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Métodos aproximados praticos de aplica¢do da
Mecanica Quéntica devem ser desenvolvidos,
os quais podem levar a explicagdes das princi-
pais caracteristicas de sistemas atdmicos com-

plexos sem muita computagao.
(P. A. M. Dirac, 1929)






RESUMO

Neste trabalho, estudamos o espalhamento de elétrons por dimeros de ga-
ses nobres utilizando o método Potencial de Alcance Zero (do inglés Zero
Range Potential - ZRP). Além do ZRP tradicional, consideramos uma for-
mulagdo alternativa que leva em conta a polarizacdo atdbmica, inspirada na
teoria modificada de alcance efetivo. Os cdlculos de espalhamento sdo re-
portados nas aproximacdes de nicleo fixo, rotor rigido e rovibracional, sendo
as duas primeiras analiticas. Uma expressdo para o comprimento de espa-
lhamento elétron-molécula foi obtida. O estudo revelou que as interacdes
de curto alcance s@o o mecanismo dominante para transi¢des rotacionais no
espalhamento de elétrons por dimeros de gases nobres, enquanto que as inte-
racdes de longo alcance podem ser desconsideradas. Os resultados mostram
como as se¢des de choque elastica, rotacional e rovibracional dependem do
comprimento de espalhamento elétron-dtomo, dos parametros moleculares, e,
também, da inclusdo dos efeitos de polarizacdo. Por fim, mostramos que o
acoplamento rovibracional afeta consideravelmente a secdo de choque rota-
cional quando o valor da constante rotacional é compardvel com o valor da
constante vibracional do dimero em questdo.

Palavras-chave: Secdo de choque. Espalhamento. Elétron. Dimero. Rovi-
bracional.






ABSTRACT

Electron scattering by rare-gas dimers is studied for very low incident ener-
gies using the zero range potential (ZRP) method. Beyond the traditional
ZRP, we consider an alternative formulation accounting for the atomic pola-
rization, inspired in the modified effective range theory. The scattering calcu-
lations are reported in fixed nuclei, rigid rotor, and rovibrational approxima-
tions, the first two being analytical. An expression for the electron-molecule
scattering length is obtained. We find that short-range interactions are the
dominant mechanism for rotational transition in electron scattering by rare-
gas dimers, while the long-range interactions may be neglected. Our results
show how the elastic, rotational and rovibrational cross sections depend on
the electron-atom scattering length, on the molecular parameters, and also on
the inclusion of polarization effects. Finally, we show that the rovibrational
coupling considerably affects the rotational cross sections when the rotational
constant becomes comparable to the vibrational constant

Keywords: Cross Section. Scattering. Electron. Dimer. Rovibrational.
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1 INTRODUCAO

Quando um ambiente composto por dtomos de gases nobres, como o,
Hélio (He), Nednio (Ne), Argdnio (Ar), Criptdonio (Kr) e Xendnio (Xe), en-
contra condi¢des termodinamicas apropriadas, existe a probabilidade destes
atomos interagirem entre si, formando os respectivos dimeros He,, Ne;, Ar,
Kr; e Xe; (MARKS, Alison J. ; MURREL, John N. ; STACE, Anthony J. ,
1991; KALUS, René, 1998). O estado ligado entre os dtomos de gases nobres
que formam os dimeros se deve a for¢a de Van der Waals. Para os dimeros
de gases nobres, a forca de Van de Waals ¢é a forca resultante de todas as in-
teracdes entre os dois dtomos quando estes estdo suficientemente proximos, a
ponto de induzir momentos de dipolo entre si DEMTRODER, 2006). A prin-
cipal caracteristica dos dimeros em questdo € que a energia de ligacdo entre
os 4tomos € muito menor do que a encontrada em moléculas usuais como Hj,
e N,. Mesmo sendo fracamente ligados, os dimeros apresentam estados vi-
bracionais e rotacionais bem definidos, que podem ser calculados via técnicas
tedricas ou medidos experimentalmente (BLANEY; EWING, 1976).

Os dimeros de gases nobres foram tema de amplos estudos de es-
pectroscopia como os realizados por Tanaka e Yoshino para o He,, Ne; e
Ar, (TANAKA, Y.; YOSHINO, K., 1969, 1972, 1970), por TANAKA, Y,;
YOSHINO, K.; FREEMAN, D. E. (1973) para Kr, e por FREEMAN, D.
E.; YOSHINO, K.; TANAKA, Y. (1974) para Xe;. Desde entdo, continuam
como tema de investigag@o tedrica com os objetivos de determinar potenci-
ais que descrevam as propriedades moleculares adequadamente e compreen-
der as intera¢des de Van der Waals (JERABEK, Paul; SMITS, Odile; PAHL,
Elke; SCHWERDTFEGER, Peter, 2018; TANG; TOENNIES, 2003). Estas
tarefas t€m se mostrado dificeis, pois, para o He;, por exemplo, CYBULSKI
e TOCZYLOWSKI (1999) reportaram um potencial que ndo é profundo o su-
ficiente para suportar um estado ligado vibracional, enquanto que este existe
para o potencial calculado por JANZEN e AZIZ (1997).
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Apesar do interesse em estudos com dimeros de gases nobres discuti-
dos acima, existem poucos trabalhos de espalhamento sobre elétrons usando
os dimeros como alvo. ALLAN (1993), por exemplo, reportou resultados de
uma investigacdo de estados excitados e ressonancias de dimeros de xeno-
nio usando espectroscopia de impacto por elétrons de baixa energia. Mais
recentemente, BLANCO e GARCIA (2013) calcularam secdes de choque de
espalhamento de elétrons por dimeros de Argonio para energias de 1 até 500
eV, usando a aproximacao de dtomos independentes. Esta técnica é capaz de
calcular as se¢des de choque eldstica e ineldstica, mas ndo leva em conta o ca-
rater rovibracional do alvo. Por fim, encontramos trabalhos de espalhamento
de elétrons por dimeros de gases nobres ionizados, estudando a recombina-
¢do dissociativa: e~ + R; — R + R + energia cinética (ROYAL; OREL, 2005;
NGASSAM:; OREL, 2006; ROYAL; OREL, 2006; LUKA et al., 2012; IVA-
NOV; PRIKHODJKO, 1991).

Devido a escassez de estudos de espalhamento de elétrons por dime-
ros de gases nobres (e”+X,, com X= He, Ne, Ar, Kr e Xe), uma investigacao
tedrica considerando esta classe de moléculas é convidativa. Diversos méto-
dos bem estabelecidos na literatura poderiam ser empregados para esta tarefa,
como por exemplo o método da Matriz-R (TENNYSON, 2010) e o método
variacional Kohn Complexo (SCHNEIDER; RESCIGNO, 1988). O célculo
para a secéo de choque elétron-molécula € especialmente dificil para elétrons
com baixas energias, principalmente no que diz respeito a incorporacdo dos
efeitos de correlagdo-polarizagdo, além de calcular apropriadamente os aco-

plamentos vibracionais e rotacionais.

Considerando o espalhamento no regime de energias muito baixas, en-
contramos um método conhecido como Potencial de Alcance Zero, ou ZRP,
do inglés Zero Range Potential (DEMKOV, Yu. N., 1964). Nesta aborda-
gem, o efeito do potencial de espalhamento é reduzido a uma condicdo de
contorno. A maior vantagem de utilizar a aproximagao ZRP € que os célculos
sdo fortemente simplificados quando comparados a tratamentos mais sofisti-
cados, e expressdes analiticas podem ser encontradas para casos particulares.

Este funciona como um método semi-empirico, pois as expressdes de traba-
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lho para as se¢des de choque dependem de parametros como o comprimento
de espalhamento elétron-atomo, ou da polariza¢@o do alvo, de tal maneira que
é possivel investigar como as se¢des de choque variam com diferentes valores

dos parametros atdmicos e moleculares.

O ZRP € uma metodologia de razodvel sucesso que tem sido apli-
cada no estudo de espalhamento de elétrons por moléculas. DRUKAREV e
YUROVA (1977), por exemplo, usaram tal método, combinado com a apro-
ximacdo adiabdtica, para o cdlculo de secdes de choque rotacionais e vibra-
cionais para espalhamento de elétrons por Hy, Liy, Nay e K;. De maneira
similar, OSTROVSKY e USTIMOV (1983) obtiveram a solucdo exata do
problema de espalhamento de particulas por moléculas diatbmicas modela-
das como rotores-rigidos, tendo como cendrio a formulagdo ZRP. Mais tarde,
GRIBAKIN (2002), usando o ZRP, demonstrou que a taxa de aniquilacio
de pdsitrons por moléculas pode ser significativamente aumentada devido a
ressonancias vibracionais de Feshbach. Por fim, o método foi aplicado para
calcular se¢des de choque de transi¢des eletronicas XIZ;: - a32; para a mo-
1écula de H; por impacto de elétrons por LEBLE e YALUNIN (2002) e LE-
BLE e YALUNIN (2003).

Neste trabalho, consideramos a metodologia tradicional do ZRP, como
apresentado na literatura (DEMKOV, Yu. N., 1964), e propomos uma gene-
ralizacdo, na qual o efeito de polariza¢do atdomica é explicitamente conside-
rado. Esta generalizac@o foi inspirada na Teoria de Alcance Efetivo Modi-
ficada (O'MALLEY; SPRUCH; ROSENBERG, 1961), originalmente conce-
bida para tratar o espalhamento elétron-dtomo. A descri¢do do alvo € tratada
em trés niveis de aproximacgdo. A primeira delas, e a mais simples, desconsi-
dera qualquer movimento nuclear, o que permite exclusivamente o cdlculo da
secdo de choque elastica. Seguindo, o grau de liberdade rotacional é levado
em conta. Nesta aproximacdo o dimero encontra-se em um estado rotacional
inicial caracterizado pelos ndmeros quanticos J; e M;, e, no processo de coli-
sdo, pode sofrer uma transi¢@o para o estado rotacional J e M. Neste modelo,
secdes de choque de transi¢des rotacionais podem ser calculadas, bem como

a se¢do de choque eldstica tomando J = J;. Por fim, a descri¢do mais completa
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do alvo ocorre quando, além dos estados rotacionais, os estados vibracionais
do alvo sdo considerados. Nesta aproximacao, secdes de choque de transicao
puramente rotacionais, puramente vibracionais e rovibracionais sdo calcula-
das, de forma que ¢é possivel visualizar como os diferentes graus de liberdade

afetam as respectivas secdes de choque.

1.1 OBJETIVOS

Nesta se¢do descrevemos o objetivo geral e os objetivos especificos

tratados ao longo desta dissertacdo.

1.1.1 Objetivo Geral

O problema de espalhamento de elétrons por sistemas moleculares
contém vdrios ingredientes de dificeis tratamento tedrico, como, por exem-
plo, a natureza de muitos corpos e o fato de ndo ser um problema de potencial
central. Face a isto, modelos baseados em aproximagdes simples que permi-
tam calcular expressdes analiticas sdo de grande importancia, uma vez que
estes trazem uma rica interpretag@o fisica do fendmeno. Temos, portanto,
como objetivo geral desenvolver um modelo matematico, baseado na aproxi-
macao ZRP, para calcular o espalhamento de elétrons por dimeros que leve
em conta os acoplamentos rotacionais, vibracionais e rovibracionais molecu-

lares.

1.1.2 Objetivos Especificos

O ZRP permite calcular se¢des de choque elétron-molécula incorpo-
rando explicitamente os graus de liberdade vibracionais e rotacionais do alvo.



31

Com isso, um objetivo pertinente €, adaptando o método ZRP tradicional,
analisar como as se¢des de choque eldstica e de transi¢des rovibracionais res-

pondem aos efeitos de polarizagdo do alvo.

Uma importante grandeza ao tratar problemas de espalhamento no re-
gime de baixas energias é o “comprimento de espalhamento”. Esta grandeza
¢ o principal dado de entrada no modelo ZRP. Temos como objetivos estudar
a dependéncia das se¢des de choque com o comprimento de espalhamento
elétron-atomo, bem como calcular os respectivos comprimentos de espalha-

mento elétron-molécula para os dimeros de gases nobres.

Um problema que ainda gera certa discussdo na comunidade € a de-
terminacdo do mecanismo dominante para a transi¢ao rotacional. O modelo
de maior sucesso até o presente momento considera as interagdes de longo
alcance, mediadas pelo potencial de quadrupolo do alvo, como fundamentais,
enquanto que as interagdes de curto alcance sdo negligenciadas. Uma vez que
o modelo ZRP considera apenas as interacdes de curto alcance e néo leva em
conta o potencial de quadrupolo, temos como objetivo comparar ambas teo-
rias para esclarecer quais interacdes serdao predominantes para o cdlculo da

secdo de choque rotacional.
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2 TEORIA

2.1 APROXIMACAO DE POTENCIAL DE ALCANCE ZERO

Um dos problemas de espalhamento mais triviais é o pogo quadrado
esférico de potencial atrativo finito. Para este caso, solu¢des analiticas exatas
existem e sdo facilmente calculadas. Tal potencial é descrito como

0, parar>R,
V(r)= 2.1
-U/J2, parar<R,

onde R, representa o alcance do potencial e U /2 é a profundidade do mesmo
U>0.

A equagdo de Schroedinger é dada por:

1[19(,9\ L? R . .
_2[r28r(r E)—rj Vi (F) +V(r)wi(F) = Ey () 2.2)
onde y; (7) € a fungdo de onda que descreve o elétron. E importante observar
que, a partir da equacdo acima, unidades atdmicas (u.a.) s@o usadas. Tais
unidades s@o adotadas ao longo deste trabalho todo, e as conversdes para
o sistema internacional encontram-se no apéndice A. L? é o quadrado do

operador momento angular, dado por:

LLi( - i) 1
L= Sind 20 S1n689 +sin269¢2 2.3)
tal que:

L?Y;n(6,0) = 1(1+1)Y1,(6,9) (2.4)

onde Y;,,(60,¢) séo os harmonicos esféricos. A funcdo de onda é expandida
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através da seguinte funcdo tentativa:

Vi (7) = Z Z Cim(k)R; (k)Y (0,0) (2.5)

[=0m=

onde k =+/2E é o momento do elétron incidente. Substituindo a fun¢io de
onda (2.5) na equagdo (2.2), obtemos a equagdo de Schroedinger radial:

! [ 125,, (V %) l(l: l)]Rl(k r)+V(r)R/(k,r) =ER;(k,r)  (2.6)

Reescrevendo a solucéo como:
¢ (k,r) =rR;(k,r) 2.7)

obtemos a equagio:

[oﬂ e 1(1+1)
}"

2 —2v(r )]dn(k =0 (2.8)

A equacdo de Schroedinger radial para o espalhamento pela onda S (isto é,
a contribui¢do dominante para espalhamento em baixas energias ocorre para
1=0) é:

2
[:rz+U9(Ra—r)+k2]¢o(k,r):0, (2.9)

onde a fungdo degrau 0(x) vale 1 caso x >0 e 0 caso x < 0. A solugdo exata

da equagdo (2.9) no estado do continuo é

sin (Rt 80(K)) G ) <R

sin » pararsRg;

go(k,r)={ mER) e
sin (kr+ 6o (k)), parar>Rq.

onde K =Vk?+U e 8y(k) é o deslocamento de fase de espalhamento da onda
S, necessdrio para calcular a seciio de choque. Utilizando a condic¢do de sua-
vidade da primeira derivada da fung¢do de onda em r = R,, obtemos o resultado

exato:
ktan (KR,) — Ktan(kR,)

tan (8o (k)) = K +ktan (kR,) tan (KR,)

@2.11)
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Nos problemas de espalhamento, um importante parametro € o com-
primento de espalhamento “A”. Esta grandeza foi primeiramente discutida
por Fermi e Marshall (1947), e possui importante implicacdes. A secdo de
choque, por exemplo, para k — 0 é proporcional 2 A%. Este parimetro pode
ser calculado a partir da expressdo (2.11), através da definicio (JOACHAIN,
1975):

A = — Jim SN () (2.12)
k—0 k
que resulta em:
tan (\/UR,) )
A(U,RY) = R, | —Y="4 1], 2.13
A 13

de forma que, ao expandirmos a expressdo (2.11) até primeira ordem de &,
visto que, por hipétese, kR, << 1, obtemos
tan (VUR,) B
U

tan (& (k)) NkR“(J_Ra 1) = —A(U,R,)k. (2.14)

Para desenvolver o método ZRP utilizamos, da teoria de espalhamento,
a condicdo que garante a suavidade da funcio de onda e sua primeira derivada
(JOACHAIN, 1975):

din[ry;, ()]
dr

_din[rye(7)]

2.15
o ; (2.15)

+
r—Rj

r—R;

sendo y;, a funcdo de onda de espalhamento interna ao alcance do potencial,

enquanto que V., ¢ a andloga, porém, externa ao alcance do potencial.

O lado direito da condicdo de contorno (2.15), utilizando a funcdo de

onda externa ao potencial dada por (2.10), resulta em:

din[ry.(7)]

. = keot (8 (k)). (2.16)

raRZ
O lado direito da equag@o acima € reescrito fazendo uso da expressdo exata

@.11):
K +ktan (kR,) tan (KR,)

ktan (KR,) - Ktan(kR,)

kcot(k) =k (2.17)
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Observando que, por hipétese kR, << 1 a relagdo acima € expandida em série

de Taylor até segunda ordem:

kot (k) ~ — +h(U,R,)R2K?, (2.18)

1
A(U,R,)
sendo A(U,R,) dado pela relagdo (2.13) e:

2(UR2)*? +3\JURZ (tan® (\/URZ) - 1) + 3tan (\/UR2) (1 -2UR?2)

6Ra[(UR2)3/2 ~2tan (\/URZ)URZ +tan? (\/UR2)\JURZ]
(2.19)

Portanto, a condicdo de contorno (2.16) é reescrita a partir da expansao
(2.18):

h(U,Rq) =

dIn[ry,.(7)]

+h(U,R,)R2K*. (2.20)
dr

" A(U.R,)

r—R}
Para calcular o lado direito da condi¢do de contorno acima, tanto a funcao de
onda interna quanto externa precisam ser conhecidas, uma vez que estas sdo

necessdrias para determinar as expressoes para A(U,R,) e h(U,R,).

No caso do poco de potencial atrativo, tanto a funcdo de onda interna
quanto a externa sdo conhecidas. Para potenciais mais sofisticados, entre-
tanto, o cdlculo da funcdo de onda de espalhamento interna aumenta consi-
deravelmente de dificuldade, e, na maioria das vezes, solugdes analiticas ndo
sdo encontradas. Entretanto, no regime de baixas energias, tal que kR, << 1,
a aproximagdo Potencial de Alcance Zero (ZRP, do inglés Zero Range Poten-
tial) pode ser utilizada, uma vez que o comprimento de onda de de Broglie
da particula incidente é muito maior do que o alcance do potencial (1 >> R,).

Esta aproximagao é baseada nos seguintes fundamentos:

1. O comprimento de espalhamento passa a ser um pardmetro do modelo.
Uma vez que A entra como um ‘“dado de entrada”, ele deve ser deter-
minado a partir de cdlculos de primeiro principios, ou obtido a partir de

medidas experimentais.

2. O alcance do potencial, R,, é negligenciado desde que A >> R, (ou

kR, << 1). Matematicamente, R, — 0, de forma que a funcio de onda
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externa ao potencial passa a ser vélida para todo o espaco.

Para o caso do pogo de potencial quadrado esférico atrativo, A(U,R,)
e h(U,R,) sdo fungdes do alcance do potencial. Entretanto, quando a apro-
ximag@o Potencial de Alcance Zero é tomada, o valor de A(U,R,) = A e
h(U,R,) = h devem manter o seu valor original (isto é, o valor calculado
considerando o alcance do potencial original) mesmo quando o limite R, — 0
¢é tomado. A condicdo de contorno (2.20) considerando a aproximacdo ZRP
torna-se: ~
dIn[rye(7)] :_l. 2.21)
dr A

r—0
O lado direito da condi¢do de contorno acima deixou de depender do mo-
mento da particula incidente quando o limite R, — 0 foi tomado, mesmo
mantendo & constante. Por conta disto, toda a informag@o sobre o potencial
€ mantida no modelo através do pardmetro comprimento de espalhamento A.
Por exemplo, caso o potencial descrito pela funcdo (2.1) apresente valores
numéricos de U = 1,0 u.a. e R, = 1,0 u.a., o comprimento de espalhamento,
determinado a partir da expressdo analitica (2.13), calculada a partir do resul-
tado exato, resulta em A = —-0,557. Este é o valor que deve ser utilizado no
lado direito da condi¢@o de contorno (2.21).

A condig¢@o de contorno (2.21) revela que a fungdo de onda de espalha-
mento interna y;, simplesmente nfo precisa ser conhecida para o cdlculo de
espalhamento quando a aproximacao de potencial de alcance zero € utilizada,
desde que o comprimento de espalhamento A seja conhecido. Este método se
baseia em uma aproximagdo conveniente, uma vez que a parte mais compli-
cada do problema, o célculo de y;,, € contornado tendo o conhecimento de
um simples parimetro. O comprimento de espalhamento, por sua vez, ¢ um
parametro bastante discutido na literatura e tem interpretagdes fisicas impor-
tantes. Por exemplo, o valor absoluto de A pode ser entendido como o raio
efetivo do alvo, representado por uma esfera, para momento incidente k — 0.
Além disto, o sinal algébrico do valor de A pode determinar se estados ligados

da particula incidente com o potencial podem existir ou ndo.
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No modelo ZRP, toda a intera¢do da particula incidente com o alvo é
descrita por uma condi¢do de contorno simples, dado por (2.21). Esta con-
dicao de contorno, uma vez que é a base do método ZRP e serd amplamente
utilizada, é reescrita como:

1 d[ry(7)] = _x, (2.22)

ry(7) dr =0

onde Y = y,,. k é chamado de pardmetro do ZRP e € o reciproco do compri-

mento de espalhamento k = 1/A.

Nos problemas de espalhamento a funcdo de onda deve obedecer uma
condi¢do de contorno quando a particula esta distante do potencial espalha-
dor, isto é r - oo (JOACHAIN, 1975). Esta condicao de contorno, dentro da
aproximacao discutida até aqui, passa a ser a prépria funcdo de onda de espa-
Ihamento para todo o espago. Portanto, para um potencial espalhador central,

temos que

elkr

w(F) = e + £(6,9) (2.23)

r
onde k é o vetor de onda da particula incidente. O primeiro termo do lado
direito da expressao (2.23) representa a particula incidente como uma onda
plana, enquanto que o segundo termo representa uma onda esférica espalhada
pela interacdo da particula com o potencial espalhador, modulada pela ampli-
tude de espalhamento f;(0,¢), onde 6 e ¢ sdo os dngulos de espalhamento.
Utilizando a fungao de onda (2.23) na condi¢a@o de contorno (2.22), chegamos

em
1

(ik+x)’

Portanto, utilizando a aproximacdo de potencial de alcance zero, temos uma

fk(97¢) ==

(2.24)

expressdo para a amplitude de espalhamento analitica e de forma matemaética
simples, modelada pelo parametro k. Notamos que para baixas energias,
como a aproximacao exige, a amplitude de espalhamento € isotrépica. Isto se
deve ao fato de que para este regime de energia a onda S (I = 0) da particula

incidente é a dominante. Por conta disto, a notacdo € simplificada escrevendo

fk(97¢) = fr-
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No caso do pogo de potencial, podemos calcular o deslocamento de
fase utilizando o modelo ZRP para comparar com o resultado exato obtido
previamente. Para tanto, usamos a func¢do de onda para r > R, de (2.10) na
condicdo de contorno do ZRP (2.22), obtendo

tan (8% (k)) = -Ak, (2.25)

onde o indice Z indica que este é o deslocamento de fase calculado via mé-
todo ZRP. Desta maneira, encontramos a relagdo entre o deslocamento de
fase e o comprimento de espalhamento, que é conhecido pelo resultado exato

apresentado na expressao (2.13).

Logo, comparando as expressdes (2.14) e (2.25), concluimos que
8o (k) ~ &5 (k). (2.26)

Este resultado mostra que o ZRP prevé deslocamentos de fase tdo precisos
quanto os exatos para baixas energias. O mesmo vale para problemas com
potenciais mais complicados. Para estes, o comprimento de espalhamento
pode ser calculado via métodos ab initio, ou, ainda, inferido a partir de medi-

das experimentais.

A figura 1 mostra no painel (a) a comparacio da fungdo de onda de es-
palhamento exata (curva sélida) com a calculada pelo ZRP (curva tracejada)
para a energia de 10 meV (onde kR, ~ 2,7 x 1072). A linha horizontal ponti-
Ihada mostra o valor do comprimento de espalhamento considerando U=1,0 e
R,=1,0, resultando em A=-0,557. Notamos, pela figura, que o valor do com-
primento de espalhamento ajusta a funcdo de onda ZRP para que esta esteja
de acordo com o resultado exato para a regido fora do alcance do potencial
(r/R, > 1). J4 o painel (b) mostra o deslocamento de fase da onda S calcu-
lada de maneira exata (curva sélida) e calculada via ZRP (curva tracejada).
Como demonstrado na expressao (2.26), os resultados sdo muito préximos
mesmo para energias até 1 eV (onde kR, ~ 2,7 x 10™1). Uma vez que a se¢io
de choque € calculada a partir do deslocamento de fase, as se¢des de choque

elésticas produzidas pelo método exato e pelo método ZRP sao semelhantes.
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Figura 1 — Painel (a): fungdo de onda calculada via ZRP (curva tracejada)
comparada com a exata (curva sélida) para 10 meV. A linha vertical marca o
valor do comprimento de espalhamento A = —0,557. Painel (b): comparacio
do deslocamento de fase da onda S calculado na aproximacdo ZRP (curva
tracejada) e a solugdo exata (curva sélida). Os pardmetros sdo R, = 1,0, U =

1,0e A=-0,557.
053 .\ ‘ T ‘ ‘ ‘ ‘ T 0515 T \HHH‘ T \HHH‘ T \HHH‘ T T TTTIT

- _ a) | b
0251 E=10 meV ()7 (b)
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2.2 ESPALHAMENTO DE ELETRONS POR ATOMOS

O objetivo deste trabalho é estudar o espalhamento de elétrons por di-
meros de gases nobres levando em conta os graus de liberdade rovibracionais,
utilizando, para tanto, o método ZRP. Sendo assim, é de grande importincia,
primeiramente, testar o método para calcular o espalhamento de elétrons por
atomos de gases nobres. Para baixas energias, a interacdo elétron-atomo ¢é
descrita pela condi¢do de contorno (2.22), onde o dtomo, representado pelo
potencial de alcance zero, estd localizado na origem do sistema de coordena-
das. A fun¢do de onda de espalhamento na aproximacdo ZRP é

sin (kr + &
y(r) = ¥ 2.27)
Usando a condig¢@o de contorno, (2.22), obtemos:
1
kcot () :_K:_Z’ (2.28)
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onde, neste caso, A é o comprimento de espalhamento elétron-atomo. Este
resultado é condizente com o fornecido pela teoria de alcance efetivo, ou,
ERT, do inglés Effective Range Theory, desenvolvida por BLATT e JACK-
SON (1949) e BETHE (1949). Este modelo trata o espalhamento de n€utrons
por prétons considerando que a interagdo entre eles possui um alcance efetivo

R,. Deste modelo, temos

11
kcot (658 ) ~ - §k2Ra (2.29)

onde R, € o alcance efetivo do potencial. Como no ZRP o alcance efetivo do
potencial € reduzido a zero, notamos a convergéncia entre os dois métodos

comparando as expressoes (2.29) e (2.28).

Embora a ERT tenha sido um método de sucesso no contexto da fisica
nuclear, ele ndo é adequado para o cdlculo de espalhamento de elétrons por
atomos. Como discutido por O'MALLEY, SPRUCH e ROSENBERG (1961),
o método falha uma vez que a interacdo elétron-atomo possui o efeito de
polarizac¢do, que gera um potencial de longo alcance. O potencial assintético
de polarizacdo é (BRANSDEN; JOACHAIN; PLIVIER, 2003)
4
347
onde ¢, € a polarizabilidade dipolar do dtomo. Tendo em vista este problema,
O’MALLEY, SPRUCH e ROSENBERG (1961) desenvolveram a teoria de
alcance efetivo modificada (MERT, do inglés Modified Effective Range The-

ory). Nesta teoria, a expansao (2.29) € reescrita como

V(r—>oo) =— (2.30)

kcot (SMERT ) m—%+%k+ %kzln(k). 2.31)

Uma vez que o parametro k¥ do ZRP depende do comportamento do desloca-

mento de fase, como observado em (2.28), podemos generalizar este pardme-

tro, supondo que o mesmo depende de k e tem a forma funcional inspirada na
MERT: | 4

k()= 4 - %k— %kz In (k). (2.32)

Desta maneira, os efeitos de polarizacao do alvo podem ser incorporados no
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método. DEMKOV, Yu. N. (1964) chamam a atengdo para o fato de que uti-
lizar um pardmetro x que dependa do momento do elétron, como sugerido na
expressao acima, pode gerar uma fun¢@o de onda do ZRP ndo-ortogonal entre
si. No entanto, utilizar o parimetro k' (k) nfo impacta na ortogonalidade dos
estados do continuo. Ou seja, a ndo-ortogonalidade da funcdo de onda, co-
mentada por DEMKOV, Yu. N. (1964), deve ocorrer apenas quando o método
ZRP ¢ aplicado para célculos de estados ligados.

Para diferenciar esta nova prescri¢do do ZRP tradicional, onde o para-
metro é uma simples constante, chamaremos a condi¢@o de contorno (2.22)
aliado com o k(k) fornecido pela expressdo (2.32) de ZRP com Polariza-
¢do, ou, ZRPP. Uma importante caracteristica do pardmetro x(k), fornecido
na expressdo acima, € que se oy =0, isto é, o alvo ndo sofre polarizagdo, o
pardmetro passa a independer da energia, recuperando assim o modelo ZRP

tradicional, como esperado.

Uma vez que o pardmetro k (k) estd bem determinado, podemos seguir

com o célculo da sec¢do de choque pela equagdo

o (k) = / (B dk, (2.33)

onde a amplitude de espalhamento é dada pela expressdo (2.24), e k depende
do momento na prescricio ZRPP. Nesta integral, dk representa o diferencial
de um 4ngulo sélido: dk = dQ = sin0@dBd¢. Logo, obtemos

4r

o (k)
Uma vez que k << 1, podemos expandir a secdo de choque em uma série de

Ta leI‘:
2na, 8ma,
oy Oy

3A 3
Expressdes similares sdo reportadas por O'MALLEY (1963) e MITROY (2002),

o que indica que adotar o modelo ZRPP melhora os resultados para espa-

o(k) ~4nA? (1 + In (k)k* + ) (2.35)

lhamento elétron-atomo e os deixam proximos dos resultados obtidos pela
MERT.
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Figura 2 — Deslocamento de fase como funcio da energia incidente do elé-
tron. Painel (a): resultado para espalhamento elétron-Ne com A (compri-
mento de espalhamento elétron-dtomo) = 0,206. Painel (b): mesmo que o
painel (a), mas para elétron-Xe com A = -5,13. Os valores para a polariza-
bilidade usada para cada dtomo estdo presentes na tabela 3. Curva tracejada
com tridngulo: resultados do modelo ZRP; curva sélida com quadrados: re-
sultados para o modelo ZRPP; curva trago-ponto com circulos: resultados
ajustados pela MERT para descrever medidas experimentais em baixas ener-
gias (KUROKAWA et al., 2011; SHIGEMURA et al., 2014).
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A figura 2 mostra o deslocamento de fase da onda S para elétron es-
palhado por dtomos de Ne e Xe, considerando os modelos ZRP e ZRPP. Os
resultados sdo comparados com a melhor curva ajustada, a partir da MERT,
para descrever a secdo de choque experimental obtidas por SHIGEMURA
et al. (2014), para elétron-Ne e KUROKAWA et al. (2011), para elétron-Xe.
Como esperado, a inclusdo da polarizaciio do alvo melhora os resultados do

deslocamento de fase da onda S.

Para elétron-Ne (painel (a) da figura 2), o deslocamento de fase apre-
senta uma divergéncia, uma vez que o valor numérico do parimetro ZRPP
Ko(k) vai a zero em woyk/3A% ~ 1/A (veja a expressio (2.32)). Os efeitos
de tal divergéncia se tornam consideraveis a partir de energia de ~15 meV.
Por conta disto, os resultados serdo apresentados considerando uma energia
méxima de 10 meV para este sistema. Esta caracteristica ndo foi observada

para os demais dimeros.
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2.3 ESPALHAMENTO DE ELETRONS POR DIMEROS DE GASES NO-
BRES

Nesta secdo desenvolvemos o modelo ZRP aplicado para os dimeros
de gases nobres He,, Ney, Arp, Kry e Xe,. Para descrever os dimeros na
aproximacio ZRP, primeiramente, estudamos uma grandeza chamada raio de
Van der Waals “R,,”. Esta grandeza define o volume esférico (volume de Van
der Waals) ocupado por dtomos, e é importante para determinar quando &to-
mos interagem entre si. Basicamente, se a distancia internuclear entre dois
atomos for menor do que a soma de seus respectivos valores de R, estes
interagem via forca de Van der Waals, podendo formar dimeros. O valor do
dobro do R,, para o &tomo de Kr, por exemplo, € de ~ 7,8 u.a. (VOGT; ALVA-
REZ, 2014), enquanto que a distancia internuclear de equilibrio do respectivo
dimero € de 7,6 u.a., conforme a tabela 4. Logo, a sobreposic¢do entre os
dois 4tomos, ocorre em um intervalo de ~0,2 u.a., fazendo com que o dimero
ganhe o aspecto geométrico de duas esferas interligadas. Este formato ndo
ocorre no caso de moléculas usuais, como o Hj, por exemplo, onde a sobre-
posi¢do cobre um intervalo de ~ 3,1 u.a.. A figura 3 apresenta a comparagio
entre o dimero de Kr, e a molécula de H;, onde as esferas opacas represen-
tam o volume de Van der Waals de cada dtomo, formando o volume ocupado
pela molécula. Todos os demais dimeros estudados neste trabalho apresentam

propriedade similar a discutida neste paragrafo para o Krp.

O fato de que cada dtomo que compde o dimero causar apenas uma
pequena pertubacido no outro, como discutido acima e ilustrado na figura 3,
faz com que a aplicagdo da aproximacdo ZRP considerando estes alvos seja
muito conveniente. Dentro da aproximagao ZRP, podemos modelar o dimero
como dois dtomos “individuais” obedecendo o vinculo determinado pela dis-
tancia internuclear da molécula: |R| = |R; — R,|, onde o vetor R; localiza o
i-€simo nucleo. Isso faz com que a qualidade dos resultados dependa fun-
damentalmente da descricdo do espalhamento elétron-dtomo, o que ilustra a
importancia da secdo 2.2. De fato, espera-se que as melhorias proporcionadas

pelo modelo ZRPP nos resultados para espalhamento elétron-dtomo reflitam
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Figura 3 — Representacio artistica da molécula H; (superior) e do dimero de
Kr, (inferior). As esferas opacas representam o volume de Van der Waals de
cada dtomo, formando o volume ocupado pela molécula.

" @

Kr

positivamente na qualidade dos resultados para elétron-dimeros.

A funcdo de onda de espalhamento para elétron-dimero, no modelo

ZRP, é (GRIBAKIN; LEE, 2006; GRIBAKIN, 2002):

ik =Ry ik =R
w(7) =", (R) + ZA R W, (R)+ ZB N ————¥,(R)

(2.36)
onde ¥,/ (R) é a fung¢io de onda molecular. O indice v/ denota a configuragio
do estado quantico da molécula, enquanto que |ﬁ| ¢é a distancia internuclear
(IR| = |R; - Ra|). O primeiro termo do lado direito da fungdo representa o elé-
tron com momento incidente 7<v,~, o qual, sem perda de generalidade, ¢é fixado
na direg@o Z, e a molécula no estado quéntico inicial v;. As somas represen-

tam os eventos de espalhamento que levam a molécula para os estados {Vv'}.

O momento final ks é calculado pela relagdo de conservagio de ener-

gia
ks, k2,
7 +EV1 = 7 +EVI (237)

onde Ey, e E\/ sdo as energias moleculares iniciais e finais, respectivamente.
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Da relagdo acima, vemos que o momento ks € real para canais de espalha-

mento abertos e imagindrio para os canais fechados.

A condig¢ao de contorno do ZRP para espalhamento por miltiplos cen-
tros ¢ (DEMKOV, Yu. N., 1964)

rwl(F) w . =-k;(ky), (2.38)
J

onde R ; localiza o j-ésimo niicleo e kj(ky) € o pardmetro do j-ésimo alvo
tanto na prescricdo ZRP (expressao (2.28)) quando na ZRPP (expressao (2.32)).
Quando o modelo ZRPP ¢ aplicado, o argumento do pardmetro k € 0 menor
valor entre ky, e ky dada uma transi¢do. A razdo para esta escolha estd conec-
tada com o principio do balango detalhado e serd discutida de maneira apro-
priada na subsecdo 2.3.2.2. Ao longo desta dissertacdo, por conveniéncia,
considera-se V; — vV um processo de excitagdo, tal que ky < ky,. Para molécu-
las diatdmicas homonucleares, k;j(ky) é 0 mesmo para ambos os centros de
espalhamento, logo «;(ky) = k(ky). Como jd discutido, as moléculas de van
der Waals consideradas neste trabalho podem ser modeladas por dois 4tomos
individuais sob o vinculo da distancia internuclear. Portanto, melhorando a
descricao do espalhamento de elétrons por um tnico dtomo, o espalhamento
de elétron pelo correspondente dimero também melhorara. Isto motiva utili-
zar a expressao (2.32) no lado direito da condi¢do de contorno descrita por
(2.38) e, como consequéncia, permite estudar os resultados obtidos por ambas
os modelos: ZRP e ZRPP.

Substituindo a funcdo (2.36) na condic¢ao de contorno (2.38) para Rie
Rz respectivamente, obtemos
v; N v, et R 5 iky. .R/2 5
STAUW (R) (ikyr +K(kv))+ZBv',TlPV,(R) =" (R) (2.39)
v/ v/
v; = Vi R By —iky,.R)2 =
S B Wy (R) (iky + K (kv)) + ZAV,T‘PV, (R) =—e ™", (R), (2.40)
v/ v/

onde R /2= R = —R,, uma vez que a origem do referencial é fixado no cen-

tro de massa da molécula. Multiplicando ambas as expressdes por ¥, (R) e
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integrando em d°R, obtemos o seguinte sistema de expressdes para os coefi-

: Vi Vi
cientes A,/ e B,/

: . eikv/R PR
A (iky + k(ky)) + S B (V] V) = —(v[eMi Ry 2.41)
v/
.  oikR 7 B
By (iky + K (ky)) + Y. AV (V] VY = —(v]e i R2y) (242
VI

onde a ortonormalidade dos estados moleculares foi utilizada. Os elementos

de matriz sdo

ik, 1R . .
f \Pz(ﬁ)eR W, (R)R2RAR,  (2.43)

=
|

(v]exi B2y = f ¥ (R)e i RI2w  (R)R?ARAR.  (2.44)

. V; V; ~ .
Uma vez que os coeficientes A, e B,/ sdo calculados, seguimos para
o cdlculo das se¢des de choque. A fun¢do de onda de espalhamento no caso

multicanal tem o comportamento assintético para r — oo dado por

- T . abertos R eikv/ r R
llf(’") ey, (R) + Z fv’(kv’) . Wy (R) (2.45)
vl

onde a soma em V', neste caso, deve ser realizada sobre todos os canais aber-
tos. Tomando o limite r — oo, tal que R;/r << 1, na fung¢do de onda (2.36) e
notando que
ik, |7~R;| ik, rr
e"v i e"v . 5.
A 7ezkv/RR,.r/2’ (2.46)
F-rif 1

obtemos uma expressdo semelhante a expressdo (2.45) com:
fV’ (]’%v,) :A:i,e*ikvl .RR/Z +B\\:,‘/eikvl.RR/2 NA:’I +B¥i[ (247)

onde foi usado que k7R << 1. A se¢@o de choque para a transi¢do v; — Vv &,

portanto, calculada usando a expressao

k . kv v
Oy = - f Ly (ko)) Pdky ~ 4n-“ Ay +BYP (2.48)
Vi Vi
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A expressdo (2.48) associada com a fungdo de onda (2.36) permite o
célculo em trés niveis de aproximagdes em relacdo aos graus de liberdade
moleculares: Aproximacdo de Nicleo Fixo (ANF), onde os graus de liber-
dade rotacionais e vibracionais ndo sdo considerados; Aproximacao de Rotor
Rigido (ARR), onde apenas os estados rotacionais moleculares sdo conside-
rados; e a Aproximacao Rovibracional (ARV), onde ambos os estados rotaci-

onais e vibracionais sido levados em conta.

2.3.1 Aproximacao de Niicleo Fixo

O caso mais simples a ser estudado através dos modelos ZRP e ZRPP
para dimeros descrito na sec@o 2.3 € a aproximacgdo de nicleo fixo. Nesta
aproximacao, a fun¢@o de onda molecular ndo apresenta os graus de liberdade
rovibracionais, e a molécula permanece em uma configuracio fixa, com a dis-
tancia internuclear de equilibrio descrita pelo vetor Ry. Sob estas condicdes,
o produto entre a fun¢io de onda molecular no estado v/ com o complexo
conjugado no estado v; que reduz os elementos de matriz ((2.43) e (2.44)) na
ANF, é escrito como

8(R-Ry)

¥y (R)¥;.(R) = 7 S(R)Syy, (2.49)

onde 8(x) é a fungdo delta de Dirac e Oqp € a delta de Kronecker. As fungdes
delta de Dirac nesta expressao traduzem o fato de que na ANF o alvo néo so-
fre vibrag¢do e nem rota¢do. Portanto, a molécula permanece na sua geometria
internuclear de equilibrio Ry e em sua orientacdo espacial representada pelo
versor R. A delta de Kronecker impde o cendrio fisico onde transigdes asso-
ciadas aos graus de liberdade nucleares sdo completamente desconsiderados.

Da relagdo de conservagdo de energia obtemos ky = ky;,.

Utilizando a funcdo de onda (2.49), os elementos de matriz resultam



49

em:
okvR kv Ro
(V[——IV) = Sy (2.50)
(v|eil%vlﬁ/2|vl> — 6vv;eil%vi.ié0/2- (2'51)
e o sistema de equagdes torna-se:
ikRq .
Al (ik+ x(k)) +B’ER— = R, (2.52)
0
ikRq -
B (ik+k(k))+A S = RRO2, (2.53)

Ro

onde os indices v e V; sdo desconsiderados uma vez que apenas a se¢do de
choque eldstica pode ser calculada na ANF. Resolvendo este sistema, os coe-
ficientes sdo

cos(k.Ry/2) ) sin (k.Ro/2)

Al = _(K(k)+ik)+eikRo/R0 _Z(K(k)+ik)—eikR0/R0

(2.54)

e B'=Re(A") —ilm(A"). Devido ao fato de que kRy << 1, as aproximagdes
cos (k.Ro/2) ~ 1 e sin(k.Ry/2) ~ 0 podem ser realizadas no numerador dos
coeficientes A e B sem perda significativa na qualidade dos resultados. O
mesmo ndo € vdlido para o denominador, entretanto, uma vez que nele exis-
tem termos de ordem k e superiores. Logo, a aproximacdo da exponencial
¢'*Ro deve considerar tais ordens de k para preservar a qualidade dos resulta-
dos. Portanto, utilizando os coeficientes A’ € B’ e a equagio (2.48) a se¢io de

choque eldstica é

167
(3-k(k)Ro)k*+ (k(k)+1/Rg)?"

o (k) = (2.55)
Utilizando os coeficientes A’ e B’ e a expressao (2.47), calculamos o compri-
mento de espalhamento elétron-molécula A,, a partir da defini¢do:

2Ro

AmE_Ilcli?)f(k):%+17

(2.56)
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tal que
0 (k=0) = 4nA2,. (2.57)

O valor do comprimento de espalhamento elétron-molécula A,, possui
implicacOes interessantes. O sinal algébrico pode ser tanto positivo quanto
negativo, dependendo do valor do comprimento de espalhamento elétron-
atomo A: —Rp <A <0 implicaem A,, <0; A >0 ou A < —R( implicaem A,, > 0.
Este dltimo mostra que a composi¢do de dois valores de A negativos podem

resultar em um A,, positivo, e, nesta situacdo, um estado ligado pode existir.

Para compreender o comportamento da se¢do de choque com o mo-
mento do elétron, para baixas energias, a secao de choque (2.55) é expandida
até a ordem k*>. Para momento suficientemente pequeno no modelo ZRPP,

obtemos
elas N 2 Lad 4(Xd ]n(k) l (Lad)z & ~ 22
ozrpp (k) ~47TAm(1+ 3A2Amk+[73AmA 32 ) *aa, 1|Ank” |,
(2.58)
enquanto que no modelo ZRP (¢ = 0), obtemos
oSS (k) ~ 4mA2 (1+[&—1]A2k2) (2.59)
ZRP ~ m m . .
2A,,

Tais expressdes deixam claro os efeitos de considerar a polarizagdo atdmica
no modelo para elétron-dimeros. De forma similar a expansdo (2.35), o mo-
delo ZRPP gera uma dependéncia linear em k, que nio existe no modelo ZRP.
Este fato gera um efeito considerdvel nos resultados para a se¢do de choque
elastica.

2.3.2 Aproximacao de Rotor Rigido

Na ARR, apenas os graus de liberdade rotacionais sdo considerados.
Para moléculas diatomicas, a fungcdo de onda rotacional sdo os Harmdnicos
Esféricos Yy (R), sendo J e M os niimeros quanticos rotacionais (DEMTRO-

DER, 2006). Neste caso, o produto efetivo da fun¢do de onda molecular com
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o complexo conjugado da mesma é

6(R-Ro)

W (RYP e (R) = === (R)Y 1y (R). (2.60)

Nesta aproximagdo, o alvo pode ser excitado para outro estado quan-
tico rotacional, descrito por Vv; = JiM; - v = JM. As autoenergias do rotor
rigido s@o descritas pela relacdo

E;=J(J+1)B, (2.61)
onde B, é a constante vibracional.

E importante observar que a fun¢io de onda de espalhamento, (2.36),
¢é aproximada quando os graus de liberdade rotacionais sdo considerados. Uti-
lizando esta funcdo de espalhamento, apenas a componente esférica da secao
de choque de transi¢do rotacional € calculada, como demonstrado no apén-
dice B. Adaptar a fungdo de onda de espalhamento para o caso mais ge-
ral impossibilita encontrar um sistema de equacdes semelhante as equacdes
(2.41) e (2.42). Esta aproximacao terd consequéncias que serdo discutidas

futuramente nesta se¢éo.

Os elementos de matriz, expressdes (2.43) e (2.44), a partir da fungdo
(2.60), sao dados por:

ok R kiR

(M| V'm'y = 071 Opm (2.62)
R Ry

(M=% R gy = f Yy (R)e= i Rol2y, \ (RYAR.  (2.63)

Para resolver o elemento de matriz (2.63), utilizamos a expansdo da onda

plana em coordenadas esféricas:

i R 3 & L. (KiRo\ . 2 5
eilkji.R0/2:47TLZ;)MZ L(il)L ]L( S )YLML(k,,)YLML(R), (2.64)
“omj—-

onde j,(x) é a funcdo esférica de Bessel de ordem a. Usaremos o resultado



52

(VARSHALOVICH; MOSKALEV; KHERSONSKII, 1988):

2L+1)(24;+1)

1/2
OLO|JO) (J:M: LM, |JM) .
am(2J+1) ) (JOLOVO) (JiMiLM|TM)

(2.65)
onde (J1MJ,M;|J3M3) sdo os coeficientes de Clebsch-Gordan (CG). Obte-

mos

[ Vi RYoan, R) Y, (R) R = (

kj,Ro

Cimam = (JM|€iikJ’"R/2|JiM 4”2 Z (i’)L]L(

) Yo, (k)
L=0M;=—L

((2L+ 1)(27;+1)

12
JiOLOJO) (J;M; LMy |IM ), 2.66
e D) ooy im0

e o sistema de equacgdes (2.41) e (2.42) torna-se:

iij()

M. M €
AT Tiky + (k)] + By & = ~Cima (2.67)
JM g €k
o Liky+ (k)] +A R = —Comam (2.68)
resultando em
. ikyRq
AMi _ [iky + Kk (kg )]C;;M,-JM - Ry CJiMiJIM (2.69)
M . ik7Ry \ 2 ? :
[lkj + K(kj)]z — (%)
. _ MR
Bj][{lwl __ [lkj + K(k‘/)]CJlM,JM Ro CJl‘Ml'JM . (2'70)

[iky +x(ky)]* - (%)2

Conforme demonstrado no apéndice C, a partir dos coeficientes Af’M’
e B%I/I i obtidos acima, a se¢éio de choque de uma transi¢éo rotacional J; — J

para baixas energias € dada por:

ky 4m(2J+1)
k;. (3- k(k;)Ro)k7 + (k(ks) +1/Ro)?

J+J; 1+(_1)L kJiRO 2
|:(2L+1)H( 2 ) (J,-OJ0|LO)] . (2.71)

GJ—»J( J)

L=T-J;
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A expressdo (2.71) revela caracteristicas importantes do problema de
excitacdo rotacional de dimeros por impacto de elétrons. Observamos que,
se J; +J for um ndmero impar, os coeficientes de Clebsch-Gordan serdo di-
ferentes de zero apenas para valores de L impares. Neste caso, entretanto, o
termo (1+(~1)F) resulta em zero, o que zera a seco de choque de transicio.
Desta forma, concluimos que apenas transi¢des que conservam a paridade dos
nimeros quanticos rotacionais J; e J sdo possiveis, enquanto que transicdes
que quebram a paridade s@o proibidas. Esta condi¢do traduz a regra de sele-
¢do para transi¢Oes rotacionais e é consequéncia da conserva¢do de momento

angular.

Se o dimero estiver inicialmente no estado rotacional fundamental, isto

é, J; =0, a secdo de choque para a transicao 0 — J é

(2.72)

2
ooﬁ,(ko)zkf[ (koRo)’ ] ( 16m(27+1)

ko [ 2727+ 1)1 | (3=« (ky)Ro)k2+ ((ks) + 1/Ro)?’

Desta expressdo, observamos que se J = 0 a secdo de choque eldstica (2.55)
é reobtida. Isto € esperado, uma vez que nesta situagdo nao existe excitagao

alguma e a sec¢@o de choque é puramente eldstica.

2.3.2.1 Comparagd@o com outros modelos de rotor rigido

Nesta secdo comparamos os resultados obtidos na se¢do 2.3.2 com
formulagdes similares encontradas na literatura para espalhamento de parti-
culas por rotor rigido. Mais especificamente, comparamos nosso modelo com
o modelo exato apresentado por OSTROVSKY e USTIMOV (1983) e com
os resultados provenientes da aproximacao adiabdtica. DRUKAREV e YU-
ROVA (1977) estudaram a excitagc@o rovibracional de moléculas diatomicas
ordindrias por impacto de elétrons aplicando a aproximacio adiabdtica para a
amplitude de espalhamento calculada na ANF. A aproximacgdo adiabdtica se
baseia na fato de que, devido a razdo entre a massa do elétron e do dimero, a

velocidade do elétron € muito maior do que a do dimero. Nesta circunstincia,
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o elétron “atravessa” o campo molecular sem que a molécula tenha sofrido

variagdo notdvel em sua orientacao espacial.

A amplitude de espalhamento adiabética é calculada usando a expres-

sao
£ ) = [ YisgRYf G, RVt (R)IR 2.73)

onde f (k 7, N R) é a amplitude de espalhamento do ZRP calculada na ANF,
ou seja, expressdo (2.47) em conjunto com os coeficientes A e B dados pela
expressao (2.54). Tomando a média sobre as projecdes M; e somando sobre
M obtemos a secdo de choque de transi¢do J; — J via aproximacao adiabatica:

oo I+J; L+J

o (k) = 167r—(2J+1)Z Jr(ksRo/2)jr (kiRo/2) |*

ik yRo

ky; 1=0 L=|i—J;|'=|L-J| L iky + & (k) + (- 1)”
2A+1)(2 + 1
%UOI’OMO) (J:010L0)>. 2.74)

Os passos algébricos para chegar a este resultado sdo apresentados no apén-
dice D.

Por outro lado, o modelo exato apresentado por OSTROVSKY e US-
TIMOV (1983) resulta em

o I+l L+J 2

1677:k— 7+1)> >

1=0 L=|1-J;| I=|L—J]|

Ji(kzRo/2) jir (kjRo/2)
iky + K (ky) + (~1) 500 + BEX

EX
Cj>J (k)

(21+1)(2l'+1)

JOI'0|LO)Y” (J;010|LO)", 2.75
S orolLoy (ot0iz0)’ .75)

onde

oo L+m 2 1) (2 1
LEX = 2,’2 Z M(mOnO|LO)2(I+%)
m>0n=\Lom| 2L+1 u

. kmRo (1)(kao)_ .(kJ,-Ro) (1)(kj,-Ro)]
X[k,n]n( > )hn - k. jn 5 hy, 5 ,(2.76)

1 ~ . L o
sendo h,(l )(x) a fun¢do esférica de Henkel de primeira ordem. O indice
m respeita a paridade do niimero quantico inicial J; e o indice n respeita a

paridade de L+J;. Notamos que (1+2m,/1t) ~ 1, uma vez que m, é a massa
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do elétron e i a massa reduzida do dimero.

Comparando as expressdes (2.74) e (2.75) concluimos que o modelo
exato introduz um fator de correcdo em relacdo ao modelo adiabatico. Tal
fator é representado por ﬁfx . Entretanto, para o caso em que ki, /k;, ~ 1 obte-

mos ﬁfx ~ (), e a solucdo adiabdtica € recuperada.

Os valores das constantes rotacionais sao pequenos para os dimeros
de gases nobres, como pode ser conferido na tabela 4, presente no cdpitulo
3. Devido a isto, a diferenca entre os resultados obtidos pela aproximacio
adiabdtica e a ordem dominante do modelo exato se tornam visiveis ape-
nas na regido de energia muito baixa (E < 0,1 meV), onde k,, # kj,. A ca-
racteristica mais importante presente no modelo exato, quando comparado
com a aproximagao adiabatica, € que uma ressonancia rotacional existe caso
K(ky) » Re(e[g—:o +BFX). Entretanto, como discutido por OSTROVSKY e
USTIMOV (1983), esta condi¢do somente serd obedecida se o valor do com-
primento de espalhamento elétron-dtomo A for muito préximo da posicdo
de equilibrio Ry da molécula diatdmica homonuclear. Mesmo quando esta
condicao € respeitada, a ressondncia rotacional deve aparecer nas ondas par-
ciais que ndo apresentam contribuicao significativa para a se¢do de choque
rotacional, tornando o comportamento ressonante imperceptivel. Portanto,
o comportamento de ressondncia rotacional é improvavel, e, de fato, néo é

observado para os dimeros de gases nobres.

Em um primeiro momento, para comparar nosso modelo com o adia-
batico consideramos o dimero no estado fundamental rotacional J; = 0. Desta
maneira, a expressao (2.74) fica:

o . . 2
5 | ji(koRo/2) jir (kyRo/2)
ik Ry

@1’ +1) (Jor'oji0)’.
i=00=ji—g) Viky + e (ky) + (= 1)! =

002, (ko) = 16n];i(21+ 1)
0

(2.77)

Considerando apenas a componente esférica do espalhamento (I’ = 0),
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obtemos

Js (koRo/2) jo(ksRo/2) |

o200 (k) = 167r]]§—1(2J+1)
0

iky+x(ky)+ lkJRO
ki (koRo) 1671:(2J+1)
T ko [ 2727+ D)1 | (3-K(ky)Ro)K2 + (rc(ks) + 1/Rp)?
G200 (k) n Gy (ko) (2.78)

onde Gy, (ko) é a expressdo (2.72). Este resultado é esperado, uma vez que
apenas I’ = 0 é considerado na funcio de onda (2.36) como discutido previa-
mente. Portanto, todas as contribui¢des além de I’ = 0 ndo sdo computadas no
método ZRP apresentado na expressdo (2.72). Para contornar este problema,
comparamos a expressao (2.77) com a (2.72) para analisar as diferencas entre
os resultados obtidos neste trabalho e os fornecidos pela aproximagdo adi-
abdtica. Conforme demonstrado no apéndice E, considerando k; ~ kg << 1,

concluimos que
002 (ko) ~ 801604 (ko). (2.79)

onde

. ZJ:[\/Z(J—I)+1(2J+1)!!(10(]—1)010)(R0+A)]2
oJ = .

20+ DU -]+ D)!(Ro + (-1)IA)

(2.80)
=0

As expressdes (2.79) e (2.80) revelam caracteristicas importantes do
modelo ZRP baseado na fungio de onda aproximada. Ao compararmos nosso
modelo com os resultados fornecidos pelo modelo adiabético concluimos que
nossos resultados sdo menores em magnitude por um fator de escala gg;. O
fator de escala nada mais € do que o efeito das ondas parciais superiores que
ndo sdo descritas pela fun¢do de onda (2.36) em conjunto com a fungio de

onda molecular (2.60).

Como demonstrado no apéndice E, o fator de escala ndo depende do
momento do elétron no regime de energia estudado. Portanto, a dependéncia
da se¢do de choque de transi¢do rotacional com o momento do elétron € si-
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milar em ambos os modelos. Logo, a se¢do de choque de transicdo dada pela
expressao (2.72) associada com o fator de correcdo (2.80) fornece resultado
idéntico ao modelo adiabdtico. A excecdo € para a faixa de energia em que
ko + k;, uma vez que para o cdlculo do fator de correcio go; foi utilizada a
aproximacio ko ~ k;. Esta aproximacao € justificada para o caso dos dime-
ros de gases nobres, uma vez que, como mostra a tabela 4 do cdpitulo 3, a
constate de rotacdo B, € muito pequena para tais dimeros e ko # k; acontece

apenas para energias menores que ~ 0,1 meV.

O fator de escala mostra, ainda, que apenas as ondas parciais [ =0,...,J
contribuem significativamente para a se¢do de choque de transicéo rotacio-
nal, enquanto que as ondas parciais de ordem superior a J podem ser negli-
genciadas. O comportamento de ressondncia rotacional presente no modelo
exato calculado por OSTROVSKY e USTIMOV (1983) foi observado ape-
nas para ondas parciais superiores a J. Devido a isto, como discutido por
OSTROVSKY e USTIMOV (1983), o comportamento ressonante ndo se ma-
nifesta na se¢do de choque de transicao total. Isto faz com que o modelo
exato provenha resultados muito semelhantes ao modelo adiabético, mesmo
na presenca de ressondncias rotacionais, que é o grande diferencial entre os

dois modelos.

A tabela 1 mostra os valores numéricos do fator de escala go; para os
dimeros de gases nobres. Tanto para J = 2 quanto para J =4, os valores de gos
decrescem conforme o nimero de elétrons do dimero aumenta. Isto acontece
devido a razdo (Rg+A)/(Ro—A), quanto menor for o resultado desta razdo,
menor serd o fator de correcdo. Observamos também que os valores de go4
s30 maiores que gop em praticamente uma ordem de grandeza. A razdo para
isto € que quanto maior for o estado rotacional molecular final J, maior é o
nimero de ondas parciais que contribuem significativamente para a secdo de
choque que foram desconsideradas, e, consequentemente, maior serd o fator

de correcdo.

A figura 4 apresenta os resultados para a secdo de choque rotacional

0 — 2 considerando o espalhamento de elétrons por Ar,. Como previamente
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Tabela 1 — Valores numéricos do fator de escala go; para J=2 (primeira linha)
e J=4 (segunda linha) para os dimeros de gases nobres. Os parametros usados
na expressdo (2.80) estdo listados nas tabelas 3 e 4, no capitulo 3. Os valores
para o Xe, foram calculados com A = -5,13 e A = —6,09 respectivamente.

He, Ne, Arp Kr; Xes
802 9,90 5,83 3,53 2,60 2,18/2,07
804 84,0 54,8 38,2 31,5 28,5/27,6

discutido, o modelo exato (quadrados) gera resultados similares ao modelo
adiabadtico (tridngulos). Uma vez que esta caracteristica é observada para to-
dos os dimeros estudados, concluimos que o fator de correcio ﬁLEX , EXpressao
(2.76), calculado por OSTROVSKY e USTIMOV (1983) € pequeno e seu im-
pacto sobre a se¢do de choque rotacional € insignificante, a0 menos no caso
de espalhamento de elétrons por dimeros de gases nobres. O resultado ob-
tido por nosso modelo (curva tracejada) através da expressao (2.72) €, como
discutido nesta secdio, menor em magnitude em relacdo aos modelos exato
e adiabdtico. O modelo ZRP-reescalonado (curva sélida) calculado pela ex-
pressdo (2.72) em conjunto com (2.79) , entretanto, apresenta resultados em
concordancia com ambos os modelos adiabdtico e exato.

2.3.2.2 Principio do Balanco Detalhado

O Principio do Balanc¢o Detalhado (PBD) estabelece uma relacdo bem
definida entre as secdes de choque de excitagdo e de desexcitacdo para um es-
tado inicial e final. Matematicamente, o PBD € derivado a partir da matriz-T
para uma dada transi¢do a <> b. Fisicamente, o PBD é consequéncia da re-
versibilidade microscépica de reacdes fisicas, matematicamente representado
pela relagdo: T,_.; = Ty, (veja, por exemplo, o capitulo 16 de (JOACHAIN,
1975)). A relevancia para aplicagdes praticas estd no fato de que a se¢do de
choque de desexcitacdo pode ser prontamente calculada a partir da se¢do de

choque de excita¢do fazendo uso do PBD reduzindo, desta maneira, o tempo
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Figura 4 — Se¢do de choque rotacional 0 — 2 para elétron-Ar, com os para-
metros dados na tabela 3 e 4, no capitulo 3. Legendas sdo: curva tracejada
representa o resultado obtido pelo ZRP puro (expressdo (2.72)); curva sélida
€ o resultado obtido pelo ZRP multiplicado pelo fator de escala presente na
tabela 1, este modelo é chamado de ZRP-reescalonado; tridngulos sdo os re-
sultados obtidos pelo modelo adiabatico, chamado de ZRP-AD; quadrados
sdo os resultados dados pelo modelo exato de OSTROVSKY e USTIMOV
(1983), chamado de ZRP-EX.
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de computagdo.

Nesta subsecdo, o PBD € analisado no contexto da ARR, uma vez que
nesta aproximacao os resultados podem ser diretamente comparados com a
teoria de espalhamento por um rotor rigido d¢ ARTHURS e DALGARNO
(1960). Desta referéncia, sabemos que o PBD ¢ rigorosamente respeitado se

a seguinte relacao € valida:

K5, (20 + 1)),y = k5 (20 +1) 05y, (2.81)

Na prescricdo do ZRPP, recalculando a se¢do de choque 6., de ma-
neira similar a descrita no apéndice C, e comparando com a expressdo (2.72)
ficamos com
2 _ 2
k060_>]— (2]+1)kJGJ—>Of(kO7kJ) (282)
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onde:

]‘0)2] (3~ ko(ks)Ro)kj + (o (ky) +1/Ro)? (2.83)

S (ko ky) = (kj (3—Ko(ky)Ro)kg + (k0 (k) +1/Ro)?

Para que o PBD fosse estritamente obedecido, deveriamos ter f(ko,ks) = 1.
Portanto, pelas expressoes (2.82) e (2.83) concluimos que o PBD nio € res-
peitado nos modelos ZRP e ZRPP, uma vez que para qualquer transi¢@o ine-
l4stica temos necessariamente que k; + ko. Em um cendrio longe do limiar de
abertura do canal rotacional, onde kg ~ k;, obtemos que f(ko,k;) ~1 e o PBD

passa a ser aproximadamente respeitado nos modelos ZRP e ZRPP.

Uma vez que o PBD nio ¢ valido para o modelo proposto neste tra-
balho quando k; # ko, é razodvel investigar como ele se comporta no modelo
adiabdtico. Neste modelo, as expressdes da secdo de choque para a transicdo
0 — J e o equivalente para a transi¢cdo J — 0, calculado conforme o apéndice
D, sdo, respectivamente

2 2 ’ / 2
& koRo/2) jii (kjRo/2)(21+ 1) (21" +1){(10I"0[JO
02]21677:%Z Z Jl( 0 0/ )Jl ( J 0/ )( + )( + )( | ) (2.84)

J
0 i=0i0 k3 [1+ (=)' (2= Ko (ks )Ro)] + (%0 (k) + (=1)!/R9)?’

b 16mky 22 A (koRo/2) 7 (kiRo/2) (21 + 1)(21 +1) (101°0J0)

0T @ Dk B K[+ (1) (2= ko (ks)Ro) ]+ (ko (ks) + (1) [Ro)?
(2.85)

Comparando ambas as expressdes, concluimos que o PBD ¢ satisfeito se

K[1+ (=)' (2= ko(ks)Ro)] + (ko (ks) + (1) [Ro)*
=I3[1+ (-1 (2= Ko (k))Ro) ]+ (ko (ks) + (=1)! /Ry)>. (2.86)

Desta expressao, notamos que, de forma similar quando consideramos os mo-
delos ZRP e ZRPP, o PBD ndo é matematicamente respeitado quando kj # ko.
Entretanto, diferentemente dos modelos ZRP e ZRPP, mesmo quando a con-
dicdo k; # ky o PBD € numericamente respeitado. Isto ocorre devido ao fato
de que o limiar energético de abertura do canal rotacional é pequeno. Sendo
assim, para que k; #+ kg os valores numéricos de k;y e ky sdo praticamente
iguais a zero, e, portanto, termos de ordem quadratica ou superiores de kg €

ky podem ser negligenciados neste regime de energia. Quando estes termos
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passam a ter influéncia na expressio acima, a condicdo k; » kg ja é satisfeita,

e o0 PBD continua numericamente valido.

A expressdo (2.86) mostra que a escolha do argumento do parimetro
do ZRP, k, é importante para determinar a validade do PBD. Percebemos que
tanto para uma reacdo de excitagdo 0 — J quanto de desexcitagdo J — 0, o
argumento de k deve ser o mesmo. Precisamos, portanto, determinar qual é
o valor de momento k mais adequado para o argumento em questdo: k; ou
ko. Em uma reacdo de desexcitacdo, por exemplo, esperamos que quando
ky, que neste caso € a energia do elétron incidente, se aproxime de zero, os
resultados obtidos pelos modelos ZRP e ZRPP devam ser muito préximos.

Matematicamente, temos que
o780 (ks = 0) = 67507 (ks > 0), (2.87)
oquelevaa

(3= KRo)kG + (i +1/Ro)* = lim (3= 1c(ky0)Ro )k + (1 (Kr0) +1/Ro)*.

! (2.88)
Para que esta relagdo seja respeitada, observando a forma funcional de x(k)
dada pela fun¢do (2.32), o argumento do parametro k¥ no modelo ZRPP deve
depender de k;, pois ko # 0 em uma reacdo de desexcitagdo. Portanto, devido
a isto e para garantir a validade numérica do PBD, no modelo ZRPP, temos
que k = k(ky) tanto para uma reagdo de excitagdo J; — J quanto para uma
reacdo de desexcitacdo J — J; (onde € considerado que J; < J). Fisicamente, o
pardmetro do ZRPP depende da energia do elétron espalhado em uma reacéo
de excitagdo, enquanto que, 0 mesmo depende da energia do elétron incidente

em uma reacdo de desexcitagao.

Como um exemplo ilustrativo da discussdo presente nesta subsecao,
apresentamos na figura 5 a se¢do de choque de desexcita¢do para transicao
2 — 0 considerando elétron-Kr,. Apenas a regido de energia até ~ 0,08 meV é
considerada, onde k; # ky. Percebemos que a secdo de choque calculada pelo
modelo ZRPP (curva sélida) é muito diferente da obtida pelo PBD (curva

trago-traco-ponto), como visto pelas expressoes (2.82) e (2.83). Como dis-
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cutido, quando a aproximacio adiabdtica € considerada, as se¢des de choque
de desexcitacdo calculadas pelo método puro e pelo PBD sdo indistinguiveis

(curvas tracejada e pontilhada respectivamente).

Figura 5 — Secédo de choque de desexcitagdo para a transi¢do rotacional 2 — 0
para elétron-Kr, calculada com o modelo ZRPP comparado com a calcu-
lada via PBD para baixas energias (onde k; # kp). Curva continua: secdo
de choque ZRPP; curva trago-traco-ponto: ZRPP calculado via PBD; curva
tracejada: secdo de choque ZRPP-AD (aproximacdo adiabética); curva pon-
tilhada: ZRPP+AD calculado via PBD. A faixa de energia considerada nesta
figura vai de ~ 2,0 x 107 meV (ka/ko = 0,1) até ~ 0,08 meV (kz/ko = 0,9).
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O fato do modelo ZRPP ndo respeitar o PBD € uma consequéncia de
que apenas ondas esféricas sdo produzidas no canal de espalhamento final.
Por outro lado, na aproximacao adiabdtica todas as ondas parciais estdo pre-
sentes, produzidas pelas exponenciais presentes na expressao (2.47). De fato,
no contexto dos modelos ZRPP e ZRP para a transi¢do 0 - J, o PBD “efetivo”
que leva em conta corre¢des das ondas parciais ausentes, pode ser reescrito a
partir das relacdes (2.82) e (2.83), para momento suficientemente pequeno:

KDy~ 2+ DG 6. (2.89)
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2.3.2.3 Efeitos de curto-alcance versus efeitos de longo-alcance

Uma das teorias de maior destaque na literatura que trata da excita-
¢do rotacional de moléculas homonucleares por impacto de elétrons de baixa
energia € o modelo de Gerjuoy-Stein (GS) (GERJUQY; STEIN, 1955). Este
modelo trabalha com a hipdtese de que tal transicdo é mediada principal-
mente pela interacdo de longo-alcance entre o elétron e o alvo, sendo na pra-
tica governada pelo momento de quadrupolo da molécula, enquanto que as
interacdes de curto alcance sdo negligenciadas. Nesta aproximacio, a secio

de choque rotacional, para uma transi¢do J - J +2, é

o0s k28T (J+2)(J+1)
TR g 157 (20+3)(20+1)]

(2.90)

que depende da magnitude do momento de quadrupolo Q da molécula.

Uma vez que os modelos ZRP e ZRPP negligenciam as intera¢des de
longo-alcance, é importante comparar estes modelos com o modelo de GS
para determinar qual € o mecanismo dominante para a excitagdo rotacional
para colisdes elétron-dimero. Para tanto, tomamos do modelo ab initio (MP2)
presente no trabalho de DONCHEV (2007), os valores do momento de qua-
drupolo Q para os dimeros de gases nobres, com excecdo do Xe,. Para o
Xey, o valor de Q foi calculado fazendo uso do software GAMESS, apresen-
tado em SCHMIDT et al. (1993), usando o conjunto de base “aug-cc-pVTZ”
desenvolvido por PETERSON et al. (2003). Esta base foi escolhida inspi-
rado no artigo teérico devotado ao estudo do potencial de interagdo entre os
atomos para formar o respectivo dimero (JERABEK, Paul; SMITS, Odile;
PAHL, Elke; SCHWERDTFEGER, Peter, 2018). Os valores do quadrupolo
estdo listados na tabela 2.

Dos valores presentes na tabela 2, nota-se que, com excecdo do Xe,,

o potencial de longo-alcance de quadrupolo, dado pela forma assintética

_OP(cosB)

V(r—o0)= 3
-

, 2.91)
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Tabela 2 — Momentos de quadruplo para os dimeros em unidade atdomicas
(ea(z)). Todos os valores foram retirados d¢ DONCHEV (2007), exceto para o
Xe,, como discutido no texto.
H62 N€2 Arz Krz X62
0 -0,0012  -0,0022  -0,0186 -0,0332 16,67

onde P»(x) é o polindmio de Legendre de grau 2, possui uma magnitude
consideravelmente pequena quando comparada ao respectivo potencial para

moléculas diatdmicas tipicas, como Hy (Q ~ 0,5 u.a.) e Np (Q~—1,0 u.a.).

Figura 6 — Secdo de choque de excitacdo rotacional para transi¢do 0 — 2 em
colisdes elétron-Kr,. Legendas sdo: curva tracejada: secdo de choque ZRP
(expressdo (2.72)); curva continua: ZRP-reescalado (expressao (2.72) com-
binada com a expressdo (2.80)); curva traco-ponto: modelo de Gerjuoy-Stein
(GS) (eqg. (2.90)). Todos os resultados foram obtidos na ARR. Os pardmetros
usados estdo na tabela 2 (GS) e tabelas 3 e 4 (ZRP).
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Na figura 6, temos a se¢do de choque proveniente do modelo GS com-
parada com as se¢des de choque obtidas pelo modelo ZRP e ZRP-reescalonado
para o espalhamento de elétrons por Krp. Devido ao valor do momento de
quadrupolo do Kr; ser pequeno, a se¢do de choque GS apresenta magnitude
significativamente menor do que as calculadas via ZRP e ZRP-reescalonado

(exceto para energias proximas ao limiar de abertura do canal rotacional).
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Este resultado é bastante significativo, uma vez que sugere que, apesar da
existéncia de um efeito de longo-alcance devido a interacdo de quadrupolo, o
potencial de curto-alcance pode ser 0 mecanismo dominante para a dindmica
de excitagdes rotacionais no espalhamento de elétrons por dimeros de gases
nobres. Resultados idénticos ao reportado na figura 6 foram encontrados para
os dimeros He,, Ne, e Ar,. O dimero Xe; €, claramente, uma exce¢do a esta
afirmac¢@o, uma vez que o momento de dipolo Q para tal dimero € muito maior
do que os valores de Q para os demais. Entretanto, ainda assim serdo apre-
sentados resultados para este sistema para futura referéncia em investiga¢des

relacionadas.

2.3.3 Modelo rovibracional

A inclusdo dos estados vibracionais da molécula é muito importante
para uma descri¢do apropriada da fenomenologia dos processos de espalha-
mento. Uma molécula descrita como um rotor rigido, por exemplo, ndo res-
peita o principio da incerteza de Heisenberg, uma vez que a energia de ponto
zero associada ao movimento nuclear ndo € levada em conta. Incluir os graus
de liberdade vibracionais, além de corrigir este fato, nos permite estudar como

0 acoplamento rovibracional molecular afeta as secdes de choque.

Para incluir os estados rotacionais e vibracionais, a funcdo de onda

molecular é escrita como
a R
Wy_um(R) = ( )Y m(R). (2.92)
Seguindo aplica¢des preliminares do ZRP para o espalhamento de par-

ticulas por moléculas diatdmicas, consideramos a aproximacdo harmdnica

para descrever os estados vibracionais moleculares, tal que ®,(R) é a solu-
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¢do do oscilador quantico harménico:

1
— 1 @ # —l»lwvxz/z
@, (R) = W( D) ety (Jiax),  @93)

onde ®, € a constante vibracional da molécula, u é a massa reduzidae x=R -
Ryp. Assumimos que as moléculas estdo, inicialmente, no estado vibracional

fundamental.

Usando a fung¢éo (2.92) no elemento de matriz (2.43), ficamos com:

lk 7y R ik,r ;R

(M| "I M) = (0| “——|n") 1 Suaras, (2.94)

onde o termo em |n) e \n') do lado direito da expressdo depende apenas da
funcdo de onda vibracional. Este elemento de matriz foi resolvido até a ordem
dominante por GRIBAKIN (2002), e resulta em:

o€ RO T S i) o
R Ro(Ro/2p®,)In="'l \| min(n,n")! = nooo

onde max(a,b)! resulta no fatorial do maior valor entre a e b, enquanto que

min(a,b)! resulta no fatorial do menor valor.

O elemento de matriz (2.44), por outro lado, considerando a funcdo
de onda molecular (2.92), torna-se uma integral que depende tanto da distan-
cia internuclear quanto da orientag¢do espacial da molécula. Por conta disto,
o acoplamento dos estados vibracionais e rotacionais moleculares, presente
neste modelo, estd representado neste elemento de matriz. Como demons-

trado no apéndice F, o elemento de matriz resulta em

(nJM|eiZ0~’i'R/2|()]l~M ~  (47m)? z Z z z o (kOJRo)

c=0d=—cy=0v=—Y

x Yoy Ckos )Yy (hos )Gl 14°, (2.96)
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sendo
1
IMicd fire A TI+1)(2y+1)(24i+1)(2¢+1) ]2
Gl = 2 (47)2(2A +1)
A=|J;—c|B=—A
x  (JOYO|AO) (JMYV|AB) (J;0c0|A0) (JiM;cd|AB) ~ (2.97)
(&}

> / — 1
IOC ~ 1[1 + (7l)c+n] kOJi ¢ k()_]l.ﬂ: “a)vrﬂ 2
! 2 2@, ) (2c+ )\ 27y,
1=ty S

y 2 (- 1) (2\/[.L_a)v)2l+§" F(2l+c+§n+l
= @+ &) (15 1) e ] T 2

onde I'(x) € a fungdio gama e &, vale 0 para n par e 1 para n {mpar.

) (2.98)

A se¢do de choque rovibracional € calculada fazendo uso da expressao

1 Ji J

O0J;M;— kny, 2.99
2Ji+1M,-=Z;J,-M;J 0J:M; ”JM( "Jz) ( )

c;OJ,-—mJ(knJ,-) =

sendo que Oy,p,—nsm € calculado pela equagdo (2.48) a partir dos coeficien-
tes A%lﬁ;f e B%lﬁf que sdo obtidos numericamente da solucao do sistema de

equagdes (2.41) e (2.42), que para este caso fica:
okt R

0J;M; OJM
A Gk J+K(knj))+ZB 2o (1l

'y = — (M K2 0503, (2.100)

ik R [
gfg(zknj+x(kn,))+ZAo,JJ% eR ') = — (niMle” ™ i ®2105.0;) . (2.101)

Para o cdlculo numérico dos coeficientes, a soma presente nas expressdes

Para tanto fixamos n,,,, = 20,

0L:M; . pOJiM;
uma vez que para valores de n acima deste os coeficientes A, ' € B, ;3" sdo

acima deve ser truncada em um valor n),,,.

praticamente zero. Se considerarmos n),,. =0 a ARV se reduz a ARR, uma

que vez que, neste caso ndo hd transi¢do vibracional alguma.

Por fim, da conservacdo de energia, relagdo (2.37), obtemos

kng =/, ~ 200, = 2B,[J(J = 1) = Ji(Ji = 1)]. (2.102)
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3 PARAMETROS DO MODELO

Neste capitulo, apresentamos 0s pardmetros necessdrios para o cél-
culo de secdes de choque eldstica, rotacionais, vibracionais e rovibracionais.
Considerando os dtomos de gases nobres, existem dois parametros que pre-
cisam ser conhecidos para o célculo do pardmetro do ZRPP (x(ky)), dado
pela expressdo (2.32)): o comprimento de espalhamento elétron-dtomo A e a

polarizacdo atdmica dipolar oy;. Estes sdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3 — Parametros para d4tomos de gases nobres. O comprimento de es-
palhamento A é dado em unidade de ag e a polarizabilidade ¢; é reportada
em unidade de ag. Os comprimentos de espalhamento foram obtidos de ex-
perimentos de feixes reportados na literatura. Para He e Ne, os valores sdo do
trabalho de SHIGEMURA et al. (2014); para Ar, Kr e Xe os valores sao pro-
venientes do artigo de KUROKAWA et al. (2011). Para Xe, consideramos,
também, o comprimento de espalhamento obtido no experimento de enxame
de HUNTER, CARTER e CHRISTOPHOROU (1988). Todas as polarizabi-
lidades atomicas foram obtidas do artigo de MILLER e BEDERSON (1978).

He Ne Ar Kr Xe
A 1,194 0206  -1,365" 3,06  -5,13%/-6,09¢
oy 1,383 2,67 11,1 16,8 27.3

¢ ref. (SHIGEMURA et al., 2014);
b ref. (KUROKAWA et al., 2011);
¢ ref. (HUNTER; CARTER; CHRISTOPHOROU, 1988);

No que se refere aos dimeros de gases nobres, existem trés parametros
moleculares exigidos pelo modelo. Estes sdo: massa reduzida p, a distdncia
de equilibrio internuclear R( e a constante de vibragdo m,. A constante ro-
tacional é também necessdria, mas esta pode ser calculada a partir da massa
reduzida e pela configuragio de equilibrio pela expressdo B, = 1/ 2,uR(2). Todos

os pardmetros moleculares sdo apresentados na tabela 4.

Uma vez que a aproximag¢ao harmonica é usada para descrever os esta-
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dos vibracionais moleculares neste trabalho, a constante vibracional é calcu-
lada pela relacdo w, = \/W , onde o potencial € escrito para todos os
dimeros, exceto Xe,, pela expressdo (CYBULSKI; TOCZYLOWSKI, 1999;
HALEY; CYBULSKI, 2003):

C2n

U(R) = A e~ “R+BE +Z Fan(R.b) 50

3.1
Para Xe;, a expressdo utilizada foi (JERABEK, Paul; SMITS, Odile; PAHL,
Elke; SCHWERDTFEGER, Peter, 2018):

CZn

U(R)_e—OCR Z A RP-{—Zon(R b)RZIl’

p=-1

(3.2)

onde, em ambas as expressoes, A, «, B e b sdo pardmetros ajustdveis, C,,
sdo os coeficientes de dispersdo, e f>,(R,D) € a func¢do de amortecimento:

k
fon(R,b) =1~ *”RZ (bR) : (3.3)
k=0

Os parametros e coeficientes de dispersdo sdo encontrados nas respectivas

referéncias.

O dimero de He, configura um caso especial, uma vez que seu poten-
cial € muito raso. Alguns potenciais ab initio ndo sdao profundos o suficiente
para suportar um estado vibracional ligado (CYBULSKI; TOCZYLOWSKI,
1999). Potenciais mais precisos, como o calculado por JANZEN e AZIZ
(1997), entretanto, revelam que o estado vibracional é possivel, e que a ener-
gia de ponto zero estd muito proxima do limiar de dissociagdo do dimero
(D, ~ 10 meV). Este fato leva a apenas um estado ligado rovibracional para
tal dimero, como discutido em FOCSA e COLIN (1998), e, portanto, cilculos
da se¢do de choque de excitagdo rovibracionais ndo fariam sentido para este

sistema.

Para o dimero de Ne;, dois estados ligados vibracionais sdo encontra-
dos (CYBULSKI; TOCZYLOWSKI, 1999). Por esta razdo, apenas as transi-
¢oesn;=0—-n=1eJ;=0—J=2sd0 consideradas. Para os dimeros restantes,
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Ar,, Kr; e Xe,, o potencial € suficientemente profundo e suporta diversos es-
tados ligados vibracionais (HALEY; CYBULSKI, 2003; JERABEK, Paul;
SMITS, Odile; PAHL, Elke; SCHWERDTFEGER, Peter, 2018).

Tabela 4 — Parametros para os dimeros de van der Waals em unidade atdmi-
cas: massa reduzida p/ 10%; posigdo de equilibrio Rp; constante vibracional
,/ 1073, calculada através das curvas potenciais (veja as expressdes (3.1) e
(3.2)); e a constante rotacional B,/ 1077,
u/10° Ry ®,/107°  B,/1077

He, 3,67 5,627 14,86 43,3

Ne, 18,4 5,86 12,97 7,93

Ar, 330 7,10 14,73 3,00

Kr; 76,4 7,600 10,74 1,14

Xen 99,1 8,24¢ 10,40 0,731
¢ ref. (CYBULSKI; TOCZYLOWSKI, 1999);
b ref. (HALEY; CYBULSKI, 2003);
¢ ref. JERABEK, Paul; SMITS, Odile; PAHL, Elke; SCHWERDTFEGER,
Peter, 2018)

A figura 7 mostra as superficies potenciais obtidas da expressao (3.1)
para o dimero Ne, e (3.2) para o Xe,, comparado com a respectiva curva
potencial da aproximac¢do harmonica. As energias de ponto zero para ambos
os potenciais também sdo evidenciadas. Para o Ne,, tal energia na aproxi-
magdo harmonica € relativamente maior do que o valor de referéncia. Ainda
assim, consideramos esta aproximagao razodvel, pois utilizar uma aproxima-
¢d0 mais completa para a descri¢do dos estados vibracionais dos dimeros,
como o potencial de Morse, por exemplo, leva a complicagcdes no calculo das
secdes de choque rovibracionais. A utilizagdo do potencial harmdnico, neste
caso, tera influéncia direta nos resultados, mas estes ainda sdo considerados
neste trabalho para referéncias futuras. Para o Xe,, por outro lado, a energia
de ponto zero € praticamente a mesma para ambos os potenciais. Por fim,
uma vez que os pardmetros atdmicos e moleculares estdo apresentados nesta

se¢do, seguimos para a andlise dos demais resultados.
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Figura 7 — Painel (a): a curva sélida € a curva potencial para Ne,; a linha s6-

lida horizontal representa a energia de ponto zero; curva tracejada representa

o potencial na aproximagdo harmonica; linha horizontal tracejada representa

a energia de ponto zero na aproximac¢ao harmonica. Painel (b): mesmo que o

painel (a), mas para o dimero Xe;.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdao apresentados os resultados para as se¢des de cho-
que eldsticas, rotacionais, vibracionais e rovibracionais para dimeros selecio-
nados. Escolhemos como sistemas representativos os dimeros Ne; e Xe;, para
ilustrar os resultados obtidos pelos modelos ZRP e ZRPP. Os dtomos de arg6-
nio, criptdnio e xendnio possuem o comprimento de espalhamento negativo
(veja a tabela 3). Por conta disso, elegemos o dimero de Xe, para apresen-
tar os resultados de um dimero com comprimento de espalhamento negativo.
Outra razao para esta escolha é o fato de que existe uma discrepancia entre os
valores do comprimento de espalhamento reportados na literatura para este
dimero, o que permite estudar como os resultados dependem deste pardme-
tro. Por outro lado, o sistema Ne; foi escolhido para representar os dimeros
que possuem o comprimento de espalhamento A positivo, uma vez que, como
discutido no capitulo 3, o dimero de He, suporta apenas o estado vibracional

fundamental.

Resultados para os outros dimeros ja foram apresentados neste tra-
balho. O dimero de Ar, foi escolhido, na secdo 2.3.2.1, para comparar 0s
resultados produzidos pelo ZRP e ZRP reescalonado com os modelos exato
e adiabatico. Em contrapartida, o dimero de Kr; foi considerado para estudar
a conex@o do modelo ZRP com o principio do balango detalhado na secao
2.3.2.2 e, também, para estudar, na secdo 2.3.2.3, os efeitos de curto alcance
comparados com os de longo alcance na se¢do de choque de excitagao rota-

cional.

Um importante resultado que o modelo ZRP permite apresentar é o
comprimento de espalhamento elétron-dimero de gds nobre, representado
pela grandeza A,,. O valor deste parametro € calculado pela defini¢do (2.56)
dentro da aproximacdo de nticleos fixos, e depende explicitamente da dis-

tancia de equilibrio internuclear e do comprimento de espalhamento elétron-
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atomo. Por depender da distincia internuclear, quando a ARV ¢é considerada
o valor de A,, deve sofrer alteracdo em relacdo ao calculado na ANF. Entre-
tanto, apds comparar as se¢des de choque elasticas calculadas em ambos os
niveis de aproximagao para energias préximas a zero, concluimos que a dife-
renga entre o comprimento de espalhamento calculado em cada aproximacao

¢ praticamente nula.

A tabela 5 traz o valor do comprimento de espalhamento para cada di-
mero calculado pela defini¢do (2.56). Embora estes valores sejam calculados
a partir de uma expressdo simples, acreditamos que os valores presentes em
tal tabela devem ser proximos de valores calculados via modelos ab initio, ou,
se possivel, obtidos experimentalmente. A mesma relagdo, entretanto, ndo é
precisa para moléculas fortemente ligadas, como Hj e N», por exemplo. Isto
se deve ao fato de que, no modelo ZRP, a molécula € modelada como dois
4tomos individuais fixados em uma distincia internuclear R. Este nivel de
modelo falha na descri¢do da correlagdo para moléculas fortemente ligadas,
uma vez que representar a molécula como dois dtomos individuais ndo é uma

aproximacao razoavel neste caso.

Tabela 5 — Comprimentos de espalhamento elétron-dimero A,, em unidade
atdmicas, calculados pela (2.56) para todos os dimeros de gases nobres.
Hez Nez Ar2 KI’Q X62
A, 1,97 0,398 -3,38 -10,24 -27,18/-46,68

4.1 ELETRON-NE,

A figura 8 mostra a se¢do de choque para elétron-Ne; calculada na
ARY, considerando a prescri¢do ZRP e ZRPP. Desta figura observamos que a
secdo de choque eldstica calculada no modelo ZRP (curva tracejada com tri-
angulos) € praticamente constante. Isto € uma caracteristica dos sistemas que
possuem os valores de A pequenos, que é, também, o caso do dimero de He,.

Quando os efeitos de polarizagdo sdo considerados, isto €, o modelo ZRPP,
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a se¢do de choque passa a crescer com a energia no regime estudado. Re-
sultados semelhantes foram encontrados na ANF. Este comportamento pode
ser entendido através da expressao (2.58), que mostra que a se¢do de choque
depende de k quando a polarizagdo atdmica oy é considerada. Da mesma
expressdo, notando que o valor de A, € positivo para o dimero Ne,, a con-
tribuicdo do termo linear em k é sempre positiva, e, portanto, a contribui¢do
para a se¢do de choque eléstica serd, também, positiva. Este comportamento
da se¢do de choque é semelhante a0 medido para elétron-dtomo de nednio
para energias pequenas (SHIGEMURA et al., 2014). Isto ndo € coincidéncia,
uma vez que existem similaridades entre o termo linear nas se¢des de choque

elastica molecular (2.58) e atomica (2.35).

Figura 8 — Se¢do de choque eldstica para elétron-dimero de nednio calculada
na ARV. Os resultados obtidos na ANF sdo similares. Curva tracejada com
triangulos: modelo ZRP; curva sélida com quadrados: modelo ZRPP.
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A figura 9 apresenta a se¢do de choque para a transicao vibracional
00 — 10 (curva continua), rotacional 00 — 02 (curva tracejada) e rovibraci-
onal 00 — 12 (curva trago-ponto) no modelo ZRP (curvas com tridngulos) e
ZRPP (curvas com quadrados). De maneira semelhante a observada na secio
de choque elastica, figura 8, todas as se¢des de choque de transicao aumentam
mais rdpido com a energia quando a polarizabilidade é considerada. Entre-
tanto, este resultado sugere que a se¢do de choque de transi¢do vibracional

€ mais sensivel ao termo da polarizabilidade, sendo que uma saturagdo na
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secdo de choque 00 — 10 é observada para os resultados do modelo ZRP a
partir de energias » 6 meV, e tal comportamento ndo é visto no modelo ZRPP
nas energias reportadas. E importante observar que o resultado para a se¢do
de choque com transi¢des rotacionais na ARV leva em conta apenas a com-
ponente esférica da se¢do de choque. Logo, como discutido na secdo 2.3.2.1,
a magnitude de tais secdes de choque € menor do que a magnitude quando
todas as ondas parciais s@o consideradas. Para Ne,, a magnitude da secao de
choque 00 — 02 e 00 — 12 deve ser aproximadamente 5 vezes maior do que a

reportada na figura, conforme a tabela 1.

Figura 9 — Se¢des de choque rovibracionais para elétron-Ne,. Curva sélida
com triangulos e com quadrados sdo os resultados para a transi¢do vibraci-
onal 00 — 10 obtidos pelos modelos ZRP e ZRPP, respectivamente. Curva
tracejada com triangulos e com quadrados sdo os resultados para a transi-
¢do rotacional 00 — 02 obtidos pelos modelos ZRP e ZRPP, respectivamente.
Curva traco-ponto com tridngulos e com quadrados s@o os resultados para a
transi¢do rovibracional 00 — 12 obtidos pelos modelos ZRP e ZRPP, respec-
tivamente.
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Uma observacdo importante para o dimero de Ne, é que a energia
de excitag@o vibracional ndo excede ~2 meV se o potencial anarmdnico é
considerado, enquanto que a energia do primeiro estado vibracional excitado
na aproximacgdo harmonica é maior que 3 meV. Este detalhe pode afetar a
validade dos resultados para este dimero. O nivel de confiabilidade da apro-

ximag¢do harmonica, para este caso, € questiondvel e constitui um ponto de
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investigacdo futura. Ainda assim, continuamos reportando os resultados ob-
tidos no modelo estudado neste trabalho dentro das limitacdes dos modelos

adotados.

4.2 ELETRON-XE,

Os resultados para a secdo de choque eldstica do espalhamento de elé-
trons por Xe; sdo apresentados na figura 10. Devido a discrepancia do com-
primento de espalhamento dado por KUROKAWA et al. (2011) e por HUN-
TER, CARTER e CHRISTOPHOROU (1988), calculamos a se¢do de choque
para ambos os valores com o objetivo de estudar a dependéncia da se¢do de
choque com este pardmetro. De imediato percebemos que a secdo de choque
¢é bastante sensivel em relacdo ao valor de A. Para entender esta caracteris-
tica recorremos a expressao (2.56). Desta expressdo, concluimos que quando
o comprimento de espalhamento elétron-dtomo € negativo e seu valor abso-
luto se aproxima da posi¢ao de equilibrio, a magnitude do comprimento de
espalhamento elétron-molécula A,, aumenta rapidamente. Este é o caso do
dimero de Xe,, uma vez que os valores reportados para A sdo -5,13 ag e -6,09
ap, os quais fornecem A,, de -27,18 ag e de -46,68 ag , respectivamente, como

mostrado na tabela 5.

A figura 10 explicita, também, que a inclusdo dos termos relacionados
a polarizacdo no parimetro do ZRP faz com que a se¢do de choque eldstica
diminua de magnitude em relag@o ao resultado considerando o parametro K
constante. Isto é consistente com a expressdo (2.58), onde observa-se que o
termo linear em k contribui negativamente, o que é consequéncia do compri-
mento de espalhamento A, negativo. Comportamento semelhante a este é

encontrado para os dimeros Ar; e Kr, quando a polarizagio € contabilizada.

Na figura 11 as se¢des de choque para a transi¢do vibracional 00 — 10,
rotacional 00 — 02 e a rovibracional 00 — 12 sdo reportadas para ambos os

valores do comprimento de espalhamento elétron-dtomo A (veja a tabela 3).
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Figura 10 — Secdo de choque eldstica para elétron-Ne; calculado na ARV.
Curva s6lida com tridngulos e curva sélida com quadrados sdo resultados ob-
tidos pelos modelos ZRP e ZRPP, respectivamente, utilizando o comprimento
de espalhamento A = -5,13 aq . Curva tracejada com tridngulos e curva tra-
cejada com quadrados sdo resultados obtidos pelos modelos ZRP e ZRPP,
respectivamente, usando o comprimento de espalhamento A = -6,09 ay.
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Como mostra a figura, as secdes de choque obtidas pelo modelo ZRPP pos-
suem magnitude menor do que as calculadas na prescricdo ZRP, semelhante-
mente ao comportamento observado na se¢@o de choque eldstica. De fato a
presenca dos efeitos de polarizagdo diminui a magnitude da se¢do de choque
vibracional 00 — 10 no ponto de maximo, a0 mesmo tempo que causa uma
variagdo com a energia mais abrupta em relacio ao resultado obtido quando a
polarizacao € desconsiderada. Além disso, a figura revela que a secao de cho-
que de transicdo vibracional 00 — 10 € a que apresenta a maior sensibilidade
em relagcdo ao pardmetro A, onde a diferenca é notavel na regido de energias
préximas do limiar de abertura do canal vibracional (de ~ 2 meV até ~ 20
meV).

De maneira andloga ao discutido na se¢@o de resultados para elétron-
dimero de Ne;, as se¢des de choque que envolvem transi¢des rotacionais
(00 — 02 e 00 - 12) ndo contabilizam as ondas parciais além da esférica.
Portanto, as se¢des de choque presentes na figura 11 possuem metade da

magnitude, conforme a tabela 1, da se¢do de choque que contabiliza todas
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as contribui¢des das ondas parciais superiores. Como observado na figura, se
comparado a transi¢do 00 — 10, tais secdes de choque apresentam variacdes

sutis quando o comprimento de espalhamento A ¢ variado.

Por fim, notamos que, de maneira semelhante, quando considerado o
espalhamento elétron-Ne, (figura 9), a secdo de choque rovibracional 00 — 12
apresenta magnitude significativamente menor do que as demais transi¢des
presentes nas figuras. Este resultado sugere que a probabilidade do alvo so-
frer uma excitacao rovibracional (rotacional e vibracional simultdnea) € me-
nor do que a probabilidade de sofrer uma transi¢co puramente vibracional ou

puramente rotacional.

Figura 11 — Painel (a): mesmo que a figura 9, porém considerando o espalha-
mento de elétron por Xe; com A=-5,13 ag. Painel (b): mesmo que o painel
(a), mas considerando A = —6,09 ay.
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4.3 COMPARACOES ENTRE AS APROXIMACOES DE ROTOR RiGIDO
E ROVIBRACIONAL

Uma vantagem dos modelos desenvolvidos neste trabalho € a possibi-
lidade de estudar como a secdo de choque depende dos parametros molecu-
lares. Da expressao (2.55), por exemplo, percebemos que a se¢do de choque
eldstica ndo depende da massa do dimero. Por outro lado, a expressao (2.71)

revela que a secdo de choque de transi¢c@o rotacional tem uma dependéncia
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ndo explicita na massa do rotor rigido em kj, sendo que a constante rotacio-
nal B, varia com a massa reduzida do dimero. O impacto desta dependéncia
na sec¢do de choque estd principalmente na posi¢do de abertura do canal rota-
cional. Longe do limiar de abertura do canal, entretanto, uma vez que ko ~ kj,
a se¢do de choque rotacional é praticamente insensivel a massa do dimero. A
figura 12 apresenta a secdo de choque para a transi¢do vibracional 00 — 10
no modelo ZRP considerando diversos valores de massa para o dimero Kr,
(os valores da massa reduzida estdo indicados na figura). Como a constante
vibracional w, depende da massa reduzida do dimero, como discutido no ca-
pitulo 3, a posi¢@o onde o canal vibracional torna-se acessivel € diferente para
cada massa considerada. Diferentemente do caso rotacional, a massa do di-
mero impacta significativamente na secio de choque de transi¢do vibracional,
como sugere a figura 12. Estes resultados podem ser entendidos através dos
elementos de matriz (2.95) e (2.96), onde notamos que ambos dependem ex-
plicitamente da massa reduzida g do dimero em questdo. Esta dependéncia
aparece quando a fungdo de onda molecular que descreve os estados vibraci-
onais € levada em conta, e, isto causa a dependéncia da secdo de choque no
parametro (. A figura sugere que quanto menor o valor da massa reduzida
do dimero, maior serd a magnitude da secio de choque de transi¢do 00 — 10.
Interpretando este resultado fisicamente, concluimos que quanto mais leve é o
dimero maior € a probabilidade de uma excitacao vibracional ocorrer no pro-
cesso de colisdo, enquanto que as probabilidades de espalhamento eldstico e

excitacdes puramente rotacionais permanecem praticamente as mesmas.

Como desenvolvemos modelos em diferentes niveis de sofisticacdo,
com foco especial para a ARR e ARV, um estudo de quando tais aproximacdes
resultam em sec¢des de choque similares pode ser feito. Em outras palavras,
quando os acoplamentos vibracionais ndo devem ser ignorados no cdlculo da
secdo de choque rotacional? De fato, é esperado que o acoplamento entre os
estados vibracionais e rotacionais impactem na transi¢do rotacional. Para os
dimeros estudados neste trabalho, entretanto, a diferenca entre os resultados
obtidos dentro da ARR e da ARV sao menores que ~0,5%. Logo, nesta situa-

¢do, a descrigd@o dos estados moleculares vibracionais € opcional se o objetivo



81

Figura 12 — Sec¢@o de choque para a transicao vibracional 00 — 10 conside-
rando diferentes massa reduzidas para o Kr, calculado na prescricio ZRP.
Curva trago-ponto: massa reduzida 0,1 ~ 7,64 x 103; curva tracejada: massa
reduzida 0,5u ~ 3,82 x 10*; curva sélida: resultado considerando a massa re-
duzida original do Kr; curva pontilhada: massa reduzida 2,0u ~ 1,53 x 10;

curva trago-ponto-ponto: massa reduzida 10u ~ 7,64 x 10°.
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¢ calcular secdes de choque de transi¢des puramente rotacionais.

Para visualizar sobre quais circunstancias o acoplamento pode afetar
os resultados consideravelmente, calculamos a se¢dio de choque rotacional
00 — 02 considerando um dimero modelo. Para tanto, escolhemos valores
tipicos dos dimeros de gases nobres (veja tabelas 3 e 4). Sio eles: 1,0x10*
para a massa reduzida , 1,0 x 10* para a constante vibracional o, e 5,0 para
o comprimento de espalhamento elétron-atomo A. A distancia Ry e, por conta

disto, a constante rotacional B, sdo os parimetros livres.

A figura 13 mostra os resultados obtidos na ARR e ARV, tomando di-
ferente valores para os pardmetros livres. O primeiro valor da distincia inter-
nuclear de equilibrio considerada € Ry = 4,0 que resulta em B, = 3,31x 10*6,
um valor duas ordens de magnitude menor do que o valor considerado para a
constante vibracional @,. A figura 13 revela que os resultados obtidos dentro
da ARR e ARV sio praticamente indistinguiveis para este valor de Ry (cur-

vas pontilhadas). Na sequéncia, consideramos valores para Ry menores para
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testar o comportamento das curvas quando o valor de B, se aproxima de ,.
Os resultados para Ry=2,0 (curvas sélidas) e 3,0 (curvas tracejadas), que for-
necem B, = 1,25 x 1072 e 5,56 107° respectivamente, calculados nas ARR e
ARV sa@o mostrados na figura 13. Destes percebemos que as diferengas entre
as sec¢des de choque ficam cada vez mais notdveis conforme a distincia de
equilibrio diminui. Isto sugere fortemente que o acoplamento rovibracional
torna-se cada vez mais importante quando o valor de B, se aproxima do de
,. Portanto, conclui-se que se B, ~ m, 0 acoplamento rovibracional deve ser

incorporado no modelo para cdlculos com maior precisdo.

Matematicamente, a razdo para os resultados da se¢do de choque rota-
cional poderem diferir quando diferentes niveis de aproximacdes sdao conside-
rados estd no sistema de equagdes (2.41) e (2.42). Quando a ARR € conside-
rada, este sistema se reduz as equagdes (2.67) e (2.68), obtendo duas equacdes
para duas varidveis. Nesta situacdo, o cdlculo dos coeficientes A%I/I e B%I/I i
é trivial, como mostram as equagdes (2.69) e (2.70). Por outro lado, quando
os estados vibracionais sdo considerados, o sistema possui 2(n},,, + 1) equa-
¢des para o mesmo nimero de varidveis, como mostram as equagdes (2.100)
e (2.101). Neste caso, o coeficiente Agﬁf , por exemplo, sofre pertubagdo de
todos os outros coeficientes ligados aos estados vibracionais superiores. Em
outras palavras, o coeficiente Ag%f i depende de todos os coeficientes Ag,]%,,
e B%‘fw onde n' =0,...,n), ... Logo, comparando os coeficientes calculados
na ARR e na ARV, para uma transi¢do rotacional pura J; — J, temos que
A%f" * Ag%f". Consequentemente, a se¢do de choque rotacional, rigorosa-
mente falando, sempre sofrerd efeitos de acoplamento com os estados vibra-

cionais moleculares, como visto na figura 13.
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Figura 13 — Resultados para a secdo de choque para a transicdo 00 — 02,
calculadas no modelo ZRP, para a ARR (curvas com circulos) e a ARV (cur-
vas com diamantes) considerando diferentes valores para Ry para um dimero
modelo. Os parametros usados para o dimero modelo sdo: massa reduzida
,u=1,0><104, constante vibracional @, = 1,0 x 1074, e comprimento de espa-
lhamento elétron-dtomo A=5,0. Curvas sélidas: resultados para Ry = 2,0;
curvas tracejadas: resultados para Ry = 3,0; curvas pontilhadas: resultados

para Ro=4,0.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, o método potencial de alcance zero (ZRP) foi empre-
gado para investigar se¢des de choque eldstica, rotacional, vibracional e ro-
vibracional para espalhamento de elétrons por dimeros de gases nobres, for-
mados pela interacdo de van der Waals. Os dimeros sdo descritos como dois
atomos individuais sujeitos a um vinculo caracterizado pela distincia inter-
nuclear. A interacio elétron-molécula foi descrita através de uma condicdo

de contorno, caracterizando a aproximagao de alcance zero.

Com o objetivo de ir além da prescri¢do original do ZRP, efeitos de
polarizacdo foram incluidos no modelo reescrevendo a condi¢do de contorno
inspirada pela teoria de alcance efetivo modificada. Esta nova prescricdo foi
chamada de ZRP com polariza¢do, ou simplesmente ZRPP, e sua aplicagcdo
melhorou os resultados para espalhamento elétron-dtomo quando comparados
com outros reportados na literatura. Esta ¢ uma melhoria importante, uma vez
que a qualidade dos resultados obtidos para o espalhamento elétron-dimeros

depende da qualidade dos resultados elétron-dtomo.

Considerando os graus de liberdade do alvo, trés niveis de aproxi-
macdes foram consideradas. A mais simples € a aproximag@o de nucleos
fixos (ANF). Esta permite o cdlculo de uma expressdo analitica para a se-
¢do de choque eléstica para elétron-dimero. Implicagdes interessantes foram
observadas neste cendrio, tal como a dedu¢@o de uma expressao para o com-
primento de espalhamento elétron-molécula A,,, dada pela expressao (2.56),
que depende da posicdo de equilibrio do dimero e do comprimento de espa-
Ihamento elétron-atomo. Quando comparamos o modelo ZRP com o modelo
ZRPP dentro desta aproximacio, percebemos, pela expressdo (2.58), que a
polarizacdo gera uma dependéncia linear em &, a qual ndo estd presente no
resultado para o modelo ZRP puro. Isto causa variagcdes mais abruptas nas

secdes de choque ZRPP quando comparadas com as ZRP, como mostram as



86

figuras9e 11.

O segundo caso considerado foi a aproximacao de rotor rigido (ARR).
Semelhante ao caso da aproximacdo de nucleos fixos, a se¢do de choque de
transi¢do rotacional J; — J pode ser calculada analiticamente, como observado
na expressdo (2.71). A comparacgdo dos resultados obtidos neste trabalho com
os resultados exatos calculados por OSTROVSKY e USTIMOV (1983) e com
a aproximagao adiabatica nos levou a concluir que, devido ao fato de utilizar
uma fun¢do de onda aproximada, os resultados obtidos pelo modelo ZRP em-
pregado neste trabalho possuem magnitude menor quando comparados com
os modelos mais sofisticados. Esta diferenga entre os resultados se deve ao
fato de que a funcdo de onda utilizada é capaz de descrever somente a compo-
nente esférica da onda espalhada. No entanto, uma expressdo analitica para o
fator de correcdo gg;, dado pela expressdo (2.80), que leva em conta as contri-
buic¢des das ondas parciais superiores a esférica foi obtida, gerando o modelo
ZRP reescalonado. Uma vez que o fator de escala go; ndo depende da energia,
concluimos que o ZRP resulta em expressdes que respeitam a mesma depen-
déncia na energia que os demais modelos presentes na literatura. Isto mostra
que as ordens superiores da se¢do de choque rotacional, que foram negligen-
ciadas, contribuem apenas para a magnitude da mesma. De fato, a se¢do de
choque de transi¢do rotacional (2.72) associada com o fator de escala (2.80)
fornece resultados semelhantes ao modelo exato, a0 mesmo tempo em que
apresenta expressdes matematicas muito mais simples e de fécil interpreta-

¢ao fisica.

Ainda na aproximacao de rotor rigido, encontramos que os modelos
ZRP e ZRPP nido respeitam o principio do balango detalhado (PBD), devido
ao carater aproximado da fun¢do de onda de espalhamento. Quando a aproxi-
magao adiabatica € considerada, contudo, o PBD ¢é aproximadamente respei-
tado, uma vez que neste modelo todas as ondas parciais da se¢do de choque
rotacional estdo presentes. O modelo adiabatico revela, também, que o argu-
mento do pardmetro do ZRPP deve ser o menor valor entre kj, e k; para que
o PBD continue sendo numericamente valido e para que o modelo ZRPP se

aproxime do modelo ZRP para energias préximas do limiar de abertura do ca-
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nal de excitagdo. Fisicamente, concluimos que em uma reacgio de excitacio o
pardmetro do ZRPP depende da energia do elétron espalhado, enquanto que,
em uma reagdo de desexcitacdo, o parametro depende da energia do elétron
incidente.

A teoria melhor aceita para estimar se¢des de choque rotacionais elétron-
moléculas diatémicas é o modelo de quadrupolo (GS), proposto por GER-
JUOY e STEIN (1955). Comparando os resultados obtidos pelo ZRP com
os resultados obtidos pelo modelo GS, observamos que as se¢des de cho-
que rotacionais calculadas pelo ZRP sdo maiores em magnitude, exceto para
o dimero Xe;. Como o ZRP descreve apenas interagdes de curto alcance,
enquanto que o GS considera apenas interaces de longo alcance, os resul-
tados sugerem que, diferentemente de moléculas usuais como Hy e N», as
interacdes de curto alcance sdo as dominantes para transi¢des rotacionais em

colisdes elétron-dimeros de gases nobres.

Por ultimo, desenvolvemos os cdlculos na aproximagao rovibracional
(ARV). Embora o célculo da secdo de choque de transi¢do rovibracional seja
calculada numericamente, o elemento de matriz que descreve o acoplamento
rovibracional, essencial para este modelo, possui solucdo analitica. Dentro
desta aproximacao, os resultados sugerem que a se¢do de choque de transicio
vibracional 0J; — nJ; € a que apresenta maior sensibilidade aos efeitos da po-
larizacao quando comparada com transi¢des puramente rotacionais 0J; — 0J e
rovibracionais 0J; - nJ. As secdes de choque de excitacdo puramente vibraci-
onal sdo, também, as de maior magnitude para energias abaixo de ~ 50 meV.
Isto nos leva a concluir que, para tais energias, a probabilidade do elétron
induzir uma excita¢do vibracional € maior do que uma excita¢ao rotacional.
Para energias maiores, os canais passam a competir ficando com magnitudes
proximas. Uma excitacdo rovibracional 0J; — nJ, entretanto, deve ocorrer em
uma taxa muito inferior se comparada a excitagcdes vibracional e rotacional

puras.

A natureza do método ZRP permite investigar como as secdes de cho-

que variam conforme os parametros moleculares. Desta maneira, observamos
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que, de forma geral, apenas as se¢des de choque com alguma transi¢do vibra-
cional variam significativamente com a massa do dimero. Notamos ainda
que quanto maior a massa, menor serd a se¢do de choque vibracional. Este
comportamento estd relacionado com a dependéncia direta da funcéo de onda
vibracional com a massa do dimero, o que influéncia diretamente no calculo

dos elementos de matriz que descrevem o acoplamento rovibracional.

Comparando os resultados calculados nas aproximacdes de rotor ri-
gido e rovibracional para todos os dimeros, encontramos que as diferencas
entre os resultados para a secao de choque rotacional, calculada em cada ni-
vel de aproximacao, sdo menores que 0,5%. Portanto, para uma boa descri¢io
da sec@o de choque rotacional, a aproximacao de rotor rigido ji é adequada
para todos os dimeros. Por outro lado, usando um dimero modelo com para-
metros moleculares tipicos concluimos que o acoplamento rovibracional fica
cada vez mais importante quando a constante rotacional B, se aproxima da
constante vibracional @,. Nesta situacao, o modelo rovibracional oferece se-

¢des de choque rotacionais com maior precisao.

Uma perspectiva futura para melhorar o modelo € descrever os estados
vibracionais utilizando os autoestados do potencial de Morse. Esta é uma
aproximacao mais sofisticada para a descricao da vibragdo molecular do que
a aproximagdo harmonica utilizada, e, por conta disto, deve gerar resultados
mais precisos para se¢des de choque vibracionais. A aplicacdo do modelo
para espalhamento pésitron-dimero adaptando o modelo para calcular taxas

de aniquilagdo €, também, um objetivo futuro.

Por fim, este trabalho foi adaptado e publicado como um artigo regular
pelo periddico Physical Review A, sob o titulo “Rovibrational excitation of
rare-gas dimers by electron impact” (SEIDEL; ARRETCHE, 2018).
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APENDICE A - Unidades Atomicas
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A tabela 6 apresenta os fatores X de conversdo entre unidades atdmicas
(u.a.) e unidades do Sistema Internacional (SI), tal que o valor de qualquer
grandeza fisica g no SI é relacionado com seu valor em u.a. ¢’ por:

g=Xq'. (A.D)

Tabela 6 — Conversao de unidades atdmicas (u.a.) para unidades do Sistema
Internacional (SI).

Grandeza fisica Fator de conversdo X  Valor de X (SI)
Comprimento ap 5,2918x 10" T m
Massa e 9,1095x1073! kg
Carga e 1,6022x 107 C
Energia Ej 4,3598x10'8 J
Momento angular h 1,0546x 10714 Js
Campo elétrico Ehe‘laal 5,1423x10'" vm™!
Polarizabilidade a 1,4818x1073! m?
dipolar

Momento de dipolo eay 8,4784x1073% Cm
elétrico

Momento de quadru- ea(z) 4,4865%x10740 Cm?
polo elétrico

Funcdo de onda a’l 2,5978x10'5 m=3/2

A unidade de energia utilizada neste trabalho para apresentar os re-
sultados € o meV. Este se relaciona com a unidade atdmica de energia pela
relacdo:

Ep=27,2114 ¢V =27,2114x 10> meV. (A.2)
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APENDICE B - Aproximacio da funcéo de onda
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Este apéndice tem como objetivo discutir a funcdo de onda de espa-
Ihamento utilizada neste trabalho para descrever processos de espalhamento
considerando excitagdes rotacionais moleculares.

De acordo com a teoria de espalhamento por um rotor rigido, proposta
por ARTHURS e DALGARNO (1960), a fun¢@o de onda de espalhamento
no limite assintético (r — oo) é dada por

’ lkJ/r
(r)we Y]M Z Z Yy R)qJ/M/( 7), (B.1)
J M ==J'
onde
1" my ~
qJIMI(r) Z Z J}n‘;]_)J/M/Yl’ml/ (r) (B'Z)

U my ==

€ a amplitude de espalhamento para uma transi¢do J;M; —J'M’. A fungdo de
onda considerada no ZRP para r — oo, expressada em (2.45), onde a funcdes
de onda que descrevem os estados rotacionais moleculares sdo os harmdnicos
esféricos, como discutido na se¢do 2.3.2, é:

/

(}”)Nelzj ?YJM R) Z Z

JM'=-J'

lkj/r

Yy (R) frmt-0ma7 - (B.3)

Comparando a funcdo de onda (B.1) com (B.3), concluimos que a
funcdo de onda no ZRP é um caso especial da fun¢do de onda de ARTHURS
e DALGARNO (1960). Na fun¢do de onda ZRP, apenas I’ = 0 est4 presente,

de modo que:
l’=0 myr =0
Jimimamt = Fypr g (B.4)

Com isto, o modelo ZRP, proposto neste trabalho, apresenta apenas o
espalhamento esférico quando se¢des de choque de transi¢des rotacionais sao
consideradas, tanto na aproximagdo de rotor rigido quanto na aproximagdo
rovibracional.

Adaptar a funcdo de onda (2.36) para levar em conta as ordens supe-
riores de I’ leva & complicag¢des para o célculo dos coeficientes A i e BiM
apos o uso da condigdo de contorno do ZRP.

JM’
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APENDICE C - Cilculo da seciio de choque na ARR
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Este apéndice é dedicado ao cdlculo da secdo de choque de transi¢do
rotacional na ARR, conforme descrito na se¢do 2.3.2.

A sec¢do de choque é calculada pela equagdo (2.48). No caso da ARR,
os coeficientes sdo dados pelas expressdes (2.69) e (2.70), onde os elementos
de matriz C*¥ s@o dados pela expressdo (2.66). Portanto

JMIM
k 2 k cr +C; 2
J M M J JiM;JM JiMiJM
GJiMi_,JM(kji)=47L'—|A§'A};[’+B;’A}y' =4r—|- 'kJRO . (C.D
kji k/i iky+ K‘(kj) +
Sabemos, por (2.66), que
Crmum*Comam = 4nz Z [1+(-1)"i JL(— Yy, (k)
L=0M;=-L
2L+1)(2;+1)\ '
@L+D@i+1) (JiOLOWO) (J;M;LML|JM) .(C.2)
4m(2J+1)

Com isso, obtemos

ky = L= Looan(i+1) [1+(=D)E[1+ (=1)E]

oym—-im(ky) = 44—
ki isomp=—rir=omy =1 2T +1 |lk1+ K (ky)+ 'k’RO ?
’ 4 k R
x \/(2L+1)(2L’+1)(—1)LiL"LjL(%)
kj, Ro

X

—— ¥y, (ki) Yoy, (ky,)

(J,OLO|JO) (JiOL'O|JO) (J;M; LM | M) (J;M;L' My, |IM) ~ (C.3)

X

Uma vez que a energia ¢ degenerada em M; e M, para que o resultado tedrico
seja consistente com o medido em um eventual experimento, deve ser tomada
uma média sobre os estados inicias M; e uma soma sobre todos os estados
finais M possiveis. Matematicamente, temos

Z Z oym—im(kr;) (C4)

GJ—»J(kJ
2i+ 1yl hi=2y

Fazendo uso da propriedade de simetria dos coeficientes de Clebsch-Gordan
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(CG) (VARSHALOVICH; MOSKALEV; KHERSONSKII, 1988):

/2J
(iMLM|IM) = (~1)7~Mi e (JMJ M|L-Mp), (C.5)

e da relacdo de ortogonalidade:
g J
Y Y (MIM|LML) (iMJIMIL'Mys) = 8,10 8y, (C.6)
Mj=—J;M==J
obtemos a secdo de choque para a transi¢do rotacional J; - J:

o L +(=1)L12
0 (ky) = (47r)2(2J+1)k—jE [1+(D7]
Ji L=0ML=—L|

o 2
ik + K (k) + |
(Ji0J0|L0)

kj,Ro
y JL( : )LML(kJ)YLML(kJ)T. €7

Analisando o coeficiente de CG da expressao acima, percebemos que o So-
matério em L € limitado, uma vez que os coeficientes sdo diferentes de zero
apenas para os valores de L que obedecem a condigdo: J-J; < L<J+J;. Uma
vez que fixamos k J; = Z, podemos utilizar a propriedade:

2L+1
4r

Yim, (2) = oM, 0, (C.8)

para reescrever a expressdo (C.7) como

(k1) ky 4m(2J+1)
Oy Ky, — = - :
k]l. k§+ Kz(kj) +R02+2R01[k1 sin (kJR()) + K'(k])COS (k]Ro)]
J+J; k R )
x Z [1+(-1)E]? 2( )(J,OJO|LO) . (C.9)
L=J=J; 2

Uma vez que ky,kj, << 1, e sabendo que (JOACHAIN, 1975):

) x4
Ja(x) # W (C.10)
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a se¢do de choque de transi¢do rotacional simplificada para baixas energias é
ky 4 (2J+1)
ky, (3- K(kJ)Ro)k3 +(x(ks) +1/Rp)?

J+j _1)t L 2
x Iu kl’—RO) (J,»O]O|LO)] . (C.11)

Oy (ky)

L=J-J; (2L+1)” 2

Observamos da expressio acima que:
1.0 rétulo L representa a composi¢do dos momentos angulares J; e J
associados aos estados rotacionais inicial e final do dimero molecular;

2.As regras de selecdo para as transicdes rotacionais sao explicitamente
carregadas pelo coeficiente de CG (J;0J0|L0}, uma vez que este é dife-
rente de zero se, e somente se, J; +J + L resulta em um ndmero par.
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APENDICE D - Cilculo da seciio de choque no modelo adiabético
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Este apéndice apresenta o célculo da se¢do de choque de transigdo
rotacional para um rotor rigido no contexto da aproximacao adiabatica.

Para calcular a amplitude de espalhamento adiabética, dado pela ex-
pressdo (2.73), no modelo ZRP utilizamos a expressdo (2.47) em conjunto
com os coeficientes A’ € B’ calculados na ANF. A partir de (2.54), estes coe-
ficientes podem ser reescritos como

N ei/z(.)Ro e_,-zjiﬁo/z_ [ik; + K(kj)]eizfiﬁ"/z .

- szRO 2 9 ( )
[iky + K (k)] + (—0)

, eikI::O elzji'k(]/z— [ikj"' K(k])]e_iz]i'k()/z ,

B = Ry . D.2)
[ik; + K (k)] + ( R )

Substituindo os coeficientes acima na expressdo (2.73) e utilizando a expan-
sdo da onda plana dada pela expressdo (2.64), obtemos

f (ks ks, R =_(4”)2Z Z Z Z L+l (kJRo) (@)
1=0m==11'=0m'=I 2
(1) +(-1)!

lk]+K(kJ) ( 1)1@

<Yy (ks Y (k) Yim (R)Y,/ (R) (D.3)

ikyRo !

Usando esta expressdo na amplitude de espalhamento na aproximagio adia-
batica, expressdo (2.73), obtemos a integral

I-= f 2 RYE (R (R)Y a0, (R)R. (D.4)

Para a solugdo desta integral, usamos a relacio (VARSHALOVICH; MOS-
KALEV; KHERSONSKII, 1988):

“*0‘ (2a+1)(2a+1)
A= |a—a|B——A Cam(A+1)

x (a0a0|A0) (abaB|AB) Yap(R), (D.5)

Ya( )aﬁ(
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e, com isso, obtemos:

min(J+1' Ji#l) LT 27+ 1) (20 +1) (20;+1) (21 +1) ]2
Lemax(|J—1"| =1l Mi=— (4m)2(2L+1)2
x (JOI'O|LO) (JMI'm'|LML) (J:OIO|LO) (JiMilm|LM;) . (D.6)

I =

Portanto, a amplitude de transicao rotacional adiabdtica é

I

AD 7 JiR0 | . JIQ
fJ(M—)uM(kJi’kJ) = _(4”)222 Jl( Jl’( 2 )
1=0m=— z' Om’=—l’
) )
x Ylm(kli)Yl’m’(kJ) ik Ro)

ikj+ K(k]) ( l)le

X

. , |
min(J+l", J;+1) L [(2J+1)(21,+1)(2Ji+1)(2l+1)]2
L=max(|J=1'|,|ji=1]) ML=~L (4m)>(2L+1)?

(JOI'O|LO) (JM1"m'|LM, ) (J;OI0|LO) (J;Milm|LM.) . (D.7)

X

Para o cédlculo da secdo de choque de transi¢@o rotacional, precisamos
do médulo quadrado da amplitude de espalhamento:

A

2P A oo o
|J(11‘:/ID—)>JM(kJi’kJ)| = @'Y Y Y Z 3D Z L A

1=0m=-11"=0m'==1' A=0u=-A A’'=0u’=7A"

A+ [(KiRo 7Ro kLRO kJRo
=D Ji 5 Jrr T//l Jar

1) +(-1)’ <1)M(1
ik + 1 (ky) + (- 1)16“"“’ iky + (k) + (1) 2
x Ylm(kj,-)yl’m’(kl)yllp(kJ,-)Y)uur(kJ)

min(IE ) LT (2 1) (2 1) (2 1) (214 1) TP
(47)2(2L+1)2

X

iky Ry

L=max(|JJ-1|}Ji~1|) ML=-L
x  {JOI'0|LO) (JMl'm'|LML) (J;0L0|LO) (J;M;lm|LM] )
min(J+1, Ji+k) (7+1)(2"+1)(25;+1) (22 +1) ]2
pa— M)MA—-A (4m)?(2A+1)?
x  (JOA'0JAO) (JMA' 1 |Apa) (JOLOJAO) (iMiAL|Aps) . (D.8)
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A secdo de choque rotacional para a transicdo J;M; - JM ¢é calculada pela
expressao

wpy _ 1k (AD) N
S ™ i s // JM%JM(k,,.,k,)| dk; dk, (D.9)

onde uma média foi tirada sobre a orientacdo inicial do elétron incidente.
Devido ao fato que as integrais atuam apenas sobre os harmonicos esféricos
presentes na expressao (D.8), a integracgao € trivial e resulta em quatro deltas
de Kronecker: &3 8y 8y, 8y Logo:

I (kiRo kjRo
A - R Y 33 () ()

[=0m=-11"=0m'=-1"
[(-1)" +(-1)']?

x (27+1)(2J;+1) >
e’klRO
|lkj+K(kj) (- 1)1

min(J+l’, J,—+l) mm(]+l s Ji+l) (2[/ + 1)(21 + 1)
L=max([J-1'|,|Ji=1|) A=max(|J=I'| }J;-1]) (2L+1)(2A+1)
x  (JOI'0|LO) (JOI'0]AO) (J;010|L0) (J;00] AO)

L A
x Y > (IMUm!|LML) (JiMiIm|LM )
Mp=-Lpp=-A

x (MU' |AuA) (JiMilm|Apa ). (D.10)

Usando a expressio (C.4), obtemos a se¢@o de choque para a transi¢do J; = J

2]+1)—Z Z k’RO) l,(k’RO)

JlOl’

o\ (k)

QU +1) 21+ 1)[(-1)" +(-1)!

ikjRo 2

iky+ Kk (ky)+(=1) %—

min(J+l', Ji+1) min(J+l’, J,-+l) 1

L=max([J-1'|,|Ji=1|) A=max(|J-1'|.|J;~1]) (2L+1)(2A+1)
(J01'0|L0) (JOI'0|AO) {J;010|L0) (J;010]A0) Czo (D.11)

X
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sendo

Ji 1
Cin = Z Z (M Im|LMp ) (J:Milm| Ay )

M*‘ %MN

(JMI'm'|LML) (IM1'm | Apta ) . (D.12)

12

Usando a relagd@o de ortogonalidade dos coeficientes de CG (C.6) obtemos
A
Cia = Z Z 6LA6ML/JA =0A Z 1=6.4(2L+1), (D.13)
ML——LIJ,A=—A L——L
a expressdo (D.11) é reescrita como

47t(2J+1)—Z Z k’RO) (k’RO)

ki, iz01= 2 2
Q@I +1) 1+ 1)[(-1) +(-1)']
ik +1c(ky) + (= )’elkjko|

a2 (k)

mm(hzz:’, ) (J,010[L0)* (JOI'0|LO)>

L=max(|J-I"|,|Ji-1]) 2L+

(D.14)

Uma vez que os coeficientes de CG presentes na expressiao acima sdo dife-
rentes de zero apenas para valores em que |J;-I| < L<Ji+le|[J-U'|<L<J+U,
a expressdo acima é equivalente a

k oo Ji+l R KR
filj)(kf.) = 16r(J+1)LY ) Jl( J O)j,%( 120)
Ji 1=0 L=|J;=1) I'=|L~J]|

@I +1)(21+1)  {J:000[L0)> (JOI'0]LO)

D.15
2L+1 ( )

r 12
ik + (k) + (1) o

onde, devido a regra de selegdo usamos [(~1)’ + (—1)1,]2 =4.



APENDICE E - ZRP vs Aproximacio adiabatica
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Neste apéndice, o calculo do fator de escala g¢;, descrito na expressio
(2.80), é demonstrado. Para tanto, partimos de (2.77) notando que, no caso em
que x<< 1, j2(x) >> ji (x) para b > a. Devido a isto, apenas a menor ordem
de I (neste caso I” =|l-J|) de (2.77) contribui significativamente para a se¢io
de choque, e os termos de ordem superior de !” podem ser negligenciados.
Escrevemos, portanto

k = | ji(koRo/2) jy—s (kiRo/[2) |*
a{jf,(ko)mmné(yn)z L

=00 iky + (k) + (1) S

2

(2|1-J]+1) (JO(]I - J])0]I0)

(E.1)

Para os dimeros de gases nobres, uma vez que a constante rotacional
é muito pequena, como mostra a tabela 4, consideramos aqui k; % kg. Com
isso, escrevemos, usando a relacdo (C.10)

koRy \2(+1=71)
72 (koRo/[2) j3_  (ksRo[2) w (T) (E.2)
! li=1 [(21+1)11(2)1-J]+1)!1]?

Analisando a relagéio acima, percebemos que caso [ <J temos (I +
[1-J]) =J, caso I > J, temos (I +|/-J|) = (2/-J) >J. Ou seja, uma vez
que (koRo/2) << 1, apenas os valores de [ < J contribuem para a secéo de
choque (E.1) e, portanto, valores de [ > J sdo negligenciados. Sendo assim,
substituindo a expressdo (E.2) em (E.1), e levando em conta as considerag¢des
descritas neste pardgrafo, chegamos em

b (heRo)Y & oE =)oy
60—>J(k0) & 167'Ek 2J 1)( Z[(2l+l)”(2(-] l)+1)”]2
Q-1)+1)
5 > (E.3)

[1+ (=1)! (2~ (k) Ro) 12 + (1c(ky) + S )

Ry
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Comparando a expressdo acima com (2.72), concluimos:

JET=D*1) 27+ )1 (o -nolio) |

QI+ )N -1)+1)!!

J
Gg_D)J(k()) N G()_,J(k())z
=0

[3—K(kJ)RO)]k%*'(K(kf)J'Rio)2 (E.4)

[1+ (=1)! (2= (ks )Ro) J2 + (k) + (;Tlo)l)z

Podemos, ainda, negligenciar os termos de k; no ultimo termo da expressio
acima. Neste caso, o parametro do ZRP, «, é o reciproco do comprimento de
espalhamento A, e, a expressdo ¢é reescrita como

2
D 7 [V @U=1)+1) (27+1)1{JO(J-1)0]I0) (Ry+A)
G(?—»J(k()) » 00 (ko) Z:1=0[ (2[+l)!!(2(J—I)+1)!!(R0+(—l)’A)0 , (ES)

0.2 (ko) = G0 (ko) gy, (E.6)

tal que
 L[VETDD 2+ 1)1 (00 - 1)0li0) (Ry +4) || o
gOJ-I=O (2[+1)!!(2(]—1)+1)!!(R0+(—l)lA) . (E.7)



APENDICE F - Elemento de matriz rovibracional
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O elemento de matriz que descreve o acoplamento rovibracional do
modelo ¢ resolvido analiticamente neste apéndice. O problema foi atacado
de duas maneiras: exata, e aproximada, observando que o problema € tratado
no regime de baixas energias.

O elemento de matriz dado pela expressdo (2.44) utilizando a expres-
s30 (2.92) como a funcdo de onda molecular, é:

(naM)e™osi RI2)0 1.0, = f ®* (R)Y},, (R)e ™ R12D (R)Y, 11, (R)dRAR.
F.1)
onde @, (R) é dado pela fungio (2.93). Para desacoplar a parte radial e a parte
angular da integral, reescrevemos a integral (F.1) como

(naM]e®0RI201:0;) =
[ @ (R)Y}, (R)e™ o RRo12 ik RR-RO 2 (RYY, \, (R)ARAR.  (F2)
Na sequéncia, ambas as exponenciais da expressdo acima sdo expandidas

usando a expansdo da onda plana em coordenadas esféricas, dada pela ex-
pressdo (2.64). Com isso, obtemos

. oo C oo ) k R
(nJM|e’E°Ji'ﬁ/2|OJ,'Mi) = (47r)22 >y ,'c+7jy( 0Ji 0)
c=0d=-cy=0v=-Y 2
x Y2 (kos) Yy (kos,) Gy 11, (F3)

onde a integral angular e a integral radial sdo, respectivamente:

G;%;Cvd = /YJM v R)Y.4(R)Y)m, (R)dR, (F4)

( ) Do (x (ES5)

sendo x = R-Ry, j.(y) é a fungdo esférica de Bessel de ordem c. Para calcular
a integral angular (F.4), usamos a relacio:

Oc
In

“*"‘ (2a+1)(2a+1)
A= |a—Ot|B——A 47T 2A+1)

x (ac00|A0) (aabB|AB) Ya5(R), (F.6)

Ya() ﬁ(
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que resulta em:

M _ min(/+7.Ji+c) (27+1)(2y+1)(25;+1)(2c+1) ]2
M e (T c|)B-—A (4m)>(2A+1)2

x {JOY0|AO) (/M yV|AB) (J;0c0|A0) (J;M;cd|AB), (E.7)
Substituindo a expressdo (2.93) em (E.5), a integral radial torna-se:
Oc _ 0'/ —[J(D‘,x
10 ( ) f H,(Jaow)dx.  (E8)
2" n!

Para resolver esta integral, o primeiro passo € escrever os polindmios de Her-
mite como (KOEKOEK; SWARTTOUW, 1996):

( 1)——1(2 /—)21+1§,, 21+§n

H,(v/Ho,x) = Z , (F.9)
1=0 (21+§,,)'(_—§"—l)
onde:
0, paran par;
&= i (F.10)
1, paran impar.

considerando, ainda, a relacdo:

= E
Je() = 2ch+1/z(y) (F.11)

onde J,(y) é a fungdo de Bessel, a integral radial, fazendo uso da expressdo
(F.9), é escrita como:

n+ép

c 2 n had kOJ,x ol _=n”
1% = ZZ(:)FZ _/:oo JC+%(T)M“’» KT dx, (F.12)

com

=

(F.13)

n=&n
e (uwvn') (-1)7 ' (2y/mm,) e
1 2nkOJi (2l+én)‘(”-2§n_l)!

Seguindo, utilizamos a identidade J,,1/5(=x) = (=1)“iJ441/2(x), que € de-
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monstrada no apéndice G, na expressao (F.12) para obter:

n+&p
2 oo korx (-1)"

L=% Fz"[1+(-1)"”]f0 Jﬁl(%)e‘““’”‘zxﬂ‘de. (F.14)
1=0 2

A integral apresentada na expressao acima possui solucdo analitica (GRADSH-
TEYN; RYZHIK, 2014):

e koj.x 2 =n"
[0 Jc+%(—2’ MOV Ty =

a(Aerte2-E01) &y K2,
e ov M, D"y 1,1 —1
(zz_ﬂ) . 3 (2="57) s () \ 16p,
k()]l.(\/[.la)v) 2 F(C+§+1)

(F.15)

onde M, v(y) € a fungdo de Whittaker do primeiro tipo, e I'(y) é a funcdo
gama.

A solugdo da integral radial pode, ainda, ser simplificada usando a
expressdo assintdtica da fungdo esférica de Bessel para koj, << 1 na expressdo
(F.5), uma vez que o problema é estudado no regime de baixas energias. Neste
caso, a expressao obtida é:

n=&n
O Y " VkolT g fr i (F.16)
oevEey) Qe T sme et ne
onde:
. +oo . 1 X 2+c+&E,+1
1i‘=[ xz“inﬂe'xzdx:5[1+(—1)‘+’“]F(—62é ) (E17)

Esta expressdo apresenta resultados tao precisos quanto os obtidos pelo cdl-
culo exato da integral (F.15) para o regime de energia estudado neste trabalho.



124



APENDICE G - Prova da identidade da funcio de Bessel com
argumentos negativos
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Neste apéndice, a identidade J..,.; j>(~x) = (=1)“iJc,1 2 (x) utilizada no
apéndice F € demonstrada. Para tanto, iniciamos definindo a funcéo de Bessel

CcOomo:
R o e Y

mmom!T(m+o+1)

Para o caso em que o =c+1/2, onde ¢ =0,1,2,3,..., a expressdo acima é
reescrita como:

c+1[2 oo ( )m x\2m
Jenp® ( ) oo Om'F(m+c+l/2+1)( )

V& -n" ( )m

204112 A mIT(m+c+1/2+1)

Jc+]/2(x) = (GZ)

Supomos agora que o argumento da expressdo acima seja negativo. Para tanto
escrevemos x como sendo —x, tal que x > 0. Desta maneira, obtemos:

(VR E (-1)" (=)’
Jc+1/2(_x)_ Dc+1/f2 m=0m!r‘(m+c+1/2+1 ( ) ©3
Simplificando:
Jesrpp (%) = D) iVE & Cn (f)m
cr12(=X) = e+l /2 msom!T(m+c+1/2+1) \ 22 ;
(x c+1[2 oo (_1)m x\2m
Jesipp(=x) = (-1) ’(E) meom!T(m+c+1/2+1) (5) (G4

Comparando (G.4) com (G.2), concluimos que:

Jer1f2(=x) = (=1) i sy 2 (%) (G.5)

parax>0ec=0,1,2,3,...



