetrii D, moze zosta¢ rozwiniety w bazie wielomianéw Le-
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Rysunek 4.5: Pierwszy czlon w rozwinieciu multipolowym potencjatu (V4) obliczony dla réznych

separacji miedzyjadrowych (Hs).

gendre’a

V(r,R) = i Vi(r, R)P\(i - R), (4.1)
A=0

gdzie A przyjmuje jedynie wartosci parzyste. Na wykresie (4.5) przedstawiony jest
pierwszy czlon w rozwinieciu multipolowym potencjatu (A = 0) obliczony dla réznych
separacji miedzyjgdrowych.

Na powyzszym wykresie wida¢ silne minima w obszarze jader zwigzane z przycia-
gajacym oddzialywaniem elektrostatycznym elektron-jadra. Minima te przesuwaja
sie wraz ze zmiang polozenia jader (odlegtosci miedzy nimi). Co wiecej, wraz z
rozcigganiem wigzania daje sie zauwazy¢ splycanie miniméw potencjalu, a co za
tym idzie ostabienie przyciagajacego charakteru oddziatywania.

Na wykresach (4.6) i (4.7) zaprezentowane sg odpowiednio pierwszy i drugi czton
w rozwinieciu multipolowym potencjatu usrednione pomiedzy stanem podstawowym
i pierwszym wzbudzonym stanem oscylacyjnym czasteczki.

Jak widaé¢ oddzialywanie elektron - czgsteczka jest silnie zlokalizowane w poblizu
jader. Gdy elektron znajdzie sie dalej niz 2ag od Srodka masy ukladu, sita sprzezenia

oscylacyjnego maleje prawie o pie¢ rzedow wielkosci.
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Rysunek 4.6: Pierwszy czlon w rozwinieciu multipolowym potencjalu (V) usredniony miedzy

funkcja podstawowego i pierwszego wzbudzonego stanu oscylacyjnego (Hs).
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Rysunek 4.7: Drugi czlon w rozwinieciu multipolowym potencjatu (V3) usredniony miedzy funkcja

podstawowego i pierwszego wzbudzonego stanu oscylacyjnego.
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Rysunek 4.8: Pierwszy czlon w rozwinieciu multipolowym potencjalu (Vp) usredniony miedzy

funkcjami oscylacyjnymi stanu podstawowego (Ha).

Kolejna interesujgca wlasno$é oddziatywania zobrazowana jest na wykresach (4.8)
i (4.9). Przedstawiaja one odpowiednio pierwszy i drugi czton w rozwinieciu mul-
tipolowym potencjalu usrednione pomiedzy podstawowymi oscylacyjnymi stanami
wlasnymi czgsteczki (linia przerywana), poréwnane z odpowiednimi czlonami obli-
czonymi w przyblizeniu sztywnego rotatora dla réwnowagowej odleglosci miedzy-
jadrowej (linia ciagla).

Jak wida¢ usrednienie zgadza sie w obydwu przypadkach z wynikiem uzyskanym
w przyblizeniu sztywnego rotatora. Uzyskany wynik jest potwierdzeniem zbieznosci
numerycznej obliczonych zaréwno elektronowych, jak i oscylacyjnych funkcji falo-

wych czasteczki oraz sprzezen oscylacyjnych potencjatu.
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Rysunek 4.9: Drugi czton w rozwinieciu multipolowym potencjalu Vs usredniony miedzy funkcjami

oscylacyjnymi stanu podstawowego (Ha).

4.1.3 Polaryzowalnos¢

W celu obliczenia czesci asymptotycznej potencjalu polaryzacyjnego konieczna jest
znajomos¢ tensora polaryzowalnosci czasteczki dla réznych odleglosci pomiedzy jad-
rami. W ramach obecnej pracy wykonalem, przy pomocy programu Gaussian 98,
obliczenia tensora polaryzowalnosci czasteczki wodoru w funkceji odlegtosci miedzy-
jadrowej. Nastepnie poréwnalem uzyskane wyniki dla odlegtosci rownowagowej z
dostepnymi danymi eksperymentalnymi i przesunatem, réwnolegle do osi poziomej
ukladu wspéhrzednych, krzywe tak, aby zgadzaly sie z wynikami pomiaréw. To
pozwolilo na uwzglednienie, przynajmniej w przyblizony sposéb, tendencji zmian
tensora polaryzowalnosci w funkcji odleglosci pomiedzy jadrami.

Na wykresie (4.10) przedstawione sg uzyskane wyniki dla sktadowych a,, oraz
a,, tensora polaryzowalnosci. Linia ciggla to wyniki uzyskane z obliczen, linig
przerywang zaznaczone sg przesuniete wyniki, natomiast plusem pomiary do$wiad-
czalne.

Tabela 4.2 prezentuje w formie numerycznej dane przedstawione na wykresie
(4.10). Wartoéci eksperymentalne [23], zmierzone dla R = 0, 7308 A, to odpowiednio
Qpp = 4, 74815 ag oraz o, = 6, 7832 ag.
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Rysunek 4.10: Skladowe o, oraz o, tensora polaryzowalnosci dla czasteczki wodoru w funkcji

odleglosci pomiedzy jadrami (Hs).

4.1.4 Dopasowywanie potencjatu

Jak zostalo to opisane w rozdziale dotyczacym teorii, potencjal wymienny zostal

zastapiony lokalnym modelowym oddzialywaniem (FEGE) postaci

L e G K ==

gdzie
ko) = [3e%p(r)] (13
n(r) = (k% + 215 + k2)7 [k, (4.4)

przy czym parametr [; jest potencjalem jonizacyjnym czasteczki. W przypadku
czasteczkowego wodoru, dla réwnowagowej separacji miedzyjagdrowej, wielko$¢ zmie-
rzona eksperymentalnie wynosi /;(R.,) = 0, 56a.u.. Jednakze, poniewaz w obecnych
obliczeniach potrzebna jest znajomos$¢ wartosci potencjatu jonizacyjnego dla wielu
roznych odleglosci miedzyjadrowych, ktére majg wplyw na oscylacyjnie niesprezyste
procesy, I; zostal potraktowany jako parametr, ktérego wielko$¢ zostata ustalona w
obliczeniach oscylacyjnie sprezystych (catkowicie sprezyste i rotacyjnie niesprezyste

zderzenia), a nastepnie uzyta w obliczeniach dotyczacych wzbudzen ro-wibracyjnych.
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R(A)  a,, obliczone a,, przesuniete a,, obliczone ¢, przesuniete
0,5116 319 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: Skladowe ay.(ag) i a,.(ad) tensora polaryzowalnosci w funkeji odlegtosci miedzy

jadrami.
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Rysunek 4.11: Oscylacyjnie sprezysty przekrdj czynny na rozpraszanie elektronow na czasteczkach

wodoru.

Na wykresie (4.11) zademonstrowany jest obliczony sprezysty calkowy przekrdj
czynny wysumowany po stanach rotacyjnych (v = 0 — ¢/ = 0) z wielkoscig
If = 0,24 a.u. (linia ciggla) dobrang tak, aby jak najlepiej reprodukowaé¢ wyniki
eksperymentalne. Jak wida¢, w calym rozwazanym zakresie energii przebieg otrzy-
manej krzywej zgadza sie jakosciowo z tendencja wskazywang przez punkty pomiaro-
we (punkty Ramsauera i Kollatha [60] zostaly zmierzona dla caBowitego przekroju
czynnego). Réwniez pozycja szerokiego maksimum wydaje sie by¢ zblizona do uzy-
skanej w eksperymentach. Co do wielkosci, to teoretyczny przekrdj czynny jest
nieco wiekszy od punktow eksperymentalnych, przy czym maksymalne rozbieznosci
nie przekraczajg dziesieciu procent. Uzyskana w ten sposéb wielko$¢ potencjatu
jonizacyjnego zostata wykorzystana w dalszych obliczeniach dotyczacych czasteczki

wodoru.
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Rysunek 4.12: Catkowy sprezysty przekrdj czynny w funkceji liczby krokéw catkowania (Hs).
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4.2 Obliczenia wykonane dla czasteczki azotu

4.2.1 Parametry numeryczne

W przypadku czasteczki azotu, w celu uzyskania zbieznosci w sensie numerycznym,
konieczne bylo uzycie znacznie wyzszych wartosci parametréw (Vimaz, Jmazs Amaz) NiZ
w przypadku wodoru.

Na kolejnych wykresach przedstawiona jest czes¢ z wykonanych testéw zbieznosci
numerycznej rozwigzan. Zostaly one przeprowadzone dla procesu catkowicie sprezys-
tego rozpraszania, dla catkowitego momentu pedu wynoszgcego 0, poza ostatnim
z wykresow, na ktérym wykreslona jest zalezno$é¢ przekroju czynnego od ilosci
uwzglednionych w obliczeniach wartosci catkowitego momentu pedu. Testy zostaly
wykonane dla energii 1 eV.

Na wykresie 4.12 zaprezentowany jest catkowicie elastyczny (zaréwno oscylacyj-
nie, jak i rotacyjnie) catkowy przekrdj czynny w funkcji ilosci krokéw na diugosé
fali. Obliczenia zostaly wykonane przy uwzglednieniu jednego poziomu oscylacyj-
nego (Vmaz = 0), dwéch kanaléw rotacyjnych (jna: = 2) oraz jednego czlonu w
rozwinieciu multipolowym potencjatu (M., = 0), dla catkowitego momentu pedu
J=0.

Drugi z wykresow 4.13 przedstawia zbieznos¢ catkowicie sprezystego catkowego
przekroju czynnego w funkcji ilosci uwzglednionych pozioméw rotacyjnych. W ob-
liczeniach uwzgledniono 34 czlony w rozwinieciu multipolowym potencjatu (A0 =
34), jeden poziom oscylacyjny (Vme: = 0) oraz calkowity moment pedu J = 0.

Na kolejnym wykresie 4.14 przedstawiona jest zaleznosé¢ calkowicie sprezystego
catkowego przekroju czynnego od iloéci uwzglednionych czlonéw w rozwinieciu mul-
tipolowym potencjatu. Obliczenia zostaly wykonane przy uwzglednieniu jednego
poziomu oscylacyjnego (Ve = 0), osiemnastu kanatéw rotacyjnych (jmez = 34),
dla catkowitego momentu pedu J = 0.

Na czwartym wykresie 4.15 przedstawiam zbieznos¢ numeryczng catkowicie spre-
zystego calkowego przekroju czynnego jako funkcje catkowitego momentu pedu.
Wyniki zostaly uzyskane uwzgledniajac 18 poziomoéw rotacyjnych (jnae = 34), 18

cztonéw w rozwinieciu multipolowym potencjatu (A4, = 34) oraz jeden poziom
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Rysunek 4.13: Catkowy sprezysty przekrdj czynny w funkcji liczby uwzglednionych poziomoéw

rotacyjnych tarczy (Na).
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Rysunek 4.14: Calkowy sprezysty przekrdj czynny w funkcji liczby uwzglednionych czlondéw w

rozwinieciu multipolowym potencjatu (Vz).
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Rysunek 4.15: Calkowy sprezysty przekrdj czynny w funkcji liczby uwzglednionych wartosci

calkowitego momentu pedu (Nz).

oscylacyjny (Ve = 0).

Pelen uklad silnie sprzezonych réwnan catkowany byl w zakresie od 107° A, do
16 A, a nastepnie uklad réwnaii byt redukowany w miare propagacji korzystajac
ze zmodyfikowanego propagatora zmiennej fazy, az do ostatniego punktu na siatce
radialnej, wynoszacego w obecnym przypadku 200 A.

W obliczeniach uwzgledniono cztery wartosci catkowitego momentu pedu, od 0
do 3, 16 poziomdéw oscylacyjnych, od 0 do 15, a w kazdym z nich 18 poziomdéw
rotacyjnych (Jmee = 34).

Potencjal oddzialywania zawierat 18 czlonéw w rozwinieciu multipolowym.

Niepewnos¢ przekrojéow czynnych, uzyskanych przy powyzszych parametrach,

oceniana jest na okoto jeden procent.
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Tabela 4.3 podsumowuje parametry numeryczne uzyte w trakcie obliczen.

parametr wartosé
Vmaz 15

Jmaz 34

Amaz 34

Jtot 3

Tend 200 A

Tsw 16 A
Thegin 0,00001 A
Nsteps 800

Tablica 4.3: Parametry numeryczne uzyte w obliczeniach wzbudzen rotacyjno-oscylacyjnych

czasteczki azotu.

4.2.2 Potencjal oddzialywania

Czasteczka azotu, podobnie jak w przypadku wodoru, opisywana jest grupa symetrii
Dop, a co za tym idzie potencjat oddzialywania moze zosta¢ rozwiniety w bazie wie-
lomianéw Legendre’a parzystego stopnia. Na nastepnych dwéch wykresach (4.16,
4.17) przedstawione sg pierwszy i drugi czlon w rozwinieciu multipolowym poten-
cjalu (odpowiednio A = 0 oraz A = 2) w funkcji odleglosci pocisku od tarczy dla
roznych odleglosci pomiedzy jadrami czasteczki.

Jak mozna zaobserwowac, wraz ze wzrostem odleglosci miedzyjadrowe]j przesuwa
sie minimum potencjatu, a takze maleje jego glebokos¢. Kolejne dwa wykresy
(4.18, 4.19) prezentujg usrednienie odpowiednio pierwszego i drugiego czlonu w
rozwinieciu multipolowym oddziatywania pomiedzy funkcjg wlasng pierwszego (pod-
stawowego) i drugiego stanu oscylacyjnego czasteczki.

W tym przypadku, jakkolwiek zblizone do krzywych uzyskanych w przypadku
czasteczki wodoru, usrednione potencjaly charakteryzujg sie gwaltowniejszym prze-
biegiem, zwlaszcza w obszarze pomiedzy 0,5 a 0,7 A. Podobnie jak w przypadku
wodoru, rowniez tutaj oddzialtywanie jest silnie zlokalizowane i zanika bardzo szybko

wraz ze wzrostem odleglosci pomiedzy czasteczka a pociskiem.
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Rysunek 4.16: Pierwszy czlon w rozwinieciu multipolowym potencjatu (V) dla réznych separacji

miedzyjadrowych (Na).

Rysunek 4.17: Drugi czlon w rozwinieciu multipolowym potencjatu (V2) dla réznych separacji

miedzyjadrowych (Ng).
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Rysunek 4.18: Pierwszy czlon w rozwinieciu multipolowym potencjatu (V) usredniony miedzy

funkcja podstawowego i pierwszego wzbudzonego stanu oscylacyjnego (Nz).
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Rysunek 4.19: Drugi czton w rozwinieciu multipolowym potencjatu (V3) usredniony miedzy funkcja

podstawowego i pierwszego wzbudzonego stanu oscylacyjnego (Na).
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Rysunek 4.20: Pierwszy czlon w rozwinieciu multipolowym potencjatu (V) uéredniony miedzy

funkcjami oscylacyjnymi stanu podstawowego (Na).

Na kolejnych dwéch wykresach (4.20, 4.21) zaprezentowano poréwnanie pomiedzy
potencjatem usrednionym miedzy funkcjami wiasnymi oscylacyjnego stanu podsta-
wowego czasteczki, a oddzialywaniem uzyskanym w przyblizeniu sztywnego rotatora,
przy czym separacja jadrowa rowna bylta odlegtosci rownowagowej. Wykresy dotycza
odpowiednio pierwszego i drugiego czlonu w rozwinieciu multipolowym potencjahu.

Jak wida¢ rowniez w przypadku azotu, podobnie jak dla czasteczki wodoru,
réznica pomiedzy obydwiema krzywymi (t.j. usredniong i uzyskana w przyblizeniu
sztywnego rotatora) jest niewielka. Mozna zauwazy¢, ze potencjat po usrednieniu
stal sie mniej przyciggajacy, natomiast minimum uleglo dodatkowo niewielkiemu

przesunieciu w strone wiekszych odlegtosci.
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Rysunek 4.21: Drugi czlon w rozwinieciu multipolowym potencjatu (V5) usredniony miedzy funk-

cjami oscylacyjnymi stanu podstawowego (N3).

4.2.3 Polaryzowalnos¢

W przypadku czgsteczki azotu, podobnie jak dla wodoru, obliczenie asymptotycznej
czesci potencjalu polaryzacyjnego wymagalo znajomosci tensora polaryzowalnosci
tarczy w funkcji odlegtosci pomiedzy jadrami. W zwigzku z tym przeprowadzono
serie obliczen tensora polaryzowalnosci w ramach pakietu Gaussian 98, a nastepnie
poréwnano otrzymane wyniki z dostepnymi danymi eksperymentalnymi dla od-
legtosci réwnowagowej. Nastepnie obydwie krzywe, zarowno dla skladowej a,, =
ayy, jak i dla «,, zostaly przesuniete réwnolegle do osi pionowej, tak aby dla od-
legtosci réwnowagowej zgadzaly sie z wynikami pomiaréw. Na wykresach (4.22) i
(4.23) zaprezentowane sg wyniki obliczen oraz krzywe po przesunieciu, wraz z da-
nymi eksperymentalnymi, odpowiednio dla o, = ay,, jak i dla a.,

Jak mozna zaobserwowaé¢, w przypadku obu krzywych réznice pomiedzy wyni-
kiem obliczen, a danymi eksperymentalnymi nie sg zbyt duze. W przypadku a,
jest to 0,384 a.u.?, natomiast dla skladowej ., réznica jest o ponad polowe mniejsza
i wynosi 0, 166 a.u.?, czyli jest to odpowiednio 3,91 i 1,1 procenta.

W tabeli 4.4 zamieszczone sg wyniki uzyskane dla skltadowych tensora polaryzo-

walnosci w wyniku obliczen oraz po przesunieciu.
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Rysunek 4.22: Skladowa ., tensora polaryzowalnosci dla czgsteczki azotu w funkcji odlegtosci

pomiedzy jadrami (Nz).
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Rysunek 4.23: Skladowa ., tensora polaryzowalnosci dla czasteczki azotu w funkcji odleglosci

pomiedzy jadrami (N).
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R(A)  a,, obliczone a,, przesunigte a.. obliczone a., przesuniete

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: Skladowe ay.(ag) i a,.(ad) tensora polaryzowalnosci w funkeji odlegtosci miedzy

jadrami.

Wartos¢ eksperymentalna tensora polaryzowalnosci zmierzona dla separacji mie-
dzyjadrowej wynoszacej 1,09434 A to odpowiednio a,, = ay, = 10,204 a3 [53, 58]
oraz a,, = 14,824 a3[48].

4.2.4 Dopasowywanie potencjatu

W przypadku azotu eksperymentalnie zmierzona wartos¢ potencjalu jonizacyjnego
wynosi I5 = 0,5769 a.u. dla separacji rownowagowej. W trakcie obecnych obliczen,
podobnie jak dla czasteczki wodoru, potencjal jonizacyjny potraktowany zostal jako
parametr. Proces dopasowywania polegal na wykonaniu serii obliczen oscylacyjnie
sprezystego (wysumowanego po stanach rotacyjnych) calkowego przekroju czynnego

w celu znalezienia wartosci, ktora najlepiej oddaje wyniki doswiadczalne. W tym



ROZDZIAL 4. OBLICZENIA NUMERYCZNE 66

Rysunek 4.24: Oscylacyjnie sprezysty przekrdj czynny na rozpraszanie elektronow na czasteczkach

azotu.

przypadku, w przeciwienstwie do czasteczki wodoru, w procesie strojenia potencjatu
wymiennego, trudne bylo skorzystanie z przekroju czynnego dla zderzen catkowicie
sprezystych ze wzgledu na niewielks ilos¢ danych pomiarowych, co z kolei wynika z
faktu, iz odleglos¢ pomiedzy poziomami rotacyjnymi w azocie jest rzedu milielek-
tronowoltow, co czyni pomiary bardzo trudnymi do przeprowadzenia.

Okazuje sie, ze zmieniajac wielko$¢ potencjatu jonizacyjnego mozliwe jest regu-
lowanie pozycji rezonansu. Wraz ze wzrostem potencjalu jonizacyjnego struktura
rezonansowa ulega przesunieciu w strone wyzszych energii, zarazem malejac. Co
wiecej przekrdj czynny w zakresie energii ponizej rezonansu zaczyna gwaltownie
rosnac.

Na wykresie (4.24) zaprezentowane jest poréwnanie dostrojonego przekroju czyn-
nego z danymi doswiadczalnymi. Warto$¢ potencjalu jonizacyjnego wynosi w tym
wypadku 0,43 a.u., a wiec jest to okolo 74,5 % wartosci doswiadczalnej. Zatem
dla azotu réznica pomiedzy rzeczywistg wartoscig potencjatu jonizacyjnego, a do-
strojonym parametrem jest znacznie mniejsza niz w przypadku czasteczki wodoru.
Prawdopodobnie spowodowane jest to faktem, iz czasteczka azotu ma siedem razy
wiecej elektronow niz czasteczka wodoru, a co za tym idzie, wydaje sie by¢ lepiej

opisywana modelem gazu elektronéw swobodnych.
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Jak widac¢, w obszarze szerokiego rezonansu II, obecne wyniki dos¢ dobrze zgadzaja
sie z eksperymentem. Niestety, dla nizszych energii, ponizej 1,8 eV, mozna za-
obserwowaé swoisty garb, odbiegajacy od wynikéw pomiaréw. Aby to wyjasni¢
przeprowadzilem serie¢ obliczen korzystajac z innych lokalnych modeli wymiany.
W ramach modelu wymiany semiklasycznej udalo sie uzyska¢ lepszg zgodnos¢ z
doswiadczeniem, niemniej jednak wowczas struktura rezonansowa ulega przesunieciu
o okolo 1 eV w strone wyzszych energii. W zwigzku z tym zdecydowatem pozostaé
przy modelu wymiany gazu elektronéw swobodnych (FEGE), co pozwala na w miare
dobry opis procesu zderzenia dla energii w okolicy rezonansu. Co wiecej, 6w garb
w przekroju czynnym pojawia sie jedynie dla procesu catkowicie sprezystego, nato-
miast, co zostanie zademonstrowane w dalszej czesci pracy, w przypadku wzbudzen

oscylacyjnych model FEGE daje dobre wyniki rowniez dla niskich energii.



Rozdzial 5

Wyniki

5.1 Wyniki otrzymane dla czasteczki wodoru

Wodér nalezy do grupy najczesciej spotykanych we Wszechswiecie zwigzkéw che-
micznych. Uczestniczy w niezliczonej liczbie reakcji, zaréwno na powierzchni Ziemi,
jak 1 w przestrzeni miedzygwiezdnej. Poza jego fundamentalnym znaczeniem w
przyrodzie charakteryzuje sie takze wzglednie prostg budowa wewnetrzna, sktadajac
sie z dwoch protonow i dwoch elektrondéw, bedac tym samym najlzejsza stabilng,
czasteczky wieloelektronows. Co wiecej, owa nieskomplikowana struktura pozwala
na przeprowadzenie obliczenn w sposob niemalze intuicyjny, co nie byloby mozliwe w

przypadku bardziej skomplikowanych zwigzkéw chemicznych.

5.1.1 Oscylacyjnie sprezyste przekroje czynne

Na wykresie (5.1) przedstawione jest poréwnanie obliczonego przekroju czynnego
na zderzenia zaréwno oscylacyjnie jak i rotacyjnie sprezyste z dostepnymi danymi.

Jak wida¢, wyniki eksperymentalne przytaczane przez Shimamure [71] leza ponize]
obecnych wynikéw, lecz co do ksztaltu, a takze pozycji maksimum, obydwie krzywe
zdaja sie by¢ podobne. Co wiecej, dane doswiadczalne sg nizsze rowniez od wszyst-
kich zaprezentowanych wynikow teoretycznych innych autorow.

Obliczenia wykonane przez Lane’a i Geltmana [41] wydaja sie w znaczacy sposéb
odbiegac¢ zaréwno ksztaltem jak i wielkoscig od obecnych wynikéw. Maksimum jest

przesuniete w strone nizszych energii o okoto 1,5 eV, a warto$é¢ przekroju czynnego w

68
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Rysunek 5.1: Sprezysty catkowy przekrdj czynny na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach wo-

doru.

maksimum jest o okoto 1 A® nizsza od obecnych wynikow. Duza rozbieznos¢ miedzy
krzywymi moze by¢ spowodowana faktem, iz mimo rygorystycznego ujecia dynamiki
zderzenia przez Lane’a i Geltmana, ktorzy sformulowali réwnania rozproszeniowe w
uktadzie laboratoryjnym w przyblizeniu sztywnego rotatora, brak uwzglednienia zja-
wiska wymiany pomiedzy pociskiem a elektronami nalezacymi do chmury fadunku
czasteczki tarczy spowodowal otrzymanie rozwigzan stabo opisujacych fizyke zja-
wiska. Brak uwzglednienia poziomoéw oscylacyjnych prawodopodobnie nie mial
wiekszego wplywu na wyniki, co wydaje sie sugerowa¢ poréwnanie zademonstro-
wane na wykresie (5.9.).

Wyniki uzyskane przez Morrisona i wspétpracownikéw [49] otrzymane zostaly
przy wykorzystaniu dwéch podejsé. Krzywa oznaczona LFCC zostala obliczona
w uktadzie laboratoryjnym, uwzgledniajac oscylacje tarczy. Krzywa ANR (ang.
adiabatic nuclear rotation) zostala obliczona w ukladzie zwigzanym z cialem, nie
uwzgledniono mozliwosci oscylacji tarczy, natomiast dynamiczne oddziatywanie po-
miedzy ruchem pocisku a rotacjg czasteczki potraktowane zostalo w przyblizony
sposob. W obydwu przypadkach zastosowano model wymiany gazu elektronéw swo-
bodnych TFEGE, podobny do uzytego w obecnych obliczeniach, przy czym za-

stosowano nieco inng procedure dostrajania potencjatu jonizacyjnego. Jak mozna
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zaobserwowac¢ obydwie krzywe zgadzaja sie bardzo dobrze, leza praktycznie jedna
na drugiej, co wydaje sie nieco dziwne, gdyz nie uwzgledniono oscylacji, bo cho¢
oscylacyjne kanaly reakcji nie maja zbyt duzego wplywu na oscylacyjnie sprezyste
przekroje czynne, to jednak jest on widoczny, zwlaszcza w obszarze szerokiego rezo-
nansu (patrz wykres (5.9)).

Dla energii nizszych od 1 eV obecne wyniki i obydwie serie wynikéw Morrisona
sg praktycznie tozsame. Mozna to wytlumaczy¢ tym, ze wyniki LFCC Morrisona i
wspolpracownikéw wykonane zostaly w tym samym przyblizeniu, korzystajac z tego
samego modelu wymiany, jedyna réznica polegala na procedurze wyboru potencjatu
jonizacyjnego. Dla wyzszych energii podano tylko jeden punkt, dla 4.5 eV. Dla tej
energii wyniki Morrisona i wspolpracownikow lezg ponizej obecnych obliczen, ale w
dalszym ciggu zdecydowanie ponad wynikami eksperymentalnymi [71].

Na wykresie (5.2) przedstawione jest poréwnanie pomiedzy obecnymi wynikami,
a danymi uzyskanymi w innych obliczeniach oraz pomiarami, dla przejécia czysto
rotacyjnego czasteczki tarczy ze stanu podstawowego do pierwszego stanu rotacyjnie
wzbudzonego.

Krzywa rozpinana przez punkty pomiarowe uzyskane przez Engelhardta i wspol-
pracownikéw [17] ma przebieg zblizony ksztaltem do prezentowanych obliczen, jak-
kolwiek pozycja maksimum w przekroju czynnym jest nieco przesunieta w strone
nizszych energii. Zgodnos¢ wydaje sie by¢ najlepsza w obszarze od progu na wzbu-
dzenie do okoto 3 eV. Dla wyzszych energii wyniki eksperymentalne leza ponizej
obecnej krzywej, w dalszym ciggu jednak zgadzajac sie co do ksztattu.

Wszystkie trzy serie obliczen wykonanych przez Morrisona i wspoétpracownikéw
[49] (ANR, LFCC, EMA) w obszarze do okolo 1,5 eV maja przebieg zblizony do
pomiaréw Engelhardta i wspétpracownikéw [17], lecz wraz ze wzrostem energii
zgodno$¢ systematycznie sie pogarsza, krzywa przebiega zdecydowanie ponizej zardw-
no wynikéow pomiarow, jak i obecnej krzywej, aby ponownie zblizy¢ sie 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] wydaja sie by¢ w stanie opisa¢ poprawnie zja-

wisko ponizej 1 eV. Dla wyzszych energii zastosowane podejécie daje zanizone wy-
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Rysunek 5.2: Rotacyjnie niesprezysty calkowy przekrdj czynny (przejscie 0-2) na rozpraszanie

elektronéw na czasteczce wodoru.

niki, jakkolwiek jako$ciowo znacznie lepsze niz w przypadku rozpraszania catkowicie
sprezystego. Maksimum krzywej ma pozycje zblizona do pozostalych prezentowa-
nych wynikéw teoretycznych.

Na wykresie (5.3) zaprezentowane sg rowniez przekroje czynne dla przejscia rota-
cyjnego 0-2, z tym ze tym razem jest to powiekszony zakres niskich energii, ponizej 1
eV, co pozwala na rozroznienie pomiedzy seriami wynikéw rowniez w zakresie niskich
energii. Jak wida¢, w rozwazanym obszarze mozna zaobserwowa¢ pewien rozrzut wy-
nikow zaréowno eksperymentalnych jak i teoretycznych. Jakkolwiek réznica nie jest
wielka, to obecne wyniki w okolicach progu na wzbudzenie leza ponizej pozostaltych
prezentowanych danych, przy czym wszystkie krzywe majg zblizony ksztalt.

Na kolejnym wykresie (5.4) przedstawiony jest oscylacyjnie sprezysty przekrdj
czynny, wysumowany po koncowych stanach rotacyjnych, poréwnany z wynikami
innych obliczen oraz z seriami danych eksperymentalnych.

Obliczenia Henry’ego i Lane’a [32] zostaly przeprowadzone w ukladzie labora-
toryjnym, przy czym zaniedbana zostala mozliwosé oscylacji czgsteczki. Jednak
wydaje sie, biorac pod uwage na przyktad przedstawione w obecnej pracy wyniki
poréwnan (patrz wykresy (5.9), (5.10), (5.11)), iz takie przyblizenie w przypadku

czasteczki wodoru moze dawaé¢ poprawny opis proceséw oscylacyjnie sprezystych.
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Rysunek 5.3: Rotacyjnie niesprezysty calkowy przekrdj czynny (przejscie 0-2) na rozpraszanie

elektronéw na czasteczce wodoru (zakres niskich energii).

Faktycznie, mozna zaobserwowa¢ dobrg zgodnos$é¢ z obecnymi wynikami, zwlaszcza
w obszarze maksimum przekroju czynnego obydwie krzywe maja bardzo zblizony
przebieg. Roéznica w zakresie nizszych energii, a wiec w obszarze, w ktérym wpltyw
braku uwzglednienia oscylacyjnych kanaléw reakcji powinien male¢, prawdopodob-
nie wynika z zastosowania przez Henry’ego i Lane’a w obliczeniach jedynie trzech
cztonéw w rozwinieciu multipolowym potencjatu.

Wyniki Lane’a i Geltmana daja krzywa, ktéra cho¢ oddaje w pewnym stopniu
wielko$é¢ przekroju czynnego, to nie jest w stanie opisa¢ w dobry sposob ksztaltu,
czego powody byty juz dyskutowane.

Obydwie krzywe teoretyczne uzyskane przez Morrisona i wspotpracownikéw w
obszarze do 1 eV w bardzo dobry sposéb zgadzaja sie z obecnymi obliczeniami. Dla
wyzszych energii, jako ze opublikowano jedynie wyniki obliczen dla 4.5 eV, trudno
przeprowadzi¢ dyskusje, mozna jedynie zauwazy¢, iz otrzymany punkt lezy ponizej
obecnych wynikow.

Wyniki obliczenn Masseya i Ridleya [46] sg bardzo zblizone w ksztalcie do krzywej
otrzymanej przez Lane’a i Geltmana, jednak, w przeciwienstwie do tej ostatniej,
rowniez wielkos¢ uzyskanego przekroju czynnego jest znacznie nizsza od obecnych

wynikéw jak i pozostalych prezentowanych wynikéw pomiaréw i obliczen.
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Rysunek 5.4: Oscylacyjnie sprezysty catkowy przekrdj czynny (wysumowany po stanach rotacyj-

nych) na rozpraszanie elektronéw na czasteczce wodoru.

Jesli chodzi o poréwnanie z wynikami eksperymentéw, obecne wyniki wydajg sie
by¢ zawyzone, zwlaszcza w stosunku do wynikéw Brungera i wspélpracownikéw [7],
Shyna i Sharpa [74] oraz Goldena i wspélpracownikéw [28]. Z drugiej strony, po-
miary Ramsauera i Kollatha [60] ponizej energii rezonansu oraz wyniki Nishimury
i wspélpracownikéw w obszarze maksimum [55] zdajg sie potwierdzaé¢ obecne ob-
liczenia. Co do wynikéw pomiaréw Fursta i wspétpracownikéw [25], to pierwsze
dwa punkty zgadzajg sie z obecnymi wynikami, natomiast trzeci punkt lezy ponizej

krzywej teoretycznej.

5.1.2 Oscylacyjnie niesprezyste przekroje czynne

W minionych latach przeprowadzono wiele pomiaréw dotyczacych procesu oscy-
lacyjnego wzbudzenia czasteczek wodoru w zderzeniach z elektronami, jak i wy-
konano pewng ilosé obliczeri teoretycznych. Na wykresie (5.5) zaprezentowany
jest niesprezysty przekrdj czynny na wzbudzenie oscylacyjne (v = 0 — vV = 1),
wysumowany po koncowych stanach rotacyjnych, poréwnany z wynikami ekspe-
rymentalnymi. Obecne obliczenia wydaja sie dobrze opisywaé zmierzone punkty
do$wiadczalne w calym rozwazanym zakresie energii, przy czym najlepsza zgodnosé

obserwowana jest w obszarze niskich energii, tuz powyzej progu na wzbudzenie,
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Rysunek 5.5: Caltkowy przekrdj czynny (przejscie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronéw na

czasteczce wodoru (poréwnanie z wynikami doswiadczalnymi).

gdzie metody adiabatyczne zazwyczaj zawodzg.

Na wykresie (5.6) pokazana jest ta sama krzywa, poréwnana z innymi wyni-
kami teoretycznymi, otrzymanymi na przestrzeni lat. Jak wida¢, réwniez w tym
przypadku poréwnanie wypada korzystnie i wszystkie przedstawione krzywe maja
podobny przebieg, poza zaleznoscig przedstawiong linig przerywang. Wynika to z
faktu, iz w obliczeniach Henry’ego prawdopodobnie nie udato sie uzyskaé zbieznosci
numerycznej, i co wiecej, zastosowany potencjal byt malo realistyczny w opisie od-
dzialywania czgsteczka-elektron. Niemniej jednak, sg to jedyne opublikowane do-
tychczas wyniki dla czasteczki wodoru, w ktorych zastosowano podejscie, na ktérym

opieraja sie wyniki obecnej pracy.

Na wykresie (5.7) przedstawiony jest catkowy przekrdj czynny na wzbudzenie
oscylacyjne (v = 0 — v/ = 2), wysumowany po koncowych stanach rotacyjnych,
wraz z wynikami wczedniejszych obliczen oraz zestawem punktéw pomiarowych.
Obecne obliczenia, przedstawione linig ciggly, ponownie wydajag sie by¢ zgodne z
pozostalymi danymi, w szczegdlnosci w poblizu progu na wzbudzenie. Otrzymane

wyniki sg zdecydowanie wyzsze od punktéw pomiarowych w obszarze szerokiego
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Rysunek 5.6: Caltkowy przekrdj czynny (przejscie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronéw na

czasteczce wodoru (poréwnanie z wynikami teoretycznymi).

rezonansu w okolicy 4 eV, lecz dla wyzszych energii ponownie wydaja sie dobrze
opisywac proces. W ogdlnosci mozna powiedzieé, ze otrzymana krzywa rosnie szyb-
ciej niz dane eksperymentalne i pik rezonansowy pojawia sie dla nizszych energii.
Przyczyna tej rozbieznos$ci moze by¢ fakt uzycia w obliczeniach modelowej wymiany,
poniewaz w tym obszarze energii elektron gleboko penetruje chmure tadunku mo-
lekularnego, a co za tym idzie, sposéb potraktowania efektéw typu korelacyjno-
wymiennego staje sie czynnikiem decydujacym o jakosci uzyskanych wynikéw. Jed-
nakze przeprowadzone obliczenia dla czasteczki azotu z uzyciem tego samego modelu
wymiany, wykazujg duzg zgodnos$¢ z wynikami pomiaréw, rowniez w obszarze rezo-

nansu I, ktory charakteryzuje sie skomplikowang struktura wewnetrzna.

Na wykresie (5.8) zaprezentowany jest catkowity przekréj czynny dla rozpraszania
elektronéw na czasteczce wodoru, wysumowany zaréwno po stanach rotacyjnych jak
i oscylacyjnych, poréwnany z danymi eksperymentalnymi ([21, 35, 14, 54, 61, 72]).
Jakkolwiek w dalszym ciggu, tak jak we wczesniejszych przypadkach, obecne wyniki
wydaja sie by¢ zawyzone w stosunku do danych eksperymentalnych, to wielkosci
przekrojow czynnych sa zblizone. Co wiecej, krzywe eksperymentalne sa bardzo

zblizone do obecnych obliczen, zaréwno jesli chodzi o ksztalt jak i o pozycje szero-
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Rysunek 5.7: Caltkowy przekrdj czynny (przejscie oscylacyjne 0-2) na rozpraszanie elektronéw na

czasteczce wodoru.

kiego maksimum przekroju czynnego.

Kolejne trzy wykresy przedstawiaja porownanie pomiedzy przekrojami czyn-
nymi obliczonymi korzystajac z réwnan rotacyjno-oscylacyjnie silnie sprzezonych
z przekrojami czynnymi uzyskanymi w przyblizeniu sztywnego rotatora, to jest
zaniedbujac oscylacje tarczy molekularne;j.

Na wykresie 5.9 przedstawione jest porownanie dla przypadku rozpraszania catko-
wicie sprezystego, zaréwno oscylacyjnie jak i rotacyjnie. Ponizej maksimum, to
jest dla energii mniejszych od okoto 3 eV przebieg obydwu krzywych jest zblizony.
Poczynajac natomiast od 3 eV mozna zaobserwowaé¢ przesuniecie maksimum uzy-
skanego w przyblizeniu sztywnego rotatora w strone wyzszych energii w stosunku do
obliczen uwzgledniajacych oscylacje oraz wzrost przekroju czynnego o okoto 0, 3 A%,
Ow wzrost moze byé¢ powodowany obecnoscia elektronéw, ktére uleglyby rozpro-
szeniu wzbudzajac oscylacyjnie tarcze, gdyby w obliczeniach uwzgledniono réwniez
kanaly oscylacyjne.

Wykresy 5.10 i 5.11 demonstruja rowniez poréwnanie obliczen wykonanych z
uwzglednieniem oscylacji czasteczki i bez, odpowiednio dla wzbudzen rotacyjnych
0-2 oraz 2-4. W przeciwienistwie do przypadku catkowicie sprezystego tutaj maksi-

mum dla przyblizenia sztywnego rotatora przesuniete jest w strone nizszych energii
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Rysunek 5.8: Calkowity catkowy przekréj czynny na rozpraszanie elektronéw na czasteczce wodoru.

Rysunek 5.9: Sprezysty catkowy przekrdj czynny na rozpraszanie elektronow na czgsteczce wodoru

(poréwnanie z przyblizeniem sztywnego rotatora).



ROZDZIAL 5. WYNIKI 78

Rysunek 5.10: Calkowy przekrdj czynny (przejscie rotacyjne 0-2) na rozpraszanie elektronéw na

czasteczce wodoru (poréwnanie z przyblizeniem sztywnego rotatora).

w poréwnaniu z wynikami uwzgledniajacymi fakt oscylacji jader. Zaréwno ksztalt
jak i wielko$¢ poréwnywanych przekrojéw czynnych w obydwu rozwazanych, ro-
tacyjnie niesprezystych, przypadkach wydaje sie podobna, przy czym mozna za-
uwazy¢ przesuniecia krzywej otrzymanej dla przyblizenia sztywnego rotatora prawie
w calym zaprezentowanym zakresie energii. Owo przesuniecie zanika w okolicach
progu na wzbudzenia, ponizej 1 eV krzywe zaczynaja sie wyraznie do siebie zblizac,
aby ponizej 0,5 eV stac¢ sie jedng krzywa.

W przypadku wodoru brak uwzglednienia kanatéw oscylacyjnych powoduje nie-
wielkie zmiany w wynikach uzyskanych dla rozpraszania calkowicie sprezystego i
rotacyjnie niesprezystego. Roéznice w wielkosci przekrojow czynnych sg niewielkie,
nieprzekraczajace 2%, rowniez przesuniecie pozycji maksimum nie jest znaczace.
Prawdopodobnie powodowane jest to stosunkowo niewysokimi przekrojami czyn-
nymi oscylacyjnie niesprezystymi, a co za tym idzie niewielka wydajnoscig tych
proceséw, a takze brakiem, w poréwnaniu z czasteczka azotu, oscylacyjnej struk-
tury rezonansowej, ktéra silnie modyfikuje rowniez oscylacyjnie sprezyste przekroje

czynne.
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Rysunek 5.11: Calkowy przekrdj czynny (przejscie rotacyjne 2-4) na rozpraszanie elektronéw na

czasteczce wodoru (poréwnanie z przyblizeniem sztywnego rotatora).
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5.2 Wyniki uzyskane dla czasteczkowego azotu

Czasteczkowy azot jest najwazniejszym pod wzgledem iloSciowym sktadnikiem at-
mosfery Ziemi (78% objetosciowych), a takze znaczacym skladnikiem atmosfery
Marsa (ponad 2%). Znajduje on zastosowanie w wielu dziedzinach przemyshu i
nauki, bedgc jednoczesnie waznym skladnikiem wielu naturalnie zachodzacych pro-
cesow.

Czasteczka ztozona jest z dwdch atomdéw azotu polaczonych trzema wigzaniami
kowalencyjnymi. W sklad czasteczki wchodza dwa jadra oraz czternascie elektronéw.
Czyni to azot idealnym wrecz celem testowania réznego rodzaju formalizméw teo-
retycznych, gdyz pozwala na wykonanie obliczen w uktadzie wieloelektronowym,
zachowujgc jednocze$nie wzgledna prostote ukltadu dwuatomowego. Duzieki temu

mozliwe jest uwzglednienie w stosunkowo prosty sposéb rotacji i oscylacji czasteczki.

5.2.1 Oscylacyjnie sprezyste przekroje czynne

Na wykresie (5.12) zaprezentowane sg wyniki otrzymane dla przypadku catkowicie
sprezystego, wraz z punktem pomiarowym uzyskanym przez Junga [37] oraz obli-
czeniami innych autorow.

W obszarze rezonansu, to jest pomiedzy okoto 1,8 a 3,2 eV, mozna zaobserwowaé
do$¢ duzg zgodnosé pomiedzy obecnymi wynikami a obliczeniami Ondy [57], ktéry
rozwigzal dwuwymiarowe réwnanie czastkowe w uktadzie zwigzanym z cialem (Body
Fized) dla wszystkich fal parcjalnych poza 7, oraz m, poza obszarem rezonansu,
natomiast w tym obszarze zastosowal dla fali 7, uklad réwnan oscylacyjnie silnie
sprzezonych. Jakkolwiek istnieje pewne przesuniecie na osi energii pomiedzy dwoma
seriami wynikéw, to ilo$¢ pikow rezonansowych wydaje sie zgadzac, cho¢ Onda nie
opublikowal wynikéow dla wyzszych energii, co uniemozliwia porownanie krzywych
poza obszarem rezonansu.

Dla nizszych energii, ponizej 1,8 eV, istnieje do$¢ duza niezgodnosé¢ pomiedzy
obecnymi obliczeniami, a pozostalymi wynikami teoretycznymi. Jakkolwiek po-
dobne jakosciowo, obliczona krzywa lezy zdecydowanie powyzej innych wynikéw
teoretycznych, co, jak zostalo wyjasnione wczesniej, wynika z zastosowanego modelu

wymiany, ktéry w rozwazanym zakresie energii nie jest w stanie opisa¢ ilosciowo pro-
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Rysunek 5.12: Sprezysty calkowy przekrdj czynny na rozpraszanie elektrondéw na czasteczce azotu.

cesu zderzenia w dobry sposob. Z drugiej jednak strony, istnieje spora niezgodnosé
rowniez pomiedzy wynikami teoretycznymi innych autoréw, wyniki Ondy oraz wy-
niki Morrisona obliczone w przyblizeniu BTAD (ang. better than adiabatic dipole)
[50] zdajg sie leze¢ niemalze posrodku, pomiedzy prezentowanymi w obecnej pracy
wynikami, a obliczeniami Morrisona wykonanymi w przyblizeniu MERT (ang. mo-
dified effective range theory)[51, 52].

Kolejny wykres (5.13) przedstawia obliczony przekrdj czynny dla procesu przejscia
czasteczki ze stanu podstawowego do pierwszego wzbudzonego stanu rotacyjnego
wywotanego zderzeniem z elektronami. W tym przypadku ilos¢ danych doswiadczal-
nych jest zdecydowanie mniejsza, co zwigzane jest z duzg rozdzielczoscig energetyczna,
konieczng do przeprowadzenia tego typu pomiaréw. W obszarze rezonansu dostepny
jest jedynie punkt zmierzony przez Junga [37], co nie pozwala w sposéb jednoznaczny
osadzi¢ prawdziwosci obecnych wynikow, jakkolwiek zaréwno pozycja, jak i wielkosé
rezonansu wydaja si¢ mniej wiecej zgadzaé z pomiarami.

Réwniez w przypadku przejscia 0-2 wyniki obliczeri Ondy [57], w obszarze rezo-
nansu, zgadzaja sie pod wzgledem zaréwno iloSciowym jak i jako$ciowym z prezen-
towanymi wynikami, jednak ponownie mozna zaobserwowa¢ pewne przesuniecie na
skali energetycznej, a takze fakt, iz struktura rezonansowa, jakkolwiek zgodna co do

pozycji i ilosci pikéw, jest nieco nizsza niz w obecnych obliczeniach.
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Rysunek 5.13: Rotacyjnie niesprezysty przekrdj czynny (przejscie 0-2) na rozpraszanie elektronéw

na czgsteczce azotu.

Wyniki obliczenn Morrisona wykonanych w przyblizeniu MERT [51, 52] znacznie
odbiegaja od pozostalych wynikéw teoretycznych, zgadzajac sie bardzo dobrze z jego
wynikami uzyskanymi metodami QBA (ang. quadrupole Born approximation) [51]
i QPBA (ang. quadrupole-polarized Born approximation) [51] w zakresie ponize;
1,8 eV. Dla bardzo niskich energii, w okolicach progu na wzbudzenie, obecne wyniki
zgadzajg sie ze wszystkimi seriami danych Morrisona, natomiast obliczenia Ondy
wykazuja osobliwy pik, bedacy prawdopodobnie efektem numerycznym dla energii
zbiegajacych do zera.

Na nastepnym z wykresow (5.14) przedstawione jest poréwnanie pomiedzy oscy-
lacyjnie sprezystym (rotacyjnie wysumowanym) przekrojem czynnym, a innymi wy-
nikami teoretycznymi i danymi doswiadezalnymi. Zaréwno obliczenia Ondy [57]
jak i Robertsona [63] i Suna [79] znajdujg rezonans przesuniety nieco w strone
wyzszych energii w stosunku do obecnych wynikow, jednak o ile szerokosé¢ rezo-
nansu u Ondy jest zblizona do obecnej, to u Robertsona i Suna piki oscylacyjne sg
bardziej rozsuniete, a co za tym idzie cala struktura jest szersza. Wszystkie wyniki
teoretyczne wydajg sie znajdowa¢ podobng ilos¢ maksiméw w przekroju czynnym

(w przypadku wynikéw Ondy w zakresie w ktérym sg dostepne, tj. do 3 eV).
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Rysunek 5.14: Oscylacyjnie sprezysty przekrdj czynny (wysumowany po stanach rotacyjnych) na

rozpraszanie elektronéw na czgsteczce azotu.

Dane do$wiadczalne Suna [79] wykazuja najwiekszg zgodnosé z wynikami obliczent
Ondy, cho¢ ze wzgledu na niewielky ilos¢ punktow oraz skomplikowang strukture
rezonansows trudno tu o definitywna decyzje. Obecne wyniki, ponizej rezonansu,
sa zdecydowanie wyzsze od wynikéw pomiaréw zaréwno Suna jak i Sohna [77]. Te
ostatnie pomiary sg zdecydowanie nizsze od pozostalych zaprezentowanych wynikéw
wiasciwie w calym rozwazanym zakresie energii, jedynie dla energii zbiegajacych do
zera wydaja sie zgadzac¢ z obliczeniami Suna i Robertsona.

Na wykresie (5.15) zaprezentowany jest ponownie przekréj czynny dla procesu
catkowicie sprezystego, ale tym razem rozlozony na skladowe pochodzace od réznych
wartosci catkowitego momentu pedu uktadu (od J=0 do J=2). Jak mozna zaobser-
wowac¢, w calym rozwazanym obszarze energii najwiekszy wktad pochodzi od J=0,
lecz po obszarze szybkiego wzrostu osigga maksimum w okolicach 1 eV, a nastepnie
systematycznie spada.

Powyzej 2 eV, a wiec poczynajac od obszaru rezonansu rosnie znaczenie cztonu
odpowiadajacego J=1, ktory juz dla 6 eV staje sie porownywalny, co do rzedu
wielkosci z J=0, jego przebieg jest gtadki, od pewnego momentu rosnie systema-

tycznie.
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Rysunek 5.15: Rozktad sprezystego przekroju czynnego na sktadowe pochodzace od réznych

wartosci catkowitego momentu pedu.

Najciekawszy przebieg ma czion odpowiadajacy J=2. Jak wida¢, poza obszarem
rezonansu nie ma on duzego wktadu do catkowitego przekroju czynnego, bedac zde-
cydowanie nizszym od poprzednich czlonéw, stanowigcych swego rodzaju gladkie tto.
Jednak dla energii pomiedzy 1,6 a 4 eV staje sie cztonem dominujacym, determinujgcym
ksztalt przekroju czynnego w obszarze rezonansu. Wyzsze czlony, odpowiadajace
wiekszym wartosciom J, sg o rzedy wielkosci nizsze od pierwszych trzech i w zwigzku

z tym nie zostaly zaprezentowane na wykresie.

5.2.2 Oscylacyjnie niesprezyste przekroje czynne

Ze wzgledu na mniejsze klopoty przy pomiarach istnieje zdecydowanie wiecej da-
nych eksperymentalnych dotyczacych wzbudzen oscylacyjnych czateczki azotu niz
wzbudzen typu rotacyjnego. Natomiast z teoretycznego punktu widzenia azot jest
znacznie trudniejszym celem obliczen ni wodr, co wynika z jego wiekszej ztozonosci,
a takze z obecnosci szerokiego rezonansu w zakresie niskich energii.

W obszarze rezonansu mamy do czynienia z jonem ujemnym N, powstalym
w wyniku “zwigzania” rozpraszanego elektronu przez czasteczke. W zwigzku z tym
stosowany w wiekszosci podejéc¢ teoretycznych asymptotyczny opis uktadu jako izolo-

wanej molekuly i swobodnego pocisku nie jest najlepszym wyborem do opisu zderze-
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Rysunek 5.16: Calkowy przekrdj czynny (przejécie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronéw na

czasteczcee azotu (poréwnanie z wynikami do$wiadczalnymi).

nia. Krzywa energii potencjalnej jonu ujemnego jest przesunieta w strone wyzszych
energii, a co za tym idzie funkcje oscylacyjne obliczone dla krzywej energii poten-
cjalnej odpowiadajgcej izolowanej czasteczce nie stanowia dobrej bazy i wykonanie
zbieznych obliczen wymaga uwzglednienia duzej ilosci stanow oscylacyjnych neu-
tralnej czasteczki, aby opisa¢ proces zderzenia w obszarze rezonansu, co powoduje
iz konieczne staje sie rozwigzanie bardzo duzych uktadéw silnie sprzezonych réwnan
nawet dla procesow sprezystych, czy tez wzbudzen do niskich stanéw oscylacyjnych.

Na wykresie (5.16) zaprezentowany jest uzyskany catkowy przekréj czynny dla
procesu przejscia oscylacyjnego ze stanu podstawowego do pierwszego stanu oscy-
lacyjnie wzbudzonego, wysumowany po koncowych stanach rotacyjnych, wraz z da-
nymi eksperymentalnymi, w zakresie szerokiego rezonansu m,. Jak wida¢, w calym
rozwazanym zakresie energii wyniki teoretyczne zgadzajg sie dosy¢ dobrze z punk-
tami pomiarowymi, zaréwno jesli chodzi o wielko$¢ przekroju czynnego, jak i pozycje
oraz ksztalt struktury rezonansowej. Mozna jednak zauwazy¢, ze obliczony rezonans
jest nieco za waski, poréwnujac chociazby obliczong krzyws z wynikami Wonga [86]
wida¢ wyrazne przesuniecie dla pigtego piku rezonansowego.

Jednak wazng cechg, wydajaca sie w pewnym stopniu potwierdza¢ poprawnosc

obecnych wynikéw, jest zgodno$é co do pozycji, a zwitaszcza co do liczby pikéw
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rezonansowych. W obszarze, w ktorym dostepne sg wyniki pomiaréow, obliczenia
sg w stanie znalez¢ wszystkie piki widoczne w eksperymencie, co dobrze ilustro-
wane jest poréwnaniem z wynikami pomiarow Wonga. Roéwniez wyniki uzyskane
przez Schulza [70], jakkolwiek przesuniete nieco w strone wyzszych energii, zdaja
sie potwierdza¢ ilos¢ pikow w strukturze oscylacyjnej, zwlaszcza jesli spojrze¢ na
zmierzone polozenia miniméw w przekroju czynnym w tym obszarze. Pozostate
wyniki eksperymentalne, tj. Junga [37], Suna [79], Tanaki [80] oraz Brennana [6],
zawierajace jedynie po kilka punktow, rowniez zgadzaja sie z obecnymi wynikami.

Na wykresie przedstawione sg réwniez trzy serie wynikéw eksperymentalnych,
dwie Allana [1, 2] oraz jedna Buckmana. Sg to odpowiednio: superpozycja rézniczko-
wych przekrojéw czynnych zmierzonych dla 0° i 180° [1], rézniczkowy przekrdj
czynny zmierzony dla 90° [2] oraz rézniczkowy przekréj czynny zmierzony dla 60°
(Buckman). Wszystkie te wyniki zostaly znormalizowane [1] dla energii réwnej
2,47 eV do pomiaréw Junga [37]. Wszystkie trzy zestawy pomiaréw dosyé dobrze
zgadzaja sie co do ksztaltu jak i polozenia z obecnymi wynikami obliczeni, przy czym
najwieksze roznice mozna zaobserwowaé¢ w przypadku wynikéw Buckmana. Znacz-
nie mniejsze réznice wystepuja przy porownaniu z wynikami Allana. Zwlaszcza
nowsze wyniki sg zblizone do obecnych wynikéw teoretycznych. We wszystkich
trzech seriach pomiarow struktura rezonansowa ma zblizony ksztalt, jednak w wy-
nikach Buckmana jest ona szersza od zaréwno pomiaréw Buckmana jak i obecnych
obliczen. Zmierzone piki oscylacyjne, zaréwno u Buckmana jak i w obydwu seriach
pomiarow Allana, sa nieco przesuniete w strone wyzszych energii, w poréwnaniu z
obecnymi obliczeniami.

Na wykresie (5.17) przedstawiony jest ponownie ten sam przekréj czynny, tym
razem poréwnany z wynikami innych obliczeri. Obliczenia Schneidera [66] zostaty
wykonane za pomocg metody R-macierzy, co pozwolilo na znaczne ograniczenie
czasu obliczen. Wynika to z faktu, iz w obszarze w poblizu jader wykorzysty-
wane sg funkcje oscylacyjne uktadu n + 1 elektronowego, co pozwala na wykona-
nie obliczen uwzgledniajac dwa razy mniej pozioméw oscylacyjnych niz w obecnym
podejsciu. Wyniki Morrisona otrzymane zostaly w wyniku rozwigzania uktadu sil-

nie sprzezonych réownan w uktadzie zwigzanym z ciatem. W obydwu przypadkach,
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Rysunek 5.17: Calkowy przekrdj czynny (przejécie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronéw na

czasteczce azotu (poréwnanie z wynikami teoretycznymi).

w przeciwienstwie do obecnych obliczen, nie uwzgledniono pozioméw rotacyjnych
czasteczki.

Jak widaé¢, co do wielkosci, ksztaltu i polozenia wszystkie serie wynikéw teore-
tycznych maja podobny przebieg w obszarze rezonansu. Istotna réznica pojawia sie
w obszarze pomiedzy trzecim a czwartym pikiem oscylacyjnym uzyskanym w obec-
nych obliczeniach, czyli pomiedzy okoto 2,4 a 2,8 eV. Podczas gdy zaréwno Morrison,
jak i Schneider znajduja w tym przedziale energetycznym jedno, w miare szerokie
maksimum, otrzymana w tej pracy krzywa przedstawia dwa maksima, co widoczne
jest réwniez w wynikach doswiadczalnymi Wonga i Schulza. Fakt ten potwierdza, iz
w obszarach rezonansu konieczne jest uzycie formalizmu sformulowanego w uktadzie
laboratoryjnym, aby opisa¢ w poprawny sposéb zachodzace procesy.

Na wykresie (5.18) przedstawiony jest kolejny raz przekrdj czynny na przejscie
oscylacyjne 0-1, tym razem w zakresie niskich energii, w okolicach progu na wzbudze-
nie, a wiec w obszarze, w ktorym bardzo wazne jest uwzglednienie sprzezen pomiedzy
poziomami rotacyjno-oscylacyjnymi poprzez potencjal podczas procesu zderzenia.

Dla rozwazanych energii obecna krzywa zgadza si¢ w miare dobrze z wynikami
eksperymentéw, zaréwno Haddada jak i Sohna. Co wiecej, im nizsza energia,

tym lepsza wydaje sie by¢ zgodnosé, krzywa przecina pierwszy punkt pomiarowy
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Rysunek 5.18: Calkowy przekrdj czynny (przejécie oscylacyjne 0-1) na rozpraszanie elektronéw na

czasteczce azotu (zakres niskich energii).

Haddada. Wyniki Morrisona, dla energii ponizej 1 eV, lezg zdecydowanie ponizej
zarowno obecnych wynikow jak i obydwu serii wynikéw doswiadczalnych, co zdaje
sie ponownie potwierdza¢ sensownos¢ przeprowadzenia obliczen w ukladzie labora-
toryjnym.

Znormalizowane wyniki Allana z 1985 roku pokazuja strukture oscylacyjng w
okolicach progu na wzbudzenie nie znajdujaca potwierdzenia ani w obliczeniach, ani
w innych wynikach eksperymentalnych. Nowsze pomiary Allana [2] nie wykazujg
istnienia tej struktury. Ich przebieg zgadza sie w dobry sposéb z obecnymi wynikami
w calym zaprezentowanym przedziale energii.

Kolejny z wykreséw (5.19) prezentuje poréwnanie pomiedzy przekrojami czyn-
nymi na réznego rodzaju wzbudzenia w rozwazanym zakresie energii oraz przekroj
czynny na rozpraszanie catkowicie sprezyste, zarowno oscylacyjnie jak i rotacyjnie.
Jak wida¢, przekrdj czynny na rozpraszanie sprezyste jest zdecydowanie najwiekszy,
ponizej rezonansu wickszy o rzedy wielkosci od pozostalych przekrojéw. W ob-
szarze rezonansu w dalszym ciggu pozostaje ponad trzykrotnie wyzszy od pozo-
statych, jakkolwiek prawdopodobienstwo rozproszenia niesprezystego silnie wzrasta

w tym przedziale. Poza rezonansem, prawdopodobienstwo przejscia oscylacyjnego 0-

1 wywolanego kolizjg z elektronem ponownie gwaltownie maleje, natomiast przekroj
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Rysunek 5.19: Caltkowe przekroje czynne na rozpraszanie elektronéw na czgsteczce azotu.

czynny na przejscie czysto rotacyjne 0-2 zaczyna systematycznie rosngé, osiagajac
dla 6 eV wielkosé réwng okolo 1/3 przekroju na rozpraszanie czysto sprezyste.
Inng ciekawsg cechg jest fakt, ze w obszarze rezonansu réwnie prawdopodobne jest
przejscie rotacyjne 0-2, jak i oscylacyjne 0-1, ktére poza rezonansem jest o rzad
wielkosci mniejsze.

Wykres (5.20) przedstawia poréwnanie catkowitego przekroju czynnego, wysumo-
wanego po stanach zaréwno rotacyjnych jak i oscylacyjnych z wynikami pomiaréw
w zakresie niskich energii, ponizej 1,5 eV, a zatem przed rezonansem. Jak mozna
zaobserwowaé, obecna krzywa przebiega nizej niz dane eksperymentalne Fercha i
wspélpracownikéw [22], Josta i wspdtpracownikéw [36] oraz Suna i wspdtpracownikéw
[79], jednak ksztalt wszystkich serii danych wydaje sie byé¢ zblizony. Powyzej 1
eV wszystkie wyniki doswiadczalne wiasciwie sie pokrywaja, zgadzajac sie co do
ksztaltu z obecna krzywa, przy czym przesuniete sg one w dét. Dla nizszych ener-
gii najlepsza zgodnos$é¢ co do ksztaltu przekroju czynnego wystepuje dla wynikéw
Josta i wspolpracownikéw, jakkolwiek réwniez w przypadku pozostatych wynikow
eksperymentalnych mozna zaobserwowaé zblizony przebieg z obecnymi wynikami
teoretycznymi.

Kolejne dwa wykresy przedstawiaja porownanie przekrojéow czynnych uzyskanych

w obliczeniach uwzgledniajacych oscylacje czasteczki z wynikami otrzymanymi w
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Rysunek 5.20: Catkowity catkowy przekrdj czynny na rozpraszanie elektronéw na czgsteczce azotu.

przyblizeniu sztywnego rotatora, to jest zaniedbujac oscylacje.

Na pierwszym z wykresow (5.21) przedstawiony jest przekrdj czynny dla pro-
cesu zderzenia calkowicie sprezystego. Jakkolwiek poza obszarem rezonansu, czyli
ponizej 1,6 eV i powyzej 4 eV obydwie krzywe maja podobny przebieg, cho¢ ponizej
struktury rezonansowej wyniki uzyskane w przyblizeniu sztywnego rotatora sg nieco
wyzsze, to w regionie w ktérym obserwowany jest rezonans I, réznica jest drama-
tyczna. Nieuwzglednienie kanatow oscylacyjnych powoduje brak struktury rezonan-
sowej, co wiecej rezonans ulega przesunieciu w strone wyzszych energii, z maksimum
w okolicach 2,9 eV. Rowniez wysokosé rezonansu ulega zmianie, nieuwzglednienie
oscylacji tarczy powoduje gwaltowny wzrost przekroju czynnego w okolicy rezonansu
w porownaniu do obliczen uwzgledniajacych poziomy oscylacyjne czasteczki.

Drugi z wykreséw (5.22) przedstawia poréwnanie wynikéw w przypadku przejscia
rotacyjnego 0-2. Rowniez w tym przypadku brak uwzglednienia pozioméw oscyla-
cyjnych tarczy zmienia w zasadniczy sposob ksztalt a takze i wielko$é¢ przekroju
czynnego. Podobnie jak w przypadku sprezystym, zaobserwowaé mozna brak struk-
tury oscylacyjnej, przesuniecie rezonansu w strone wyzszych energii oraz zbyt duzy
przekrdj czynny w tym regionie. Jednak dla tego procesu réznice sg znaczne réwniez
poza obszarem rezonansu, przekrdj czynny, zwlaszcza dla wyzszych energii, jest

wiekszy niz w obliczeniach uwzgledniajacych oscylacje.
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Rysunek 5.21: Sprezysty calkowy przekrdj czynny na rozpraszanie elektronéw na czgsteczce azotu

(poréwnanie z przyblizeniem sztywnego rotatora).

Rysunek 5.22: Rotacyjnie niesprezysty (przejscie rotacyjne 0-2) calkowy przekrdj czynny na roz-

praszanie elektronéw na czasteczce azotu (poréwnanie z przyblizeniem sztywnego rotatora).
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Podsumowujac, w przypadku azotu, w przeciwienstwie do rozpraszania elek-
tronéw na czasteczkach wodoru, uwzglednienie pozioméw oscylacyjnych jest ko-
nieczne w celu poprawnego opisu procesu zderzenia réwniez dla przejs¢ oscylacyjnie
sprezystych. W przypadku azotu, w obszarze rezonansu, oscylacyjnie niesprezyste
przekroje czynne gwaltownie rosng, a co za tym idzie zaniedbywanie przejs¢ oscyla-
cyjnych prowadzi do rozwigzan nie bedacych w stanie opisa¢ zachodzacego procesu.
Brak pozioméw oscylacyjnych w obliczeniach uniemozliwa pojawienie sie struktury
oscylacyjnej w rezonansie, co wiecej, rowniez sam rezonans ulega przesunieciu w

strone wyzszych energii.
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Rozdzial 6

Podsumowanie

Moja praca dotyczyla rozpraszania elektronéw na czasteczkach wodoru i azotu, przy
czym uwzglednione zostaly procesy sprezyste, rotacyjnie niesprezyste oraz rotacyjno-
oscylacyjnie niesprezyste. Obliczenia wykonane zostaly w ukladzie laboratoryjnym,
co pozwolilo na uwzglednienie dynamicznych sprzezen pomiedzy momentami pedu
pocisku oraz tarczy podczas procesu zderzenia. W tym miejscu mozna przedstawic
nastepujace wnioski:

(i) Zastgpienie nielokalnego jadra wymiany lokalnym modelem wymiany gazu
elektronéw swobodnych oraz proces dopasowywania potencjalu jonizujacego, przy-
najmniej w przypadku badanych czasteczek, daje dobre rezultaty w calym rozwaza-
nym zakresie energii, réwniez w obecnosci rezonansow, a wiec w obszarach szczegdlnie
czulych na kroétkozasiegowe oddzialywania typu wymiennego. Pozwala to miec
nadzieje na zastosowanie, z pozytywnym skutkiem, tego typu modeli przy bada-
niu innych czasteczek, o bardziej skomplikowanej strukturze wewnetrzne;j.

(ii) Zastosowane w pracy sformulowanie zagadnienia rozproszeniowego jako uktadu
silne sprzezonych (CC) réwnan rézniczkowych w laboratoryjnym (LAB) uktadzie
odniesienia, uwzgledniajace sprzezenia momentéw pedu przez anizotropowe czlony
w rozwinieciu multipolowym potencjatu, pozwolilo na dobre odtworzenie ekspery-
mentalnie obserwowanych przekrojéw czynnych, réwniez w obszarach tradycyjnie
bedacych wagskim gardtem metod teoretycznych, czyli w poblizu progéw na po-
szczegblne wzbudzenia oraz rezonanséw. Dobrym przyktadem jest tu, prezentowany

w pracy, rezonans I, pojawiajacy sie w czgsteczce azotu dla energii okoto 2, 5eV .
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Obecne podejscie daje wyniki, ktore jako jedyne sposréd opublikowanych dotych-
czas danych teoretycznych, sg w stanie poprawnie opisa¢ obserwowang strukture
oscylacyjng rezonansu.

(iii) Zmodyfikowany algorytm zmiennej fazy, uzyty w pracy do catkowania ukladu
silnie sprzezonych rownan umozliwit uzyskanie peilnej zbieznosci numerycznej, a co
za tym idzie, przeprowadzenie obliczen, ktore wczesniej bylyby zbyt kosztowne ze
wzgledu na konieczng moc obliczeniows stacji roboczych.

(iv) Wektoryzacja kodu i dostep do wektorowej stacji roboczej (NEC SX-6) po-

zwolily na znaczne skrécenie czasu obliczen.
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Rozdzial 7

Dodatki

7.1 Dodatek A - Tabele Wynikéw - czasteczkowy wodor

7.1.1 Wzbudzenia rotacyjne

Energia(eV) | 0—0(A?) | 0 —2(A?) 2 — 4(A?)
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. Catkowe przekroje czynne dla rozpraszania sprezystego oraz wzbudzen

rotacyjnych (0 —2) i (2 —4) dla czgsteczki wodoru.
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Energia(eV) | 0 —0(A%) | 0 —2(A?) 2 — 4(A?)
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. Catkowe przekroje czynne dla rozpraszania sprezystego oraz wzbudzen
rotacyjnych (0—2) i (2—4) dla czgsteczki wodoru obliczone w przyblizeniu sztywnego

rotatora.
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7.1.2 Wzbudzenia oscylacyjne

Energia(eV) | 0 —1(A?) | 0 —2(A?)
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
1,6 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. Catkowe przekroje czynne dla rozpraszania oscylacyjnie niesprezystego

przejscia (0-1) i (0-2) dla czqsteczki wodoru.
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7.2 Dodatek B - Tabele Wynikow - czasteczkowy azot

7.2.1 Wzbudzenia rotacyjne

Energia(eV)

0—0(A?)

0—2(A?%)

0,01
0,05
0,1
0,2
0,3
0,4
0,6
0,8
0,9
1,1
1,2
1,4
1,6
1,7
1,8
1,9
1,92
1,93
1,94
1,95
1,98
2,0
2,02
2,05
2,06
2,07
2,08

0,46283029E + 01
0,70053085E + 01
0,84159944F + 01
0,99677309E + 01
0, 10895547 + 02
0, 11506260 + 02
0, 12087352E + 02
0,12261415E + 02
0,12348575E + 02
0,12393322E + 02
0,12341693F + 02
0,12421148E + 02
0,12734259E + 02
0, 13130898 + 02
0, 14004434F + 02
0, 15465218 E + 02
0,15313945E + 02
0,15051311E + 02
0,14681182F + 02
0,14255293E + 02
0, 13263384 + 02
0,13112549E + 02
0, 13371860 + 02
0, 14258609 F + 02
0, 14670869 + 02
0,15139739E + 02
0,15643332E + 02

0, 28005480 + 00
0,30353192F + 00
0,31730358E + 00
0, 34807834E + 00
0, 38033229 + 00
0,41323662E + 00
0, 47968270 + 00
0, 54498363 E + 00
0,57730829E + 00
0,64075719E + 00
0, 67246064 + 00
0, 73938470 + 00
0,83107584E + 00
0,91550471E + 00
0,11014631E + 01
0,15969929E + 01
0,16719118E + 01
0, 16699980 + 01
0,16353945E + 01
0,15728386E + 01
0,13332314E + 01
0,12390158E + 01
0,12312339E + 01
0, 13727926 E + 01
0,14617458E + 01
0,15737383E + 01
0,17109519E + 01
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Energia(eV)

0—0(A?)

0—2(A?%)

2,1
2,12
2,15
2,18
2,19
2,2

2,22
2,25
2,28
2,3

2,32
2,35
2,36
2,37
2,38
2,39
2,4

2,42
2,45
2,48
2,5

2,52
2,53
2,54
2,55
2,58
2,6

2,62
2,65
2,66
2,67
2,68

0,16794270F + 02
0, 17885695 E + 02
0,18362495E + 02
0,16397231E + 02
0,15430571F + 02
0, 14597878 E + 02
0,13281045E + 02
0,12463438FE + 02
0, 12870816 E + 02
0, 13668140 + 02
0,14873075E + 02
0,17045160F + 02
0,17621380F + 02
0,17992552F + 02
0,18072155E + 02
0,17761195E + 02
0,17235078E + 02
0,15737617E + 02
0, 13522488 + 02
0,12253003E + 02
0, 12009348 E + 02
0,12162741E + 02
0,12390625E + 02
0,12721935E + 02
0,13091952E + 02
0, 14674291 E + 02
0,15395114E + 02
0,15348099E + 02
0,14183289F + 02
0, 13709600 + 02
0, 13257386 + 02
0,12845994F + 02

0,20649421E + 01
0,25084057F + 01
0,30742214E + 01
0,29403364F + 01
0,27389966 F + 01
0,25085105E + 01
0,20669918E + 01
0,16283674E + 01
0,15145289F + 01
0,16337050E + 01
0,19373455E + 01
0,27541194E + 01
0,30769076E + 01
0,33693699E + 01
0,35928078E + 01
0,37158597E + 01
0,37248835E + 01
0,34649559E + 01
0,27967009E + 01
0,22219391F + 01
0,19737338E + 01
0, 18582291 + 01
0, 18620790 + 01
0,19139735E + 01
0,20194572E + 01
0,26471545E + 01
0,31547585E + 01
0,34581180E + 01
0,33692217E + 01
0,32456182F + 01
0,31025488E + 01
0,29520180E + 01
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Energia(eV)

0—0(A?)

0—2(A?%)

2,7

2,72
2,75
2,78
2,79
2,8

2,82
2,85
2,88
2,89
2,9

2,01
2,92
2,93
2,94
2,95
2,98
3,0

3,02
3,05
3,08
3,1

3,12
3,15
3,18
3,2

3,22
3,25
3,28
3,3

3,32
3,35
3,38

0,12178607E + 02
0, 11745848 E + 02
0, 11586748 E + 02
0,12071728E + 02
0, 12425943 E + 02
0,12701298E + 02
0,13105137E + 02
0, 12980002 + 02
0, 12405076 E + 02
0,12149705E + 02
0,11905992F + 02
0,11795735E + 02
0, 11588853 E + 02
0, 11408705 E + 02
0,11257601E + 02
0,11247271F + 02
0,11122570F + 02
0, 11330200 + 02
0,11501051E + 02
0, 11660548 E + 02
0,11481447E + 02
0,11307984E + 02
0, 11124774F + 02
0,10835295E + 02
0,10613602E + 02
0, 10642746 E + 02
0,10691987E + 02
0,10834190F + 02
0,10773725E + 02
0, 10706626 E + 02
0,10613602E + 02
0,10510532E + 02
0,10313920E + 02

0,26579410E + 01
0,24069570E + 01
0,21802770E + 01
0,22594393F + 01
0,23718406E + 01
0,25172674E + 01
0,28383239F + 01
0, 31054560 + 01
0,30284106E + 01
0,29588143F + 01
0, 28798026 E + 01
0,27949178E + 01
0,27093946E + 01
0,26265991F + 01
0,25486442F + 01
0,24797256 E + 01
0,23669935E + 01
0,24103946E + 01
0,25464819E + 01
0,27678328E + 01
0,28362573E + 01
0,28019918E + 01
0,27330713E + 01
0,26065350E + 01
0,26587270F + 01
0,24651696 E + 01
0, 24801726 E + 01
0,25692865E + 01
0, 26472996 E + 01
0,26651014E + 01
0,26587270E + 01
0, 26208369 + 01
0,25684112F + 01




ROZDZIAL 7. DODATKI

109

Energia(eV)

0—0(A?)

0—2(A?%)

3,4
3,42
3,45
3,5
3,52
3,55
3,6
3,7
3,8
3,9
4,0
4,2
4,5
5,0
5,2
5,5
5,8
6,0

0, 10233506 E + 02
0,10268125E + 02
0,10158823E + 02
0,10123336E + 02
0,10165404F + 02
0,10110308E + 02
0,99555485E + 01
0,97375171E + 01
0,96342754E + 01
0,95526918E + 01
0,94302416 E + 01
0,91952127E + 01
0,89592795E + 01
0,86192474F + 01
0,84513331E + 01
0,83312082E + 01
0,81752498E + 01
0,80370814E + 01

0,25348067E + 01
0,25093139E + 01
0,24980293E + 01
0,25384214F + 01
0, 25546346 E + 01
0,25660656E + 01
0,25565610F + 01
0, 25089399 + 01
0,25174929E + 01
0,25262921F + 01
0,25209483E + 01
0,25350102E + 01
0,25697017E + 01
0,26530839E + 01
0,26901117E + 01
0,27467757E + 01
0,28030889E + 01
0,28398302F + 01

Tabela 4. Catkowe przekroje czynne dla rozpraszania sprezystego oraz wzbudzenia

rotacyjnego (0 —2) dla czqsteczki azotu.
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