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Calculamos o alargamento de linhas de
inversao da amodnia (NHSJ provocado por colisdes con
gases nobres (He., A) , utilizando um novo tratamento

. L . (1)
teorico sugerido por M. Cattani s
Os nossos resultados tedricos sio com-
. ; . (2,3,4) i
parados‘com os experimentais , Com 0S teoOricos
obtidos segundo o formalismo de Anderson-Tsao e Curnut-
te (5’6), usualmente utilizado no cialculo de largura de
linha, e com outras aproximagGes encontradas na litera-

tura .

- -
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We calculate the pressure broadening for
the Ammonia [NH3J microwave inversion spectrum by inert
‘gases (He »A) , using a new theoretical formulation
suggested by M. Cattani (1].

Our theoretical results are compared with

(2’3’4)‘ and with theoretical results

experimental results
obtained by the usual Anderson-Tsao Curnutte (5.6) theory

and by other approximations found in the literature.
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A principal finalidade do estudo da forma de 1linhas
espectrais € obter informacGes sobre as estruturas moleculares
e sobre o problema de muitos corpos, béseando—se em dados espec-
troscopicos e utilizando-se da mecanica quantica e da mecdnica
estatistica.

Neste trabalho, propomo—nés a calcular o alargamento
de linhas de inversdo da amdnia, devido a colisdes com gases no
bres, na regiao das micro-ondas, a pressdes suficientemente bai-

xas e a temperaturas suficientemente altas que tornam possivel

a utilizacao da '"aproximagao de impacto'". Esta, como veremos,

significa que as moléculas podem ser consideradas livres a maior

parte do tempo e que interagem entre si através de colisdes que
se efetuam durante intervalos de tempo extremamente curtos quan-
do comparados cém o intervalo de tempo entre colisoes.

Nas condigSés citadas acima, o desenvolvimento tedri-
co que di melhor concordincia com os resultédos experimentais
foi feito por P.W. Anderson (5) que usbu uma aproximagao semi-
-classica e levou em conta somente as transicoes ressonantes.
Essa teoria féi generalizada por Tsao e Curnutte (6) gue in-
cluiram também as colisdes n3o ressonantes.

Anderson, para evitar divergencias da funcdo probabi-
lidade S(b) para parametros de impacto b pequenos, efetuou
um corte ("cut-off") que introduz algumas limitac¢les na obten-
cao do alargamento e deslocamento de linhas espectrais.

No Capftulo 1, citamos as principais causas do alar-
gamento de linhas; fazemos consideragdes sobre o formalismo se-
mi-classico de Anderson-Tsao e Curnutte (5,6) e 0 de Legan

3 : : 3
gtsal. (3 e apresentamos uma teoria convergente de Vainshtein
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g Sobel‘Man(7], Murphy 8 Boggs(s), Cattani(l) ¢ Dyne e O'Mara[gJ
do alargamento e deslocamento de linhas espectrais enm gases que
consegue contornar satisfatoriamente o problema'de divergencia
encontrado por Anderson (5],

A principal finalidade do présente trabalho € verifi-
car a validade da teoria desenvolvida por M. Cattani LiN Para
tanto, no Capitulo 2 efefuamos calculos que levaram em conta in-
teragoes de dipolo-dipolo induzido é dispersdo; mostramos, atra-
ves do formalismo de M. Cattani (1}; que interagoes de quadru-
polo-dipolo induzido nao sao despreziveis e verificamos que as

(10,11) s

fungoes probabilidade propostas por Bonamy e Robert
insatisfatodrias.

No Apendice A, fazemos algumas consideragSes sobre a
molécula de amdnia;.no Apéndice B efetuamos os calculos dos glg
mentos reduzidos de matriz para a molécula da aménia (molécula
tipo pido simétrico); no Apéndice C, mostramos &s fungoes pro-
babilidade propostas por Bonamy e Robert (0L para intera-
cOes entre a amdnia e os gases monoatdmicos; no Apéndice D, mos
tramos as constantes utilizadas no presénte trabalho e no Apéen-
dice E mostramos as Tabelas onde confrontamos os nossos resul-

tados com os dados experimentais (%:3:4)

(5,6,12)

e com os de outros au

tores
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1.1 - FORMALISMO SEMI-CLASSICO DO ALARGAMENTO E DESLOCAMENTO DE

LINHAS ESPECTRAIS EM GASES.

Neste Capitulo, iremos apresentar o formalismo semi-
~classico do alargamento e deslocamento de linhas espectrais em

gases.

~

Antes porém, gostariamos de chamar a atencdo para as
principais causas do alargamento de linhas espectrais, que sdo

as seguintes:

1. Alargamento natural devido & energia do ponto zero,
2. Alargamento Doppler,

S Alérgamento por colisoes com as paredes,

4, Alargamento por saturacao,

5. Alargamento por colisao.

As quatro primeiras causas do alafgamento sao despre-
ziveis para as regiGes'das micro-ondas tregiéo que compreende
aproximadamente comprimentos de onda que vai de 1 mm a 1 m) e
infraverﬁelho-(regiéo que compreende comprimentos de onda entre
7230 E e 100 p). Se essas contribuigbes naoc forem desprezi-
veis, podem-se escolher condicOes experimentais apropriadas, tais
que tornem despreziveis os efeitos dessas quatro causas do alar
gamento de linhas. Assim sendo, as larguras de linha observa-
das experimentalmente sao provocadas principalmente por coli~
-sSes moleculares.

As colisoes moleculares perturbam os niveis de ener-

gia das moleculas, provocando o alargamento e deslocamento das

linhas espectrais.
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Muitas tcorias foram desenvolvidas para explicar as
larguras de linhas espectrais na regido das micro-ondas e in-
fravermelho mas, a teoria mais bem aceita &€ a de Anderson (5),

De acordo com Anderson (2) e Tsao e Curnutte (6), a
intensidade I(w) da linha alargada, é uma frequencia da
radiacdo incidente, € dada por:

IO nv Or

I{w) Flalel)

u (w-w; e * nVUi)z = [oie)*

onde Es € a energia total irradiada pela molécula emissora,

W; e € a frequéncia angular correspondente a transicao i — f

-da molécula emissora em auséncia de campos externos perturbado-

res, 0, € 04 sao respectivamente, as partes. real e imaginé—
ria da seccdo de choque o de colisdo entre moldcula emissora
e perturbadora, n é o nimero de moléculas perturbadoras por uni
dade de volume, Vv € a velocidade média relativa das moléculas
colidentes.

A eq. (1.I.1) mostra que a semi-largura 2 semi-inten-

sidade €

) o, (1.1.2)

s = - o. . L1:1:3)

A molécula emissora (molécula 1) interage com um gran
de numero de moléculas que passam por diferentes distincias de-

la. O numero de moléculas que passa a distancia b & propor-
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cional a 2wbdb .

Dependendo de b , dos estados de energia da molécula
emissora e dos tipos de interacdao envolvidos, podera haver uma
perturbagao total, parcial ou nenhuma da radiacao emitida pela
molécula 1. Torna-se entdo conveniente definir uma fungao pro-
babilidade S(b) que especifique a probabilidade de haver in-
teracdo com uma molécula perturbadora {molécula 2) no estado ro
tacional J2 , passando a uma distancia b , perturbar comple-
tamente o processo de radiacZo. Portanto, o numero efetivo de
colisdes que realmente perturba a radiacdo da molecula emissora
& proporcional a 27bS(b)db . Integrando-se esse nlmero sobre
todos os valores de b , obtemos a secc@o de choque da molécula

1 para colisoes com. as moléculas 2 no estado J2 .

= J 27bS(b)db . | (1.1.4)
) |

g
. J 7

Segundo Tsao e Curnutte (6) a funcao S(b) pode ser

expandida como:
S(b) = S, (b) + Sl(bj‘+ S,(b) + ... flulus)
onde S_(b) & zero, S;(b) € uma quantidade imaginaria, en-

quanto S, (b) € real.

Entao, se usarmos Sl(b) em (1.f.4), obteremos a par
te imaginaria da seccdo de choque e consequentemente o desloca-
mento s da linha.

O terceiro termo, S,(b) , da expansao de S(b) di-
verge para b muito pequeno. Come S(b) € uma fungdao proba-
bilidade, o seu valor no miximo deve ser igual 4 unidade. Assim
sendo, para parametros de impacto b muito pequenos, S(b) de-

ve tender a 1 . Para b grandes, S(b) - 0 porque as 1inte-
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racOes entre as moléculas colidentes sdo despreziveis nessa re-
giao. A fim de sanar essa dificuldade, Anderson sugeriu, arbi-

trariamente, trés tipos de interpolacao para S(b)

1¢) S(b) = 1 - cos(zsz(b))”2 (1.1.6)
Sz(b) para b > bo

29)  S(b) = (1.T.7)
1 para b < b,

30) S(b) = 1 - exp(-S,, (b)) (1.1.8)

onde bO € o parametro de impacto critico de Anderson. A fun-

¢ao Sz(b) ¢ pequena para valores grandes de b e aumenta a
medida que b decrescer, até que para b = bo,’ Sz(bo) = 1.
Dentre as tres aproximacbes, a segunda é a mais uti-
l1izada e nds também a utilizaremos nos cilculos que faremos pa-
ra obtermos os resultados tedricos segundo o formalismo de

' 6
Anderson-Tsao e Curnutte QS’ ).

Usando-se a segunda aprogimagéo de Anderson,eq. (1.1.7),
a eq: (l«1.4) fica:

-

oo

= ﬂbé + f 21bS, (b) db . [1:1:9)

b
0

g
Iy

Uma vez que S, (b) € real, a eq. (1.1.9) dard a par-
te real da seccao de choque colisional.
A seccao de choque efetiva .. € cbtida  fazendo-se

uma média sobre os estados J

By = ) oy Oy (L. %. 10
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onde a matriz densidade DJZ indica a fracao de moléculas 2
que esta no estado rotacional J,
A funcao probabilidade S, (b) foi calculada por

Anderson (S), Tsao e Curnutte () ‘¢ & dada PoT 1

SZ(b) - SZ(b)outer E SZ(b)middle (1.1.11)
onde
. _ 1 : (s Bad R | P20 k. T K7
Sl ey = o . {K 137220 TR L g, £
i (23, 417 [ 2F..#17
1 2
(1elaT2)
e
' Ve r ¥ | '
- N 5y (Je2KeK[ T K,) (JpRKpK] T X)) )
2" ‘middle R KL Rouks d5 (235+1) (2J,+1)
Ke Kf K

x (JfoJ2K2[P|JfoJ2K2) (J;K;J,K [P]JiKiJZKz)

1742
EPRPL

onde os elementos dématriz P sao dados por:
(aP]b) = 7' fm exp (iw, t) (a]V(t)[b) dt (1.1.14)

onde a e b’ representam os estados das duas moldculas, V(t) &
0 potencial de interacdo entre as moléculas;

hwab = Ey - E (1.1.15)
onde Eb e %1 sao as energias dos estados b e a, J & o numero
quantice rotacional, K & o nlmero quintico da componente do mo-
mehto angular ao longo do eixo molecular; os indices i e f Tefe
rem-se aos estados inicial e final da molécula emissora, (i+£) in

dica um somatério semelhante ao anterior sé que deveremos tomar
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o indice f no lugar do indice i, o indice 2 refere-se a molé-
cula perturbadori, (') indica os estados intermediarios, &£=1
refere-se a ordem do operador tensorial esferico irredutivel de
dipolo elétrico (estamos admitindo.-que a molécula emissora in-
terage atraves de um dipolo elétrico com a radiacdo incidente).
O potencial de interacao intermolecular V pode ser visto com

(13)

muitos detalhes no artigo de Buckingham (vide também Carlson

e Rushbrooke (14)).

As formas de Sz[b) e de_ GJZ feram obtidos a par-
tir das egs. (l.I.12,713 e 9) para'interagﬁes de diferentes T
pos e estao listados no artigo de Krishnaji e Prakash (15).

As principais interacles elétricas entre duas moléculas

1 e 2 sao as seguintes (vide Buckingham (13)]: dipolo 1 - di-

polo 2 , dipolo 1 - quadrupolo 2 , quadrupolo 1 - dipolo 2 , re

presentando as forgas eletrostaticas; interagéeé de inducdo de
primeira e segunda ordem, forgas de dispersao e forgas de '"ex-
change'. |

AR interacdo dipolo 1 - dipolo 2 corresponde aquela en-
tre os momentos-de_dipolo elétrico das duas moléculas coliden-
tes; a interacdo diﬁolb 1 - quadrupolo 2 associamos a do dipolo

da molécula 1 com o quadrupolo da molécula 2 e vice-versa para

a interacao quadrupolo 1 - dipolo 2 .

0 momento de dipolo elétrico da molécula 1 pode indu-
zir um momento de dipolo na molécula 2 ao perturbar a nuvem glé
tronica da molécula 2. A interacdo entre o momento de dipolo
da molécula 1 com o momento de dipolo induzido da molécula 2 ,
chamamos de interacao de dipolo 1 - dipolo induzido 2 ou de in-
dugao de primeira ordem. Analogamente, o mesmo momento de di-
polo induzido da molécula 2 pode interagir com o momento de qua

drupolo da molécula 1 e a essa interacgdo chamamos de interacio
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de quadrupolo 1 - dipolo induzido 2 ou de inducdo de segunda or
dem.

Os elétrons de uma molécula podem induzir momento de
dipolo elétrico entre outra molécula. A& interagao entre tal mo
mento de dipolo, induzido por elétrons‘moleculares, chamamos de
interagdes de dispersao.

Duas moléculas a distancias muito pequenas interagem
fortemente de modo repulsivo, devido & interacgdo direta dos ele
trons das duas moléculas. Tais forgas sdo chamadas forcas de
"exchange". ‘Para moléculas complicadas, tais forcas sao obti-
das aproximadamente por meio de potenciais empiricos. No nosso
trabalho, nao consideraremos as forgas de "exchange', pois numa
.investigacao preliminar, Vérificamos que elas devem contribuir
muito pouco.

Detalhes éobre as interacoes citadas acima serdo vis-
tos ne Copitulo .2

Uma formulacdo alternativa da teoria da largura de 1i
nha, provocada por colisdes, foi apresentada por Legan et.al.(g)
para explipar o espectro de linhas de inversdo da amOnia na re-
giao de micro~ondasl

Ela, apesar de ser valida somente para explicar o au-
to-alargamento da amonia, apresenta aspectos interessantes pelo
fato de procurar eliminar a divergencia que aparece na teoria
de Anderson £ para b muito pequenos. Estuda essencialmen-
te, na aproximagac de impacto, as linhas de inversido da amonia,
admitindo que haja somente dois niveis de energié B, ¢ Eg
(estados de "flip-flop"; vide Apéndice A).

Nesse formalismo, s@o consideradas duas fungGes de on
da ¢, e wB , autofuncdées do Hamiltoniano livre ﬁo com au-
tovalores de energia Ea e E, ., respectivamente. Quando & in

B
troduzida uma perturbagao (colisdao) H'(t) dependente do tempo,
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ocorrem transigdes entre esses dois estados e a fungag de onda

fica entac representada por:

U= aa(tjwa exp (—iEat/ﬁ} # as(t)wB exp (—iEBtfﬁ)

(1.1.16)
e as equacdes para a, e 2, Eap s

. i 1 ' ) 1 %

= 5 i z

a, [_aalua + ag H o exp (1tAE/ﬁ)_J / i (1 1:17)

. g 1 ; . ' :

ag = [:aaHBa exp (-itAE/RA) + aBHBB } J if (1.Iﬂ18]
onde H&a , etc., sao os elementos de matriz de H' a

AE = E_ - E ' %983

o <]

Como na transicao de dipolo el&trico ha mudanga de pa

1t

ridade, entdo Haa = HéB = 0 e colocando aproximadamente que
Ea = EB , as egs. (1.I1.17 e 18) podem entao ser exatamente Te-

solvidas e d3o as seguintes solucoes:

la, (t==) |? = cos? J H&B (£r) St ] (1.1.20)

- L I

|ag(t==) |2 = sen? J Hog (t') d};' ] : (1.T..21)

onde foi considerado que o sistema estava inicialmente (em t =

-») no estado o , ou seja, a_ (t = -=) =1

o
(3)

Legan et.al. mostram que a funcao Sz(b) e dada

POT §

0 2

X | .
Hyg () dt | (1.1.22)

—
5,(b) = {:ﬁ J

- 00
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e, portanto

oo (o]

05, = | b lag =)l ab = [ 2mb sent (/5,00 ) ab.
! |

(0]
i Py

Usando-se Sz[b] dado por Krishnaji e Prakash (15)
pode-se calcular a semi-largura Av atravées das relagoes (1.I.2
e 10).

A vantagem da teoria de Legan et.al. (5 sobre a de
Anderson (5). esta no fato de ndo necessitarmos introduzir ocor
te mais ou ménos arbitrario de Anderson para b = bO na funcao
8, (b)

Mas a grandeldificuldgde da teoria para a molécula de
amonia de Legan et.al. (3) esta no fato de Sz(b) divergir pa
ra b >0 e a funcao b sen? (/%ETET”) ficar tremendamente 0s
cilante devido a alta frequéncia paré b pequeno.

A forma de b sen? (!SZ(b) ) pode ser vista na Pigu;

.ra 1.I.1, onde se pode notar que 2im b sen? (VSz(b) )= 0 e
b=+o :

que b sen? (/Ez(b) } b para b pequeno.

A integral (1.I.23) ndo pode ser feita analiticamente
e também ndo & facilmente integrivel pumericamente devido 3 al-
ta frequéncia de oscilacao para b pequeno.

Além dessa dificuldade de calculo, as previsdes de

_ (3] . - 5

Legan et.al. nao concordam perfeitamente com a experiencia.
Eles multiplicam todas as suas previsdes tedricas por um fator

C=20,785 = 7n/4 para que elas concordem com os resultadbs ex-

perimentais.



-12-

L°I'L vdAdIA

m.

L

In.m-vmm\,vucm

0°%1
s q



~-13-

1.II - UMA TEORIA CONVERGENTE DO ALARGAMENTO DE LINHA ESPECTRAL

WA APROXIMAGAO DE IMPACTO

Como vimos antes, na teoria do alargamento de 1linha
espectral por colisfes, a largura e o deslocamento de uma linha
sao expressos em termos de integrais em relacdo ao parametro de

=
impacto b . Na teoria de Anderson () e Tsao e Curnutte (6)
introduz-se o corte arbitrario para evitar que as integrais que
dao a largura e o deslocamento divirjam para b pequenos. Va-
mos apresentar o método de Vainshtein e Sobel'man (7), Murphy e
Boggs (SJ, Cattani (1) e Dyne e O0'Mara (9) que contorna o pro
blema da divergéncia .para b pequenos.

Hi duas principais hipdteses comumente empregadas nas
teorias de'alargaménto de linhas por colisfes. A primeira con-
siste em s¢ considerar que as colisdes sao binarias, ou seja, a
probabilidade de ocorrer colisdes que envolvam mais do que duas
moléculas & desprezivel. A segunda consiste na aproximacdo de
trajetdria cldssica em que o movimento relativo da molécula co-
lidente & tratado classicamente e néo quanticamente. E uma vez
que as colisoes nao afetam apreciavelmente o movimento transla-
cional da molécula coiidente, através de variacdes muito peque-
nas na energia rotacional, a trajetoria da molécula colidente po
de ser representada por uma linha reta.

O Hamiltoniano de uma molécula emissora H que co-

nm

lide com uma segunda molécula pode ser escrita como:

Ho = H® + V(t) (1.11. 1)

0 . . » )
onde H representa o Hamiltoniano de uma molécula isolada e
V(t) a perturbagao da molécula emissora devido a uma colisio.

Definamos o operador T(t) como:



] fliss
U (1.11.2)

onde U e U_ sdo operadores unitarios:

m
U° = exp (-iH°t / A) _ (l.11.%)
e ‘ .
U, = exp (-iH t /'ﬁ), (1:1T1+%)
A equacao do movimento para T(t) fica:
‘ ‘0! o o™t o o
HT(t) = ik [jU U, + 0% U ] = ~0% HoUp v 0% HU =
o™ 0 o " o * 0
o i . £ = = s
= 0% @ -H%u, = u®  v(e)u, = u° v(t) U°T(t)

f L] 55}

ou seja,
iR T(t) = exp (iHCt/A) V(t) exp (-iH°t/®) T(t)

(1.11.6)
com as condigoes iniciais T(-®) =T , onde I & a matriz uni-
taria e que

u_ =1u° T(t) . o (1,317

I

A fim de determinarmos a probabilidade de ocorrer uma

tfansigéo entre um estado inicial e um final, devido as colisodes,

precisamos definir a matriz densidade (%] que nos dara a pro-
babilidade de encontrar uma dada molécula num dado estado.

A matriz densidade p(tj pode ser escrita em termos

de T(t) a partir de (5):

1

p(t) = U, p(-=) U (1.11.8)
Da definigao (1.I1I1.2), tiramos que:

b DR § Ep e : ,
Ut =T U (1.11.9)

Portanto,



B
p(t) = exp {:?HO t/h ] T(t) p(-=) il (t) exp {:iHO t/ﬁf]
(1.11.10)

Vamos admitir que a molécula emissora esteja inicial-

mente (no instante t = -«) no nivel de energia n e como ini
cialmente nZo hd interagdo entre as moléculas, V(-») = 0 e
entao, Hm = 1° Portanto, |

poe (=) = ifn | pi(==) |n) = I (1.11.11)
e

B = (@ lp(-=) {m) =0 ; n#mn o Tl ]

Apos a colisdo (em t = +») , a probabilidade da molé
cula ainda permanecer no estado n , embora sua fase possa ser

mudada pela colisao, &€ dada por:

i

(n] p(+) | n) =

pnn(+w)

= gin (n]exp(-iH_t/H) T(t)p(-=)T " (t) exp (il t/H) [n) =
T )

= 2im J (@|T(®)]|2) (2lp(~=)[m) (m|T™ (¢t)|n)

t>eo & .,m

que, segundo a Eq. (1.II.11 e 12), da&:

o (+%) = %ii g (n]T(t) |m) (m|j‘1(t)|n)

ou seja,

o (+=) = (|T(+=) T7 (+=)[n) = |T__(+=) ]’ (1.11.13)

E claro que a probabilidade P de que a colisao te-

nha produzido uma transicdo fora desse nivel € portanto
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P =1 - |T

: NCON (1. IL.14)

ni

Da eq. (1.II1.6), podemos ver que um elemento de ma-

triz T(t) satisfaz a equacdo diferencial

g% Tabga = (alT(t)|b) = - %? g (a]exp(iH°t/A)V(t) exp(-iH t/A) |c)x
x (c|T(t)|b) = - %T\gé%b(t]~ %; ;;aVag(t)exp(iwact)ch[t)
(1.11.15)
onde
V_.(t) = (alv(t)|c) (1.IL1.16]
) w,. = (Bo - Eo) /& © FE.ET.ET)

onde Eg e EZ sao as energias nﬁo.perturbadaé da molécula e-
missora nos niveis ¢ e a , respectivamente.
" 0 primeiro termo na eq. (1.II.15) pode ser eliminado
- pELE SubStdtuicioy
t
T, (t) = S, (t) exp [;- - J at' v, (t") ] (1.11.18)

-0

que nos leva para equagOes diferenciais para elementos de S(t).
Substituindo-se (1.II.8) em (1.II1.15), podemos ver que

0 elemento diagonal S,n satisfaz a equacdo

8Snn i - i '
R 'y ' e ;
51 ©XP X J dt Moo LT h % - exp(lwnmt) X

=00

' t
X Smn(t) exp{} i%—f dt‘me(t'%]

t = ‘
0o indica que a somatoria deve ser efetuada sobre todos es-
mn
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tados representados por m e que sejam diferentes do estado re
presentado por n

Ficamos com

oS : ' ‘
nn e _ _l_ 2+ 1 r - . :
ot ol % 1an(t) GXP{}wnmt ! 1nnm(t{] Smn(tJ
(1.IT%.507
onde _
1 t
L s T J dt' [jvnn(t') = Vo (t") ] ‘ (1:21-20)

-0

O elemento nao diagonal Sml satisfaz a equagdo:
i

aSmn i‘ ‘ W i '
=7 SXP|T FH J de'v, - (t! J = E ]Z< Vo (8) exp(iw y t) x

- o

t
i 1 ]
xSkn‘(t) exp{; z J dt ka(t }W
-0 2zl

ou, explicitando o termo contendo Snn fora do-somatdrio, fi-

camos com:

3s__(t) . |
miSe 1 ; i :
M"g;___ S e an(t) exp {:lwmnt * 1nmn(t)_} Snn(t) +

i 'y . . :
i ) Jmk(t) exp [:lmmkt 2 1nmk(t).J Skn(t).
(lallsdl]
Para simplificar a notagao, vamos tomar
* . .-' -
mG(t) = mG(t) o) {jlmmkt+ 1nmk(1) } ) (1. TF .22)
Entao, a eq. (1.II.21) fica:
Pon Lyt s, (0 - T V) s (0
s e % t) - - 1% t
3t 4 “mn nn A g mk k§ ‘ (1.11.23)

Integrando~se a eq. (1.II1.23) e substituindo-se em

(1.11.19), ficamos com:
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7
3 (t) 1 o )
nn _ v | .
ot i i 1% Lo dtl Vnm(t) Viﬂn(tl} Snn(t]_) *
1 t
) 4?2 % % J dtl Vnm{t) mG(tl) Skn(tll- b1 1124

- CO

Repetindo-se os éélculos dos elementos nao diagonais
de. S(t) por meio de equacgles similares a eq. (1.I1.23) e subs
tituindo-se na eq. (1.I1I1.24), obtemos BSnn(t)/at na forma de
uma série infinita de poténcia de 1/ih , contendo somente . ©

elemento diagonal Snn(t)

asnn(t) 1 ' ¢ '_ r* *
3t T TR? L { Aty Vam(®) Vpn (1) Spp(tg)
moc :
R
1 ¢t * oavT P
+‘ﬁ3 % % J dtl J ety Vnm(t)xmk(tl}\kn(tz)snn(tz) !

(1.II.25)

Os termos de ordem superior na eq. (1.II.25) pédem ser
obtidos tomando-se como modelo ns dois termos dados na eq.
[1: 17350 -

Embofa BSnn/at seja expresso em termos de Snn e
nao contenha quaisquer elementos nao diagonais;'a equagac  nao
pode ser calculada facilmente; desde que, os elementos diago-
nais aparecem dentro do sinal de integragao. Entretanto, pode-

mos usar a relagao:

!

f o BSnn(t‘)

t

(1.11.26)

Snn(tl) - Snn(t) *

de forma que substituindo-se (1.II1.25) em (1.I1.26), obtemos
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=] B

nn( l)’_S x )4_i%? % J dtiJ dti Vﬁm(t‘)vmn(tl)snn(tl) * e

(1.1I1.27)

Substituindo-se (1.1I.27) e o termo equivalente Snnﬁi)

na eq. (1.I1I.25), vem:

35__(t) 1 o qt T
- o - _/%; é jmdtlvnm(t)‘mn(tli Snn(t)
£ !
1 t J_r i ;‘* 55 V t S ' N
/g— E L dtl XHBI[L ) mn(tl) nn(tl) " +
m
tl =00
t Ty
L7y at dt, V¥ (8)V . (t)V. (t.) x
3 % E 1 2 ‘nm mk 1. kn*"2

1 ! * " '
x [%nn(t)+ %; E J dt'J dtlvnn(t')vmn(tljsnn(tlj + .'iJ‘
t2 -Co .

Aqui, novamente podemos colocar Snn(tlj em termos de
Snn(t) segundo a eq. (1.II.26) e assim sucessivamente, de mo-

do que poderemos colocar S,p(t) em evidencia, dando:

3S__(t) t
nn _ -1 ' *
__:__MH__{} v é J dtl\nm(tlvmn(tl) W

-0

. B ]
1 r ] . * * !
F o % X J dtlj atz.vnm(t]xmk(?ﬁykn(tZ) +'°"ann(t)

-0 Q0

(1.11.28)

onde explicitamos apenas os dois primeiros termos.

A eq. (1.11.28) pode ser facilmente integrada, e di



1]

o e

S () = 8 (-=) exp (-A)) (1.11.29)
onde
o t
. ik t * * -
B S = ) J dt j dt, v (t).V__(t;) +
m Lo oy )
+ o t t 1
1 ! ' = * %
o ) E J dtJ dtl[ dibg, W ORIV o (0 W0, £ + wes
1 m e
T (1.11.30)

Para colisCes com parametros de impacto muito peque-
nos, em que V(t) se torna muito grande, a probabilidade de en
contrar a molécula no mesmo nivel de energia, apds a colisdo,

sera pequena e a probabilidade de transicdo sera aproximadamen-

'te igual a unidade. As maiores contribuicdes para a probabili-

dade de trdnsigdo média sdo devido as colisfes em que V(t) tor
na-se suficientemente grande para produzir transicgOes entre os
varios niveis de energia.

Podemos considerar aproximédamente An igual somente
ao primeiro termo da eq. (1.11.29); pelo fato de Snn(+w) de-
pender exponencialmente de An . A justificativa €& simples: se
V(t) for grande, entdo Snn(+w) sera pequeno e portanto des-
prezfvei; se V(t) for pequeno, entao o segundo termo de An
na eq. (1.1I1.29) boderé ser desprezado em felagﬁo ao primeiro.
Entaoe

-
1 -
Ay = e g J dt J dty Vo (€)V) (t)) exp | 1 __(t- tl)_J

0 Q00

E PeE PESE

onde usamos a eq. (1.I1.22) e ignoramos os termos de fase nmqﬁj,
A aproximagao feita na equacdo anterior € equivalente

a considerar somente as transicOes diretas fora do nivel n

?
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ignorando-se as transicoes secundarias n->m-+k=+.,. . Em parti-
cular, essa aproximacdo ignora a probabilidade da molecula efe-
tuar uma transicdo de volta ao nivel n e por essa razao, ten-
de a superestimar a probabilidade de transigdao. Segundo Murphy
e Boggs(8’17’18 % 12), essa aproximacdo € razoavelmente boa pa-
ra moléculas lineares e moléculas com simetria de pido simétri-
co e ruim para moléculas que tenham niveis de energia pouco es-
pacados como a amdnia e algumas moléculas assimétricas.

Fagamos a seguinte mudanga de variavel para a

eq. (1.II.31)

T = t.~ ty : dt = - dt1 (1.11.32)
entéo
1 ' “ iwnm'f “ r
An e o g J drt e J g Vnm(t) an(t—r) |
© o (1.11.33)
Temos que:

Voa(t) = (m | v(t) | m) (1 11:5%]

e ' -
V_ (t-1) = (a]|V(t-1)|n) = (a|V(t-t)|m)" (1.11.35)

mn

pois V(t-t) & um operador Hermiteano.

Em termos da transformada de Fourier, podemos escre-

ver:
(o]

a J dwG(w) exp (-iwt) (1+11.306)
2

V(t)

- 00

onde

food

J dt V(t) exp (iwt) £1:20w87 )

-0

G(w)

Entao, a eq. (1.1I.33) fica:
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A = ;ir' é' J dt exp(iw ) J dt(n | QE J dwG(w) exp(-iwt)|m) x
.0 - 00 -0
x (n | El J dw'G(m'j exp [;—iw'(th):] |m)* =
T
1 ; . 1 : ;
= ) J drexp(iw .T)J at — J do(n|G(w)|m) exp(-iwt) x
2 o nm 2 ‘
O -C0 - 00
xz—l— J do' (m|G(w')|n) exp [iw‘(t—fj:i =
]
=%%- F J dt exp(iwan) j dt exp {:i(w‘ = w}tj} X
m o - 2
, 1 | .
x — | do(n|G(w)|m) — | do'(m|G(w') |n) exp(-iw'T)
2m 27
- A integral em t da como resultado 2nd(w-w'), entdo
A s b 1! J dt exp(iw__T1) 1 do(n]|G(w) {m) x
n ’HZ m nm 2
0 - =00
X J dw's(w-w') (m|{G(w') |n) exp(~iw't) =
=L v } dt exp(iw._T) L J dw|{n|G(w)]m)|2 exp(-iwt) =
FE o nm 2™
O = 00
1 ' (o] [es] . 5
= N J dw J dt exp L?(wnm~w){} | (n]G(w) |m) |
2mh?  n L. 5 ‘

Sabemos que:
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oo

dr. exp(ivk) = T6(w) + i P —— (1.11.38)

B Ay

onde P indica a parte principal. Entdo,

(e}

d : i
A B e ) J duw I_THS g 8] TP e |(n|G(m)[m)]2 =
2rh® m ; nm
1 " “ 2
= 3 J dwﬂé[wnm~w]|(n|6(w3]m)|' +
2nh? - AL ‘
\ w 2,
i - | (n]|G(w) |m) |
+ Y P J dw
2752 m - O oW
e portanto:
* alow |’
. P i . _ n W m
A = =1 @G, ) m)|” + Uop J dw ‘
2% m ’ 27h% m ' n - W
- nm
{(1.17:39)
" ou abrefiadamente,
A = AT s e (1.11.40)
n 2 n n Tt
onde
= = 1yl G ’ 1.11.4
Ie © = g | (n]|G(w) [m) | . (1.11.41)
) " @l m]’
_ [ n w m
o, = (2n82)” 3T P | du M (1.11.42)
m % s U.)nnl“ w
e da eq. (1.II.29), temos que
~ B 1—‘11 .
Son(*t®) = exp [ﬁ— = (1,11:43)

.
onde tomamos -) = 1
e Snn( )
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-Neste ponto, € conveniente introduzir os estaﬁos quan

ticos da molécula colidente e o fato que os niveis de energia

¢ de ambas moléculas podem ser degenerados. Indicando pelo indi-
ce 1 a molécula emissora e pelo indice 2 a molécula perturba-

dora, os niveis de energia pelos nUmeros quanticos J e os es-

tados degenerados por M , necessitamos substituilr Fn e ¢n

pelos seus valores esperados (J2M2|PHIJ2M2) e (J2M2]¢HIJ2M2]

mediados sobre todos valores possiveis de Ml e MZ + Portan-

fo? Fn e ‘¢n sao substituidos por

I R D DN [CFE M LICHI IO IR T
~g (RN = 1°2 =g Av
(1.11.44)
) 1 T I,l6w) 35|
¢’J1J2 i (ZHﬁZJ .%:J §' ’ j : NI .‘ .' o LUAV
172 e Soder 1 Tgly

(1.11.45)

onde o Indice Av indica que devemos tomar uma média sobre to-
dos os angulos de orientacao da molécula emissora, relativa a
direcdo do movimento da molécula perturbadora e a frequéncia de

Bohr ¢ dada em termos da variacdo de energia em ambas molécu-

ias,
[:EO + B~ (B % B, ):J / B
w R e e < 1 = 4 1= W o+ oW '
JlJZ ’JlJZ Jl Jz Jl JZ ) JlJl J2J2
(1.11.46)
E claro, pelo visto acima, que P, & dado por:
Pn =1 = BRg [~ FJ J ) ‘ Ll <47

| 12
Segundo Baranger (13) ou Kolb e Griem (20) a semi-lar
gura Av e deslocamento s de uma linha Lorentziana isolada

2

na aproximagao de impacto, sdo dados por:
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Av = Re ( HIP Y /2w
(1.11.48)

- Im (511; ) / 2

w
]

onde os indices I e F se referem aos estados inicial e fi-

nal da linha, respectivameénte, e

Hip = 27N (2) J dbb J dvv F(v) § pé2) { (n] [ 1+
o3
(0] 0

o ,
- y 1.11.4
Gyl slvp @gls™ Lo | I3 (1.11.49)

onde N(z) e a densidade de particulas perturbadoras, b o paré

metro de impacto, v a velocidade relativa, pim € a probabili

dade de encontrar a molécula perturbadora no estado |n), S € a

matriz de espalhamento entre as particulas emissoras e pertur-
badoras, le) e ]wP) sdo os estados iniciais e finais da mo

lécula emissora e F(v) € a distribuicdo Maxwelliana de velo-

cidade.

Um dos termos na eq. (1.1I1.49) pode ser escrito como:

+ (1
(@l slvp) Wels [vp) [ n)

=3 (v IslepIn) ' IWels" [vg) | (1.11.50)

n'l

No caso particular em que podemos considerar somente

& o - s 1
0 caso. n =n' a somatoria em n' se reduz a um unico termo()

(| @ lslepdin) (ml@els vl n

onde agora podemos aplicar o tratamento acima desenvolvido para
calcular os elementos diagonais do operador S (vide comenta-

rios nas Conclusoes).



Deste modo teremos:

miGpIslvpIn) (| @WglS"[¥p)In) = Syp (+2) Spp () =

I F s F ;
= exp __.n_z...._.....}l + 1 (¢In - ¢Fn)] = exp [ Izn i l(bIFn] =

T
_ . ikn ;
= exp e ] (cos ¢yp, + 1 sen ¢ p.) ; | i B e g g
onde
S
I1Ilé"n - I‘In ¥ PPn
= > (1.11.52)
®1fn = ®1n " 9Fn
7
Entao a largura e o deslocamento ficam:
8 oo . ’
Av = N(z) }: p1(12) J dvv F(v) J dbb { 1 - cos l:d)IP (bl,v)] X
0 n
0 )
X exp [:_ ol I ip (b,v):] } | (1<II.53)
2 1 Av e
e ) L
o [ v |
s N E Pn dvv F(v) | dbb { sen [:¢1Pn(b,v):J x
’ o 0
X exp [ﬁé sl T (b,v):} } (1.11.54)
a 2 ikn A

que podem ser substituidas com boa aproximacao (21) para

(2 ©o (o]
Av = N(2) J Py : J dvv F(v) J dbb { 1 - cos [:¢1Fn(b,vJ:] X
n o o Av

-
X exp [:- T ypn (Psv) 7/ Z_J } feed® . B5 ]
Av
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e
(2) (2)
s = =N ) Pn dvv F(v) dbb sen [:¢1Fn(b’v):] %
b 0 o : Av
exp [- rIFn(b,v) 7 2] | (1.11.56)
& Av

(1)

que 556 as equagoOes propostas por Cattani

No presente trabalho, vamos testar a validade da eq.
(1.1I1.55) para o alargamento de linhas espectrais de inversao
da amonia pof colisoes com gases nobres (He, A)

Por simplicidade de notagdo, no Capitulo 2 substitui-

TEemos
1 : e
[__ 2 rIfn(b’\‘U] © [¢1Fn{b"’)J
Av Av
por
A T (b,v) e [0} (b,v)
2 IFn*"" IEn~"" ?

ficando para nds subentendido que deveremos tomar a média sobre
todos os angulos de orientacio da molécula emissora relativa a

direcdo do movimento da molécula perturbadora.

-
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gAPITHLD 2

2.1 -~ CALCULO DA LARGURA DE LINHAS DE INVERSZO DA AMONIA (1;753)
POR COLISODES COM GASES NOBRES (He , A, Xe) NA APROXIMAGAO

DE IMPACTO.

Conforme dissemos anteriormente, a principal finalida
de do presenie trabalho €& testar o formalismo sugerido por . M.
Cattani (1), estudando o alargamento de linhas de inversao da
amonia provocado por colisoes com gases nobres (He ,A e Xe).

Os resultados desses calculos sdo comparados com os da
dos experimentais de Matsuura (2), Legan et.al,(s) e Howard e
Smith (4) .. Fazemos ainda comparacoes com os resultados teldri-
' (12)

e Anderson-Tsao e Curnutte (5’6), &

cos de Murphy e Boggs
jos comentarios deixaremos para o proximo paragrafo.
o ] . A
Cattani , como vimos no- Capitulo 1, mostra que a
semi-largura devido as colisdes moleculares, na aproximagdo de

impacto,; pode ser escrita como f(eq. (1.TI.55)}):

2
Ay = N(z) ) b; ) } dvv F(v) J dbb { 1 - cos [:@Ign(b,v)i] %
n

o 0

1
- = T (b,v) :
x g = LED } - (2.7.1)

onde N(?) & a densidade de particulas perturbadoras, p(é) é

a probabilidade de encontrar a particula perturbadora no estado

n) e F(v) & a distribuicao de velocidades de Maxwell-Beltzmann.
Como a temperatura do gas ndo & suficientemente alta

para excitar estados internos dos gases nobres, nio precisamos
(2) - 1 - T o . -
efetuar a soma E P , vindo simplificar muito 0S nossos cal-
n ' ’
culos.
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0 valor da semi-largura nao varia muito se tomarmos a

velocidade média Vv no lugar de v . Temos que

- 8k£T~
Vo= 26842
™ ( )
onde kB & a constante de Boltzmann, T a temperatura e M a

massa reduzida que aparece na formula em lugar da massa m por
se tratar de velocidade média relativa entre a particula emisso
ra (NHg) e a particula incidente (gds nobre).

Nas condicoes experimentais analisadas, a densidade de

NH, & suficientemente pequena de tal modo que podemos despre-

3
zar o auto-alargamento da ambnia. Nestas condigOes a equagao

(2.0:1) Figara

[ee]

ﬁ; - k;T J dbb { 1 - cos [:¢IF(b,Fi} exp [ETIF(b,Vi] }

o]

I

(2;1.3)

onde k. & a constante de Boltzmann, T .a temperatura absolu-

B
ta e P a pressao do gas,

PIF(b,V) = TI(b,V) * TF(b,V) (2:1.4)

sendo que Iy - Tg

e 45) e por Murphy e Boggs (8)

» o7 e dp . sao dadas pelas eqs. (1.II.44

1 1 ' 2
r. = 7| <J, ]G SEENEN (2.1.6)
e

+oo ' 2

- |<J, |16 (w) |J>1,
oy = (2n8®)71 ] P j Gy s L Ay (2Tt

1 J:'L o Wy jro-oo
_ g |
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onde o indice Av significa que devemos tomar o valor médio e

o) 0
W v = (E;v - E- ) / 4 [2e)lal])
J1 ,J1 Jl Jl
O o ~ % - o - 3
onde EJr e Ejy sao respectivamente as energias dos niveis
, | 1 : _
J1 e Jl nao perturbados, 4 € a constante de Planck dividi-

da por 27 e G(w) € dada pela eq. (1.I11.37).
| Como os gases nobres nao .apresentam momentos de dipo-
lo elétrico e de quadrupolo elétrico, a interacao entre a amd-
nia ¢ o atomo de gds nobre & devido ao momento de dipolo da amd
nia com o diﬁolo induzido pela amdnia no gas nobre ( interacdo
ulazpl) , entre o momento de quadrupolo da amonia com o momento
de dipolo induzido do gas nobre (interacao ulelaé] e teremos
_que incluir também as interacdes devido ds forcas de dispersdo
(Disp).
No presente trabalho, LR 8 referem-se aos mo-

1
mentos de dipolo e quadrupolo elétricos da amonia, e o, tete-
re-se a polarizabilidade do gas nobre (He , A).
Fundamentalmente, os nossos calculos para os alarga-
mentos das linhas 4? inversao da amoOnia provocados por colisdes

com gases nobres (He , A) foram norteados por quatro itens, a

nots6 ver, essgnciais:

1°) Calculos usando um Hamiltoniano de interacao (HC]
que leve em conta somente as interagoes de dipolo-dipolo induzi

do (”13°“1) e dispersdo {Disp);

2°) Calculos usando um Hamiltoniano de interacdo (H.)
que leve em conta somente as interagoes de quadrupolo-dipolo ig

‘duzido (u181a2 5

3°) Calculos usando um Hamiltoniano de interacdo {HC)

que leve em conta as interacoes de dipolo-dipolo induzido
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(plazul), quadrupolo-dipold induzido (plelaz) edispersao (Disp);

4°) Calculos referentes ao item anterior, levando-se
em conta uma média térmica nas velocidades moleculares relati-
vas;

5¢?) Calculos usando as fungdes de interrupcdo de co-

(10,11)

lisao Sz(b) propostas por J. Bonamy e Robert segundo o

formalismo de M. Cattani e o formalismo de Anderson-Tsao e

Curnutte (5’6).

A finalidade do primeiro item & comparar os resultados
tedricos, obtidos segundo o formalismo sugerido por M. Cattani (1)
e funcoes Sz(b) de Krishnaji e Prakash (15), com ©os que obti-

vemos usando o formalismo de Anderson-Tsao e Curnutte (5.6)

com os resultados de Murphy e Boggs (12)

Desenvolvemos o segundo item motivados pelo artigo de
P.W. Anderson (%2) que mostrou que o alargamento devido 2 inte-
ragao de quadrupolo-dipolo induzido & maior do que o devido Z
interacao de dipolo-dipolo induzido para a linha (3,3) do es-
pectro de inversao da amonia, provécado‘por colisoes com gases
que nao apfesentam momentos de dipolo e quadrupolo elétricos(qg
mo, por exemplg, gases nobres).

Esses calculos, COmo Veremos adiante, mostram que as
interacGes de momento de quadrupolo da amdnia com o dipolo in-
duzido do perturbador (He, A) nao podem ser desprezadas.

Como consequencia do segundo item, fomos levados a cal
cular no terceiro item o alargamento das linhas espectrais da
amonia, levando em conta simultancamente todas as trés intera-
coes, dando-nos resultados mais gerais.

No quartolitem, efetuamos os calculos levando em con-

ta corretamente a média térmica das velocidades moleculares.

E para completar, no quinto item, verificaremos que
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D

as funcOes propostas recentementeé por Bonamy e Robertthﬁl) sao
insatisfatdrias, pois nfo levam a uma boa concordancia com ©0S
dados experimentails.

— Ségundo a notagao de M. Cattani (1) ‘podemos escrever
as funcGes probabilidade de Krishnaji e Prakash (15) para as

interacoes de dipolo-dipolo induzido, dispersao e quadrupolo-di

polo induzido como:

2
. it o Pi%E o2 -0 et :
L. (b,v) = 2 x [ —=—= 1 & Y Q,(J; ,J9) g,(k)
o HyGaky 640 AV 3 1¥1 7717 P
(2.1.9)
_ o gt 1o ' 7. 5 K+
I‘I[b’v)dis =2 \:AdiSZ év Ql( 3 2 i) g1( )
1
10 ! 1! ' '
* Agisg é. Q (I3 393) QU5 5 J5) gzﬁk).]
o . ' (2.1.10)
‘ ™ 2T n Wy050, 5 oo '
7 = D.(J: , J:
- * (Feledl]

i v v,
onde o indica que o somatoric deve ser efetuado sobre to-
1

Iy

1
dos os estados representados por J

1 ¢ que sejam diferentes do
estado representado por J; . Assim sendo, quando tivermos a
- . - - 1 - . -
igualdade (numérica) J; =J; , a diferenca entre os dols es-

tados deve estar na paridade, b €& o parametro de impacto ;
DI(Ji ,Ji) e Ql(Ji ,Ji) sao 0S elementos~reduz1dos de dipolo
e quadrupolo, respectivamente, da amonia, e QZ(JZ ,Jé) o ®le
mento reduzido de matriz do tensor de ordem 2 do gas nobre cu-
jos calculos apresentamos no Apéndice B; as fungoes gl(k) :

(23)

gz(k) e gs(k) sao dadas por Robert, Giraud e Galatry e

k & dada por Tsao e Curnutte (6) -pela relagao
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k = ’ B ~ b (2.1.12)
v

onde ®w € a frequéncia angular correspondente a transigdo con-

siderada e finalmente, temos que (15)
e (n ')OL 2
Y € G, ~ &
A;? , = 84 1 -2 1 = 127 (2.1.13)
LS 10240 €, *+ € - hv :
1 2
e
" ' " ' 2
10 22367" &1 5y (e - aj)(a, - a,)
dis& ° 41598800 ey * €, hv

(2.1.14)

" s

2 . o _ ;
onde e; e €, sao as energias de ionizagao; oy e oy sao

"as componentes paralelas e perpendiculares da polarizabilidade

—~ ” ~ - - ar . X
da amonia em relagao ao seu eixo de simetria; a, € o, asmes
mas componentes da polarizabilidade referentes aos gases nobres

e

= . (2.1.15)

€ a polarizabilidade média do gas nobre.
Devido & simetria esférica dos atomos de gas mnobre ,

Tt

G, = a4, -e deveremos ter
FI(b,v)diS4 =0 %
Os correspondentes termos para FF(b,?j podem ser ob

tidos substituindo-se os indices i por f .

Para as linhas que analisaremos, os estados inicial

(I) = (J,K, +) e final (F) = (J,K,- ) sdo iguais, exce-

to na paridade (vide Apéndice A), dando-nos

1

Po(b,¥) = I (b,¥)
g = F (2.1.17)

41 (b.7) = 95(b,T)

12
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e portanto

[l

Ip(B.V)
e ‘ ; (2.1.18)
o (0.7) = ¢1(b,¥) - ¢(b.T) = 0

ZTI(b,V}

Comparando-se as equagoes (2.I.6) e (2.I.9, 10 e 11)
e levando-se em conta as relacgoes (2.1.16) e (2.1.18), £ficamos
com:
; 2
gin® . "1¥2 .

— -10 1 t
AU RS = LR MECIRE AR

1
(2.1.19)

. 1 1 . 2
s _ 84T e18,  (og = agda, | )
Frr®®sV)ais = 7560 [: = b

10U g ®

el-+82 hv i

(Z.I.ZOj

o Dy (J;, J1) g5(K)

27712 Hq0q0, 5 i h
e )
17172 Av J

Typ(d¥), g o = ( )T b7
i .
(Zeizil)
Vamos agora calcular os valores de k .
A energia do nivel fundamental de energia do estado
de paridade (-) que corresponde na Figura (A.4) ao nivel 0a

¢ dada por (vide Apéndice A):

W(J,X,-) =h [:vo + B J(J+1) + (AO-BO)Ké:} (2.1.22)
e do estado de paridade (+) que corresponde ao nivel Os e
dada por:

W(J, K,+) = h [jBO J(J+1) +[AO~BO]K2:] | (2.1.23)

onde v ¢ a frequéncia de inversdo, By & B sao as cons-
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tantes rotacionais da molécula de amonia (AO = 1890 x 10°% MHz ;
B = 298 x 10° MHz) , J € o numero quantico associado ao mo-
mento angular (nlmero quintico rotacional) e K & o nimero

quantico da componente do momento angular ao longo do eixo mo-

lecular.
Como K & constante, ficamos com:
" =L | w, o+ o2,-) - WL L) | =
J., J 42 % 1 ¥ & 1° -
Y1 1 -
= 21 { v, + B [(J1+2)(J1+3) - Jl(Jl+l)] } =
= 27 v_# 2B [(2F.+3) ] (2.1.24
o. 0 1 i -1.24)
Das eqs. (2.1.12 e 24) tiramos que:
w
o I .
' g 8=y b
k, = | ———— | b =21 — |v_ + 2B _(2J,+3)
+ . 7 5 ‘;O 0 i
£ T 055
' Analogamente, obtemos:
K, = — = 21 2
B = —\7— le i J1+1 = 2% —\:‘r_"" \)0 + ZBO(J1+1)
(Bl i)
k = — w \ = I —— K :
o 7 JysJy = o {(2.1.27)
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k = — w l 2m ‘ v =~ 2B J I (2:1:28)
= Iy & Iyl - 81 .
k' L l ’ 2 b 75 e R }
- = Jl’ J1~2 = o] o} 1
(2.1.29)

onde podemos notar que para a transigao |J1K1+) ¥ iJlKluj, em-

bora J1 e Kl

nal, Wiy, Jq nao & nulo pois os estados acima pertencem a ni-

sejam 0s mesmos para os estados inicial e fi-

veis de energia distintos do dubleto da amdnia.

As expressoes (2.1.19, 20 e 21) ficam entdo:

2
— 21m2  H1% o a1 ' '
Irg(b,v) = ( ) b i O ldy,d. %¥28) B (K] 4
IF Hi%oH1 160 Y 1=17 e

+Q Iy 5 9+1) gy (k) + Iy 5 I)) g, (k) +

“+

Q1 (Iq > J7-1) go(k) + Q Iy, I;-2) gy (k) }

(2.1.30)

H 4 Bt (af ~a.)o
b 847 g ] SO,
IF 2

2
b_lu ( 3 +
dis 2560 e, = Ql( g Jl_ z) x

X

g1(k,) + QI , J+1) gy (k) *+ Qg . T)) gq(k,) +

4

Qg - J1-1) gy (k) + Q€J ,J;-2) g,(k.) }

[ Zdsdl)



~37 -

_ 2772 e840, 5 L1
Ip(d,v) = ( s N - { D, (J; ., J4%1) g.(k,) +
IF “181'2 8 e 1= 1 e

+Dy(Jdy » ) gz(k ) + Dy(Jq, Iy-1) gg(k) }

(ZaTs32)

onde, conforme podemos ver no Apendice B, para J = K ,

N
6
Q(Jq,Jdq%2) =
LS (J1+2) (23+3)
535
Q Iy » Ip*1) =
(3;+1) (I1+2)
J.(23,-1)
QT s I = ———
~ (J,+1) (23 ,+3)
> (2.1.33)
Q(Jy »J-2) = 0
B LY o e
14y 53 T+ 1
S
D,(Jy ., ) =
115 51
Dy (I »Jq-1)-= 0 )

Os valores das constantes por nds utilizadas podemser

vistas no Apendice D, enquanto que as usadas por Murphy e Boggs

(12) estao tabeladas no livro de Townes e Schawlow (24).
Uma vez obtidas as fungoes Ty podemos voltar a equa
cao (2.1.4), levando-se em conta a eq. (2.1.20), e escrever:

(o5

A\)/P=-,V—J
kBT
0

dbb { 1 - exp [:— e FIP(b,?):] } (2.1.34)
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Como 1 dina/cm? = 7.501 x 107" mmHg , devemos multiplicar 0s
resultados de (2.1.34) pelo fator (7.501 x 1{}2)_1 para obter-

mos Av/p em MHz/mmHg

Para os calculos do primeiro item,

rIF(b,V) = PIF(b,V) + PIF(b,F) (2:1:35)

ulazul disp
e os resultados numéricos podem ser vistos nas Tabelas 1, 2, 3,

4, 5 e 6 do‘Apéndice E.

Para o segundo item,

FIF(b,v) — TIF(b,v)ulB 5 {2.1.36)
172
e os resultados numéricos correspondentes pddem'ser vistos nas
Tabelas 7, 8, 9, 10, 11 e 12 do Apéndice E.

Para o terceiro 1item,

Prp(0.V) =T1p(b,V) + Tip(b.v) * TRV g5,

o

(3.3:57)

e os resiltados numéricos podem ser vistos nas Tabelas 13, 14,

15, 16, 17 e 18 do Apendice E.
Vamos agora calcular as mesmas larguras de linhas ,
. ) 5 ;6
usando o formalismo de Anderson-Tsao e Curnutte ( ).

A teoria de Anderson-Tsao e Curnutte(5‘6),como ja vimos,es

‘tabelece que a semi-largura de uma linha ¢ dada pela eq. (1.I.2):

Av v
o 5 0. (2.1.38)
P ZﬂkBT

onde n & o nUmero de moléculas por unidade de volume, v a

velocidade média e o. @ parte real da secgao de choque da mo-
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lécula colidente. Como veremos adiante, essa seccao de. choque

depende do tipo de interacio que ocorrer durante a colisdo.
Como vimos no Capitulo 1, a parte real da seccao de

choque o, €& igual a4 média das secgdes de choque nos diferen-

g
tes estados rotacionais 032 , ou seja, & dada pela eq.(1.I1.10):

0. =) p, O (2.1.39)

' 1, ey g
2

onde °J, indica a fracdo de moléculas colidentes no estado ro

tacional J2 , € da eq. (1.I1.9) temos que:

co " (o]

= j 27bS, (b) db = wb; + j 2mbS, (b) db (% Tl
b

0

onde Sz(b) & a aproximacdo em primeira ordem da parte real da
fungdo probabilidade e bO é o parametro de iﬁpacto critico de
Anderson (5). |

Como podemos desprezar as excitagdes internas dos ga-

ses nobres, temos, simplesmente:

o, = 05 = ﬁbé + J 21bS, (b) db (2.1.41)
bo
As expressoes para Sz(b) dadas por Krishmaji e
Prakash (1%) (Ji = Jf) sao, para as interacdes que nos inte-

ressam:

2
2172 ]JIO.',Z 2 -10 1 '
s, (1 - ;) :
2Ply o, = gag T [jz §£Q1(51'J13 gp(k) + B :]

(2.1.42)

" [} 2
84t [ﬂ €1€5 (al-a1)a2‘1 -0
b4
10240 | e +¢ hv |

Spb) g5 = Sy(P)ysep =
2

x { 2] QU;,J;) g, (k) +3B" 1, (2.1.43)
J. )
1
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o ;
8.5l =2 ( —=)" 1. D;(J; ,J:) g.(K)
2 ulelaz | 32 P J; 171 i 3

(2.1.44)

onde
' Ji+de 1/2
B = (-1) 2[}2J1+1)(2Jf+1)Ql(Ji,Ji)Ql(Jf,JfJ] W(J; I, ,12)
(2+T45)

onde W(JiJfJiJf,lz) sao coeficientes de Racah (vide, por exem
plo, Rose (%5)).
Note-se que as eqs. (2.I1.42, 43 e 44) sao ligeiramen-

te diferentes das eqs. (2.I1.9, 10, e 11). Isto ocorre pois no

(5,6)

formalismo de Anderson-Tsao e Curnutte 0 elemento de ma-

“triz diagona Snn da matriz de espalhamento S €&  expandidc

em série, usando a matriz de reatdncia T em série até segunda

(26), ao passo que no formalismo de Cattani (1) 0s

‘orden de Bérn
elementos diagonais Snn sao colocados numa forma exponencial,
conforme vimos no Capitulo 1.

A eq. (2.1.38) para a semi-largura por unidade de pres

saa, ficara: o=

Av il
= o (2.1.46)

T
P ZﬂkBT

Os resultados numéricos dos cidlculos efetuados segun-
do o formalismo de Anderson podem ser vistos nas Tabelas 1 a
18 do Apéndice E.

Vamos agora testar as fungoes Sz(b) propostas por

(10,11)

Bonamy e Robert para calcular o alargamento das linhas

de inversao da amonia provocado por colisdes com gases nobres.

Usaremos essas fungoes Sz(b) no formalismo de Anderson-Tsao e
5,6 . . (1

Curnutte (5.6) e de Cattani ( ).

. (10,11)

Bonamy e Rober complementam o trabalho de
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Robert, Giraud e Galatry (23), propondo novos termos para a fun
gao Sz(b] para se calcular a largura de linhas de rotagao, in
versio e rotacgdo-inversdao da amonia, perturbada por gases mono-
atomicos.

Robert, Giraud e Galatry (23], seguem a teoria de
Andersonm(s) e fazem uma aproximagZo sistemdtica para o calcu-
lo da largura de linhas, alargadas por colisces, usando poten-
ciais intermoleculares de longo alcance, mais completos, calcu-

(13

lados por Buckingham Eles introduzem de maneira consis-

tente as varias contribuicées das diferentes componentes fisi-

cas do potencial e como resultado do uso do potencial mais com-

(13)

pleto de Buckingham , determinaram novos termos quendo eram

considerados até entio.

(10.,11) propuseram as seguintes fun-

Bonamy e Robert
cG6es de probabilidade para as interagdes de inducdo entre a amd

nia e os gases monoatdmicos (vide Apéendice C):

‘\
o I, 0 | . : T T
20,0082(b)u1a2u1 , 10’0052(b)-1a2el
L= Hglios g
e
H=oh=0 : f‘
30’0032(13) CHLE (2.1.47)
B oa b
121
S

as seguintes funcdes de probabilidade para as interacdes de dis

persao (vide Apendice C):

.
o B G T o, A
1¥3%a Ty 0%y
20¢0052(b) o 10,0082(b) AII ,
GIY %97y L) L
A b
10,00 *2%1 30,00 “2ty
S, (b) 5 Sslh) 2
2 A 2 A
Y2ty “27y (2.1.48)
A 1
30,00 %27y 33,00, %989
S, (b) : S, (b) ;
2 anA 2 Al
271 *2™1
© agAy
3-3.00 .
82 {'b)azg\i
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e as seguintes fungdes de probabilidade que Robert, Giraud e

Galatry Ces) chamaram de termos cruzados (vide Apéndice C):

; ~N
U 0,U Hq0,0
17271 17271
20,0082[b) , 10’0082(b) ,
01Y1%9Y9 aZAM
9 o, A
10,00, (b)“1a2‘1 10,005 (p) 2y
g ? e Yl 12.1.49)
2 ll ) 1 ?
30,00 HyitpPy 30,00 Hq@nfy
S,(0) : O
| “2%y “2%y
e
o LA
2% 1
30’0082(b) h
azAl
;.
) P
Bonamy e Robert (10,31) calcularam somente as fungoes
33,00 ] " Bu oo' o8
) Sz(b)a i e Sz(b)u i

271 !

enquanto que todas as demais foram_calculadéé por Robert, Giraud
e Galatry (23)°
Bonamy e Robert (11) calcularam o alargamento das 1i
nhas da amonia por colisdo com o Xe , levando em conta tambén
as transicoes AK = %3 induzidas pelo potencial de dispersdo.

Alguns valores de k ja foram determinados anterior-
mente pelas expresstes (2.I1.25, 26, 27, 28 e .29).

De (2.I.12, 22 e 23) tiramos que:

" 2mb

- - | W(J K =) = W(JI K + 3,+) ] o
hv

" | v, - 3 (A, - B)) (Ek = &) ‘ (2.1.50)
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e
" . Zﬁb "
k = ——— | W(J,K,-) - W(JI;K-3,+) =
¢ - = 171 1
hv
° Zﬁb %
= = v, * 5 (AO - Bo) (2K -~ 3) 1 . {2:1:51)
) Os valores das constantes utilizadas por Bonamy e Ro-
bert (11 para o Xe sao:
oy, = 40,0 x 107°° cm? ey, = 1,933 x 107 er
Xe ? ) ? Xe ? g
e os valores das constantes calculadas por eles (10,11) sao:
-33 t -33
Ay = -0,633 x 10 esu Ay = -8,1 x 10 esn
I , |
A, = 7,93 x 107°° esu G = 26 = 107°° ergxcm®

- ‘ . Do Townes e Schawlow (2%), pags. 309, 640 e 646, te-

MHz , B = 2908 x 10% MHz ,
O o]

A = 189 x 10° MHz e My, = 131,34 u.a.m.

<
1l
o
(o
~1
oo
o))

No artigo de Bonamy e Robert (11), encontramos que:’

oy &= 0:087

As demais constantes poderdo ser vistas no Apendice D.

Podemos notar que

(3 3_3) " tz_| 2 i ”
CJi =1 (J;3K;3 | I5K5) | ;oKy o= K3 (AK = +3)

f2.1:52

o

€ nulo para as linhas em que J = K e a transigao corresponda

a AJ =0 (J; = J;) . Entdo, para os nossos calculos,
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L, (k') =0 (2.1.53)

onde a expressao de L;g(k') pode ser vista no Apendice C.
Aqui valem as mesmas ani%ises anteriofmente feitas pa
ra os calculos efetuados segundo o formalismo de M. Cattani (1)
e deveremos usar a expressao (2.1.34) para calcularmos a semi-
-largura por unidade de pressao das linhas de inversao da amo-
nia por colisces com gases nobres (He , A , Xe).
Verificamos que os resultados numéricos dos cialculos

efetuados segundo o formalismo de M. Cattani (1), usando as fun

(10 ,31)

coes probabilidade de Bonamy e Robert nao apresentam

boa concordancia com os resultados tedricos de Bonamy e Robert

ChL) para interacgoes NHy — Xe e nem com os dados experimen-

tais de Matsuura (2:) e Legan et.al. (3) para interacdes

NH, — He .e NH, - A

K 3

Para os calculos segundo o formalismo Anderson-Tsao

(5,6)

¢ Curnutte deveremos usar as mesmas funcdes propostas por

(10,11)

Bonamy e Robert exceto que MiD[k) deve ser acrescen-

tado no termo D » tal que:

1 1 (2) .
MlD(k) =J'z . (1 + Eigi) CJ;- gl(k) % (1 = f] + D

i 54 (2.1.54)

onde

P= [ S 2 | 25.+1) (25.+41) ¢ P Hz W 12
=[(~1) (23,+1) (2J+1) 55 g 1(J;T¢T53¢,12)

(2. T55)

Como Ji =J. (83 =0) ,

(2)
D = 2(2d; + 1) ch W(3,3:3,3.512) (2.1.56)

(25)

De Rose , pag. 227, para a=b e c =d , temos



que:

b(b+1) + d(d+1) - £(f+1)

W(abed,12) = (-1)PF97F71 ¢

[4b(b+1) (2b+1)d(d+1) (2d+1)]1/2

(2:1+57}
donde podemos facilmente obter
_ B 3 = Ji(Ji+1)
W(d a.X.4. 12y = (2.1.58)
t o G J. (J.+1) (2J.+1)
15 & i
donde,
(2) 5
D=2Cjy - 1 (2:1.59)
B Js (Ji+1)

Das relacbes (2.1.38) e (2.1.41) referentes a teoria

de Anderson (5), tiramos que:

©o

Av v ) ;
= . [ b+ J 2mb S, (b) db ] (2.1.60)
p 2nk.T " : ,

B b0

As expressoes das funnoes probabilidade de Bonamy e

Robert (10.11) 536 do tipo (vide Apendice C):

S (b = 2= g [ + P g ) + g, (& e g )
Y B blG gl 5 b12 g3 - b12 g4( ] bl? g7 ¢

(2.1.61)

onde o ,B,y e & sdo constantes. Entao,da relagao (2.1.60)

podemos notar que teremos que resolver integrais do tipo:

[ee]

|

bO

5 g, (k) bdb (2. T4 623

onde n = 10,12 e m=1, 3, 4, 7
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“Temos que:

1 e"Zk I—
0=Jb g(k)db-J— 2k® + 12k5 + 39%k* +
Il bl 1 63 |_
by by
+ 8&k° % 126k~ ¥ 126k % 631] db (2.1.63)
Usando~-se {2.1.14) ficamos com:
'O_:.,.,].'._.Cw)je—ZkI’_g_+1_2_+.§g.+_8,£}_+l_2_6_+126+§_§ dk
o653 oy x° k¥  k* k¢ k7 kK Kk
0
[ Euls064)
onde X = |w/¥|b e tomamos V' no lugar de v .
Seja a integral geral
< exp (-2k) o
I = J - dk (2.1.65)
k s |
o ,
onde se efetuarmos a seguinte mudancga de Variével, t ='k/kO s
kK, = |w/v|b, , ficamos com:
F exp(-2k _t)k dt _ m _
1=J Sl =kn+ljexp(—2kt)tndt
n n 0 0
1 (k,t) 1 .
(2.1+66)
Do Abramowitz e Segun (27), pag. 262, temos que:
E (x) = J e ¥t £ dt = x® ! r(ien , x) (2.1.67)
1
que € uma funcgdo gama incompleta.
Entao,
E_(2k )
L . (2. T68)
n k1:1--1 .

o2
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e
2E.(2k ) 12 E,(2k)  13gq
Op = (_g—)g g% {: : 2 - 43 = & Lg kel ¥
v kg ko_ kg .
84 126 _ .. 126 _ 63
+ ;‘; EE)(ZRO) & F E.](Z;(O) : 7 ES(ZkO) & k—s EQ(ZkO):\
0 0 o 0

(2.1.69)

Podemos escrever todas as fungoes En(x) em funcao de
El(x) por meio de integracao por partes, obtendo a seguinte re

lacao:

E_(x) = z_l - E 1 (X) : (n > 1) | (2.1.70)

A funcao .El(x) pede ser calculada pelo computador
com o auxilio de um programa fornecido pelo SEMA e baseado mno
artigo de Luke e.Wimp (28).
Analogamente, obtemos

) ] 1 W o1 2 18
s b g s = 2 [———-ES(ZRO) " 5 Bgllkg)
b

ptz 3 225 | ¥ K
s . o) 0
81 228 414 450
+ "’—6' E7(2k0) + = ES(Z}(O) + —'8— ].‘59(2}(0) + ":“- ElO(Zko) +
k ke k k
(¢] (@] 0] 0]
225
+ ETF By (2k,) ] (2.1.71)
[0}
1 32
Q = | b-1 g, (x) ab = i O 5. (2x ) +
n . 4 3 0
b2 122400 v k2
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2560 11648 37632 .
+ ks_ E4(2k0} + '“"i::""" ES(ZLO] & ““i(—*s—“ E6(‘_)._r\o) +
o o 0
92544 175872 251136 -
+ r E7(2k0) + T ES(ZLO) + T EQ(ZI\O) +
o
244800 122400
- _-iz__ E10(2k0) % ——i?;— Ell(Zko)J {Z.1.72]}
o o}
e
; Is 1 10
Rn=[ b —— g, (k) db = (—)"" | = BEg(2k)) +
i bl? 192825 v k2
0
o
200 2284 15576
+ '1(—3— E4(21\O) + o ES(ZI\O) ‘+ E6(2k0) +
0 ‘ 0 o
, 67692 < T 192696 B 1o 353448 ‘E S 5
e Br(Zke) * o Bg(Zkg) v — o BoLZk)
o o
385650 192825 , :
0 g -
Entao, para os calculos de quarto Item, ficamos com:
a3y Vb , |
e ( — + BSM1 + BSM3 -+ BSM4 + BSM73) (2.1.74)
F kBT 2
onde
g2 20 ks 2 y 5 Eq E£5
BSM1 = | (J;2K.0 |J.K. e #5328, et
I( 1=a | 1 1) | 256 'ﬁMVF) [ X | H1% l(el'fez)
- ; .
Q £ € 5 2 2 3 :
* (€1+E‘) ail !_4on+ — (- -1)] ,
12 1L 8b:  J (J;*+ 1)

(%:1.75)
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BSM3 | (J 1K.0 | J.K ) 2 2700 ( i )2 ;( 9 )2
M = o ke . K. | — L {HyQ
T, & L. A 128 o L2 1

i .
Y S L - Y N VPR E
By -TEg PR 1 ||

S &g

2
. 9, Ay ~ ZA } 4P 2.1.76
oy Foy L1 @ d (A 1 ) w2 ( )
» 1700 5 _» | 9 2
o= : P2
BSM4 ] (J;3K,0 ] Ji X)) | T (.ﬁg' i p (nya,8.)" +
£, € g -
1 2 2 2 2 2
R 9y A 8, Fhy = Z By, Ry X =
1" 89 16 I 1

I S uon (
61 +€2 17271
(2.1.97)

onde tomamos somente as transicdes AJ = AK = 0 e que satisfa-

cam as regras de selecao e

; A 2 4285  TCeA
BSM73 = | (J,3K. - 3 | J,,K - 3)| f el
1 M= 16128 Aiva.,

(2,1.78)

Os resultados numéricos das semi-larguras das linhas
de inversao da amonia por unidade de pressao alargadas por ga-

ses nobres (He , A, Xe), segundo o formalismo de Anderson-Tsao e

(5.6)

Curnutte e utilizando as funcoes probabilidade propostas

(10,11)

por Bonamy e Robert nao estao de acordo com os resulta

dos obtidos por Bonamy e Robert (Ad) e nem com os resultados ex

(2) (3)

perimentals de Matsuura ¢ Legan et.gls ©
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9.IT - DISCUSSOES E CONCLUSOES

Conforme jélmencionamos ém 1.I, o formalismo de Legan
et.al. 3) ndo & plenamente satisfatdrio no caso do auto-alar
gamento das linhas de inversdo da amonia e ndo pode ser aplica
do em outros casos, como por exemplo, quandd a ambnia € pertur-
bada por gases nobres.

Vamos agora comparar os resultados para Av e s de
Cattani (1) ‘(eqs. (1,I1.55 e 56)) com os resultados obtides por
Murphy e Boggs (8).

Murphy e Boggs., usam uma aproximacao simplificada pa-
‘ra calcular as formas de linha e desprezam a correlacao entre a
perturbacaoc nos estados I e F - isto €, o deslocamento e a
semi-largura sao dados por perturbagoes independentes nos esta-
dos inicial e final da linha. A semi-largura, por exemplo, €
dada por (4WTI)u1+ (4WTP)_1 onde T; € Tg sao as vidas mé-
dias nos niveis I e F , respectivamente. Como podemos ver
pela eq. (1.I1.55), isso nfo & rigorosamente valido no caso ge-
ral: mna expressao da sémi—largura, em vez de 1~ exp [—(FIn 3

PFn)/Z] cos(¢1n - ¢Pn) onde as pertu?bagﬁes nos niveis I e
F estao fortemente correlacionadas, eles apresentam a funcgao
1 - [ exp(—'FIn) + exp(- FFn) ] /2 onde as perturbagGes nos ni
veis I- e F ndo estao correlacionadas. O fator 1/2 apare-

ce porque se refere a4 soma das probabilidades de ocorrer transi

.

¢oes fora dos estados inicial e final (vide eqs. (1.1II.14 e 47))
Similarmente, no caso do deslocamento, Murphy e Boggs

(8) ) entar v (T s e3xpls :
(eqs. 11 e 45) apresentam ¢Inex9( lln) ¢Fncxp( FFR} em

: P o % 5 i pematt )
vez de  sen(¢y, - ¢p ) exp [ - (Ty, * Fpp)/ 2 ] -de Cattani :

As expressoes desses autores coincidem nos limites

1,

b+o e b~ 0.
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No nosso trabalho, consideramos, conforme a eq. (2.1.18)

que:

Doge, = g1 = = 0

TFn In ®IFn

e nestas condicoes, vemos que tanto a semi-largura como o deslo -

(1) (8)

camento das teorias de Cattani e Murphy e Boggs coinci
dem.

| 0 fato dos valores calculados por nos, usando o forma
1ismo de Cattani levando em conta interagoes de dipolo 1 - di-
polo induzidoe 2 e dispersao, ndo coincidir com os de Murphy e
Boggs (vide Tabelas 1 a 6 no Apéndice E) deve-se ac fato deter
mos utilizado as fun§6es probabilidade de Krishnaji e Prakaﬂ105}
ao passo que eles utilizam fungoes calculadas por e€les mesmos,

expressdoes que nao conseguimos reduzir a forma usual. Neste ca-

so, ao compafarmos os nossos resultados com os de Murphy € Boggs

an

[N

para interacgGes de dipolo 1 - dipolo induzido e dispersao,
estamos na realidade verificando somgnte.qual deve ser a escolha
mais adequada de potencial‘de interacio. Podemos apenas afir-
mar que 0s nossos resultados sdo melhores que os de Murphy e
Boggs para interacgdes da amonia com o Argonio (vide Tabelas 4 e
6 do Apendice E). Para interacoes NHS - He , os resultados de
les sao melhores quando comparados com os dados., experimentais
de Matsuura (2) (Tabela 1 do Apéndice E) e o nosso resultado
coincide com o de Murphy e Boggs para a linha (3,3) medida por
Howard e Smith (4) (Tabela 3 do Apéndice E).

(22)

Anderson sugere que a interagao de quadrupolo
1 - dipolo induzido 2 deve ser levado em conta no alargamento
de linhas da amonia. Fizemos caiculos e nas Tabelas 7 a 12

(vide Apéndice E)  podemos ver quée a interacdo de quadru-

polo 1 - dipolo induzido 2 nao pode ser desprezada; em par-
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ticular, nas Tabelas 7, 10 e 12, 0os nossos resultados, 1levando
em conta somente essa interacgdo, sdao melhores que os de Murphy
e Boggs que nao consideram essa interacgao.

0s resultados, levando-se em conta as trés interagoes
simultaneamente, podem ser vistos nas Tabelas 13 a 18 ( vide
Apéndite E), onde se nota que os nossos resultados e os de An-
derson-Tsao e Curnutte sao melhores que os de Murphy e Boggs que
nio levam em conta a interacao de quadrupclo 1 - dipolo induzi
do 2 . Essa melhora sensivel atesta o acerto da sugestao de An
derson (22)  4¢ se introduzir o termo de interacao  quadrupolo
1 - dipolo induzido 2 .

0 fato das Tabelas (Zuldals 25 3; 45 5 & b)) Aprcsenty
rem resultados melhores para os calculos que fizemos com o for-

(5,6])

malismo de,Anderson-Tsao e Curnutte evidencia que & teo-

ria ATC. ainda fornece uma fonte segura para previsoes de lar-

guras de linhas e que o termo Sz(b) que nao aparece na

w (7, 8, 1 e 9)

middle
'"teoria convergente € muito importante. A van-
tagem do formalismo de Cattani (1)_ sobre o de ATC reside, co
mo ja apontamos, no fato de ndo preéisarmos introduzir cortes
arbitrarios da fungde probabilidade S,(b) .

FunQBes Sz(b) totalmente diferentes sao apresenta-

(23) o Bonamy' ¢ Robert (10,11

das por Robert, Giraud e Galatry
Calculos por nés efetuados, usando os formalismos de Anderson-

Tsao e Curnutte e de Cattani (1) e as fungoes Sz(b} sugeri-

das por Robert, Giraud e Galatry (23) e Bonamy e Robert (10,11)
levam a resultados que nao concordam com os dados experimen-

(2,3,4)

; 11
tais Como Bonamy e Robert (A1) catculam o alargamen-

to de linhas de inversao da amdonia provocado por colisoes com o

Xe , efetuamos também calculcs para tal caso, usando o formalis

R

; 1) = o
mo de Cattani (1) e as funcgoes S?(b} sugeridas por Bonamy e

, (1801}

Rober mas, 0S nossos resultados nao concordam com 0S
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de infelizmente nio existem dados experimentais disponiveis. O

deles. Bonamy e Robert calcularam somente o caso NH, = Xe on

que podemos afirmar € que as fungdes Sz(b) por eles sugeridas
nio sdo plenamente satisfatdrias para o calculo de larguras de
linhas de inversao da amonia provocadas por colisOes com gases
nobres.

As Tabelas e Figuras abaixo, mostram 0S nossos resul-
tados finais que levam em conta a média térmica na  velocidade
relativa das moléculas colidentes e as interacdes de dipolo 1 -
dipolo induzido 2 , quadrupolo 1 - dipolo induzido 2 e disper
sao. Esses resultados sao confrontados com dados experimentais
(2,5 4] o .

com os resultados teoricos que obtivemos usando o for

3 ~ 4 e (5!6) G A
malismo de Anderson-Tsao e Curnutte e com os de Murphy e
(12) P L
Boggs *° que nao levam em conta a interacao de quadrupolo 1-
dipolo induzido 2 . Pcdemos notar que 0s nossos resultados sao
(12).

somente melhores que os de Murphy e Boggs

Resumindo, podemos dizer que:

1¢) O formalismo de M. Cattani (1) tem a vantageé " sobre

(5,6)

a ‘de Anderson-Tsao e Curnutte de nao necessitar introdu-

zir cortes arbitrarios na funcdo Sz(b) , porém, os resultados
obtidos com o formalismo de ATC sao ligeiramente melhores que
os de Cattani. Isto ocorre devido ao termo Sz(b)

middle -

nao aparece nos formalismos de Vainshtein e Sobel'Man (7) 3

(8} (1)

Murphy e Boggs , Cattani e Dyne e O'Mara (9);

2°) Deveremos levar em conta alem das interagdoes de dipo-
lo 1 - dipolo induzido 2 e dispersao usadas por Murphy e Boggs
(12) . e = e
para o alargamento de linhas de inversao da amonia, tam-

bém a interag@o de quadrupolo 1 - dipolo induzido 2 , proposta

5
por Anderson (2“);



B

3°) As funcoes Sz(bj propostas por Bonamy e Robert
(10,21) nao sao satisfatérias para o calculo do alargamento de
linhas de inversdo da amdnia provocado por colisoes com gases

nobres.

Procuraremos, num proximo trabalho, introduzir no
"formalismo convergente" de linhas espectrais a contribuicdo do

termo Sz(b)middle :
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NOTA: Em todas as Tabelas que seguem, os resultados de Murphy e

Boggs foram obtidos considerando-se apenas interacgées de

dipolo-dipolo induzido e dispersao, enquanto que 0S nos-

sos calculos foram efetuados, levando-em em conta a media

térmica na velocidade relativa das moléculas colidentes e

também a interacdo de quadrupolo-dipolo induzido.

Larguras de linhas de inversao da Amonia (NE ;) por colisces com

0 Hélio (He), levando-se em conta a média térmica na velocidade.

Interagoes de dipolo-~dipolo induzido (wya,u,/), quadrupolo-dipo-

lo induzido (ulela?)

e dispersao.

Matsuura ATC Boggs Nosso o
J R exp. Calc. Cale. Calc. bo (&)
11 1,8 1,19 1,15 Ly 24 2,097
2 2 1,4 1516 ;92 1423 25079
3 3 s 1,15 0,86, 1,23 2,065
4 4 I 1,14 0,80 15123 25,959
5 .5 0,9 1,14 0,75 1,24 2,057
6 6 0,8 1514 80y d 1 124 2,058
3 = i = 1 = 238
S —— 0,318067 GBoggs 0,37 218 ONosse 0,33801
Temperatura: 303 K
(2)

Dados experimentais de Matsuura

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg
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Larguras de linhas de inversdo da Amonia (NHg).por colisces com

o Hélio (He), levando-se em eonta a media termica na veloecidade.

Interagoes de dipolo-dipolo induzido (plazul), quadrupolo-dipo-
Lo induzido (u,0,0,) e dispersao

Legan ATC Nosso )

4 5 exp. Cale s Calc. bo (49

’ 1,04 1,15 1,24 2,067
4 0,94 dosideD 1,24 25060

6 6 0,91 lels 1.25 2,059
Opnderson 0,19476 TNosso 0528612

Temperatura: 300 XK
; ; 3
Dados experimentais de Legan et.al.( )

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

T A B E L_A LT loni3

Larguras de linhas de inversao da Amonia (VH,) por colisoes com
o Hélio (He), levando-se em conta a média térmica na veloecidade.
Interagoes de dipolo-dipolo induzido (uluzul), quadrupolo-dipo~

lo induzido (u,8,0,) e dispersao

3 K Howard ATC Boggs Nosso
exp. Cales Calc. Calc.
3 3 0,90 Li;15 0,86 1,24

Temperatura: 300 K
Dados experimentais de Howard e Smith (4)

Largura (Av/P) medida em MHz/mmHg
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T A BFE LA 2.,.T1.4

Larguras de linhkas de inversao da Amdnia (NH3) por colisoes com

o Argonzo (4), levando-se em conta a media térmica na veloecidade.

Interagoes de dipolo~dipolo induzido (“1 ZLL),quadrwpoZo—dzpoZo
induzido (u,0,a,) e dispersao.

atsuura ATC Boggs Nesso o

J K exp. . Calc« Calec. Calc. bo (&)

3 3 Lo d 1,50 1,10 Lgilii2 35268

6 6 o 1,50 0487 1,49 3,269

4 QAndersonfzo’zoooo GBoggs = 0,72419 ONosso =0,24749

Temperatﬁra: 303 K (2)
Dados experimentais de Matsuura
Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

Larguras de linhas de inversao da Amonia (NHg) por colisoes com
o Argoabc (A), levando-se em conta a média termica na veloeidade.
Interagoes de dipolo-dipolo bnduazdo (u1a2uL),quadrupoZo azpoZo

i indugido fp ,/) e dispersao.
Legan ATC Nosso 0
3 K exp. Calc. Calc. bo &)
3 3 I.71 1451 143 3,458
1 .75 1551 1,46 3,434
6 6 1,59 1,51 1,50 3,402
Ot g, 0,18619 gNosso = (,23847

Temperatura: 300 K (3)
Dados experimentais de Legan et.al.
Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

Larguras de linhas de iwnversdo da ﬁwon;a (Nﬂg) por colisoes conm

o Argonio (A), levando-se em conta a média térmica na veloeidade.

Interagoes de dipolo-dipole induzido (uyo,uy),quadrupolo-dipolo
induzido (uy8;0,) e dispersao.

3 K Howard ATC - Boggs Nosso
exp. Cade. Calec., Calc.
3 3 L 55 1311 1,43

Temperatura: 300 K (4)
Dados experimentais de Howard e Smith
Larguras (Av/P) madidas em th/mmﬂg
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A MOLECULA  DE  AMONIA
A molécula de amonia, NH; , por causa da intensidade
e riqueza de seu espectro, teve um papel muito importante no de
senvolvimento da espectroscopia de micro-ondas.

Estruturalmente, a mo-
FiG. A.l

l1écula de amonia tem a forma de : . . ) )
E < e1X0 de simetria

um tetraedro com os atomos situa
dos nos vertices, como mostra a
Fig. A.1l.

No presente Apeéendice,

analisaremos apenas dois tiposde
« eixo de simetria

H

movimento da amdnia: o de inver-
sdo, executado pelo nitrogenio ao

inverter a sua posicao relativa

ao plano dos tres hidrogenios (vi

de Figs. A.1l e A.Zj—e o de rota- FIG. A.2

cdo em torno de seu eixo de si-
metria.

Vamos primeiro fazer algumas consideragoes acerca do
movimento de inversao.

0 nitrogénio da molécula NH, esta sob a acdo de um

potencial U(x) que € visto na )
Fig. A.3.
/4 Z
Se o nitrogénio ndo pu
desse transpor a barreira U 8 %“\Q%iffé
© % FIG. A.3

existiriam niveis de energia cor

respondentes aos movimentos se-
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parados do nitrogénio em um ou outro pogo do potencial. Na Fig.

A.3, E  representa um desses referidos niveis de energia. Quan

ticamente, o nitrogenio pode atravessar a barreira UO , passan

do da regido I para a II e vice-versa, mesmo que ele tenha ener

(29) e Landau (30)

gia menor que U (vide Feynman . A possibi
lidade do nitrogénio transpor a barreira de potencial leva  ao
desdobramento desses niveis de energia em dois niveis vizinhos
de energia (El e EZ da Fig. A.3), correspondentes a estados
de paridade (+) e (-)-.

A frequéncia com gque o nitrogénio inverte a sua posi-

c8o relativa ao plano dos hidrogénios chamamos de frequéncia de

inversdo e a sua expressido ¢ dada por Townes (24), pag. 308, co
mo :

W=y a' [jJ(J+1) - K? ] + b K2 (A.1)
onde a' , b' e v, sio constantes. Para o estado fundamen
tal, a' = 151,5 MHz , b'= 59,9 MHz e v_ = 23 786 MHz .’

Consideremos agora ¢ movimento de rqtagao da  amonia
em torno de seu eixo de simetria.

Supondo-se que a molécula de amdnia seja um corpo ri-
gido, vamos fixar o sistema de coordenadas £&ng com origem no
centro de massa da molécula. A orientagdo da moleécula €& deter-
minada pelos angulos de Euler o8y que caracterizam as posi-
¢oes dos eixos &ng em relagao a0 sistema de laboratdrio Xxyz.

w

0 Hamiltoniano correspondente a energia rotacional €
o

dado por:
~ B 1 i_ -'~2 Az Ao T
H = '—2—' i_ aLa % bLn + CLZJ_ _l ! : . (A.Z)
onde a = I~1 . b o= I_l e C = I‘"1 , onde I 7representa o
£ n z

L e L sao

momento de inércia da molécula, enquanto L, ,
3 n 4



o

wfifs

operadores de momento angular.
A amdnia que tem dois momentos de inércia iguais €
classificada como piZo simétrico. Seja entdo a =b # c . As-

sim,
2 1 = 5 ~2
- . H= =y [a]L + (c-a)LC:l (A.3)

- o~

As autofuncoes dos operadores |L2 o e L sao

(31)

dadas por Davydov pag. 161:

/ J
| JnK) = Eg;%l D} o (e8Y) K,mo= 0, #1,...,J
™

J - — —_— - ‘ - L
onde DmK (aBy) e uma funcao esferica generalizada, J e 0

(A.4)

nimero quantico associado ao momento angular |L , m €& o nime

-~

ro quintico associado a L, e K € o numerc guantico associa-
do a iC onde ¢ coincide com o eixo principal da molécula.
Os autovalores das energias sao:
1 2 T 2

W(J,K) = —E—-ﬁ { ad(J+1) *+(c=a) K* } (4+5)
ou, em termos das constantes rotacionais A, © B , ( vide
Townes (24),p5g. T8

W(J,X) = hB_ J(J+1) + h(A, - B)K® (A.6)

Os estados de paridade (+) e (-} , que retratam o
novimento de inversdo do nitrogénio na amonia, podem ser expres
sos em termos de combinacoes lineares das funcoes de onda (A.4).
Obviamente, as funcoes obtidas por tais combinacdes também se-
rao autofungoes do operador H.

Se K # 0 , obteremos para o estado de paridade (+)

. ~ = 1 - 1
a seguinte funcac de onda (vide Davydov (3 ), pags 163):
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7,K,4) = ——— {[JK) +]3,-K) } - (A.7)
o

e para o estado de paridade (-) a seguinte funcao de onda:

|, K,=-) = ! { 1K) -|J, -K) } (A.8)
V7

onde omitimos por simplicidade o nimero quantico m e [JK) e
|J, ~K) sao dadas pela eq. (A.4).

Podemos notar em (A.7) que 7]J, K,+) ndo muda o si-
nal sob reflexdo (K + -K) ao passo que em (A.8), [J, K, =)
muda de siné} sob reflexao.

Levando-se em conta simultaneamente os movimentos de
inversao e de rotacdao, a partir das egqs. (A.1 e A.6) podemos es
crever a energia do nivel fundamental, correspondentés ao esta-
do de paridade (-) (eq.(A.8)), nivel 0a da Fig. A.4, como sen
do: 5

W(J, K,-) =h [vo + BOJ(J+i) + (AO-—BO)Kz:‘ (A.9)

e a energia do nivel fundamental, correspondente ao estado de

paridade (+) (eq. (A.7)), nivel 0s da Fig; A.4, como sendo:
W(J, XK, +) = h I:BOJ(J+1) + (A - BO}sz (A.10)

A frequéncia v é constance para cada nivel de ener

gia e o seu valor para o nivel fundamental & Yy = 23 786 Mz

J =4
!

Figura A.4 - Niveis de energia para o movimento
r

de inversco da amonia.
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CALCULOS DOS ELEMENTOS REDUZIDOS DE MATRIZ PARA A MOLECULA DE AMONIA

Por simetria, vemos que para uma molécula tipo piao
simétrico, a componente ndo nula do momento de dipolo elétrico
esta aé longo do eiﬁo principal de inércia z . Entao devemos
calcular somente os elementos reduzidos de matriz para u, » ou
seja, :

' ( JKM [ T] | J'K'M' ) = u( JKM | cose | J'K'M' ) (B.1)

il

onde u_ = ucos® € a projecdo do momento de dipolo elétrico

I sobre o eixo da molécula.
Pelo teorema de Wigner-Eckart (TWE) (vide Rose (25%,

temos que:

CJRM [T, [J'K'M' ) = (JeM'm [ M) (JK || T || J'K" )

(B.zj

onde ( J'&M'm|JM) € um coeficiente de Clebsh-Gordan e
(. JK || T, Il J'k* ) & um elemento reduzido de matriz.

As regras de selecao estabelecem que os coeficientes
de Clebsh-Gordan nao nulos sao aquelec que obedecem as seguin-
tes relagoes:

M'"=M~+m _ (B.3)

ld =3 | 24 8d= 1 (B.4)

O primeiro membro de (B.1l), pelo TWE, pode ser escri-
to tambeém
( JKM ng | J'K'M" ) = (J' 1 MVQ | oM ) ( JK || T Il ITK )

(B.5)

Como aqui & =1 e m=0 , (B.3 e 4) ficam:
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M' = M
e
|d-1] £ 3' € J+1 == J' = J, Jsl

Portanto, para KXK' = K ,. devemos calcular somente os

seguintes elementos reduzidos de matriz para transicao dipolar:

1

D(J, J+1) = . (JK[[T1][J+1 s (B.8)
1 . - |

DI, 3) = == K[ Ty | IK) | (B.9)

D(J, J-1) = —%— G| Tl 3-1 , %) (B.10)

Para as interagodes de quadrupolo, o tensor tem a for-
ma:

(cos9) (B.11)

onde © € o momento de quadrupolo.

Temos para m = 0 a menos de constante multiplicati-

va que:
- Yg = (1 - 3 cos? @) ‘ (B.12)
Entao
T% = “%_ 0(1-3 cos? 9) (B.13)
Precisamos determinar portanto
(JRM | T | J'K'M') = —3— 0(JKM | 1-3 cos® 8 | J'K'M') =

)
= g~ (JKM | J'K'M") = 0(JKM | cos? 6 | J'K'M") (B..14}

oo

Pelo TWE, podemos escrever:

(JKM ]Tg | J'K'M') = (J'2K'0 | JK) (JK||T2|]J'K') (B.15)

Como aqui £ =2 e m = 0 , as regras deselecao (B.3

e 4) estabelecem que:



I Sl

Entao, para K' =

guintes elementos reduzidos

K devemos calcular somente o0s

de matriz para
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, J*2 (B.17)

se-

transicao quadrupo-

Lar:
QW , J+2) = —%— @[] 1, || J+2 , K) (B.18)
QU ,J+1) = wém @K [T, 11341, K (B.19)
QU %) = —— WKl T, 1] K (B.20)
QW . J-1) = —%— @K Il T, 1] 3-1 , K) (B.21)
QW ,J-2) = —%— (JK |] T, Il J-2 , ¥) (B.22)
De Ch'en e Takeo (32) podemos ver que
(JKM | cose | JK'M') = —3T§¥TT_ Sxr Orngr (B.23)
I | ([E+1)2-12] [oe1)2-u2]3 7
(JKM|cos6|J+1, K'M') = 8 s Sy
(J+1) {(27+1) (27+3)11/2 S
(B.24)
cocol {(I2-K2) (J2-M2)}1/2
(JKM|cosp@l J-1 , K'M') = Swwi  Osgs
Tl(2eD) (zo-1)1i7 KK O
(B.25)

Calculemos agora os elementos reduzidos de matriz.

a) Cidlculo de D(J , J+1) = —%— (JK || T,

Segundo Ch'en e Takeo (32),

(KM | 7] [ J+1 , KM) = u(JKM

| J+1 , K)

cos@ | J+1 , KM) =

{[(g%1)2-x2] [(J+1)2-n2]}1/2

(J+1) {(2J+1) (2J+3)}1/2
(B.26)
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Pelo TWE, temos:

(JKM | T§| J+1, KM) (J+1 ,1MO0 | IM) (JK || Ty || J*1,K) =

[(J+1)2-I\'i2] Ll
= - JK T
[y (amesyLI% el

RLEALEES

(B.27)
Entdo, comparando-se (B.26) com (B.27), temos que:

[(g+1)2-x2] /2

' 1
D(J, J+1) = — (JK || T J+l1,XK) = - ‘
' T : [(J+1) (2J+1)]1/2

(B.28)
b) Cdlculo de D(J,J) = —%— @K || T, 1] IK)
Segundo Ch'en e Takeo (32) , temos que:
% uKM
(JKM | T | JKM) = w(JKM | coso | JKM) = ———— (B.29)
: : J{J+1) '
Pelo TWE, temos que:
(JKM [Tg | JKM) = (JIMO | M) (JK || T, || JK) =
M gx i o0 (8.30)
) [ @aerylie . '
Comparando-se (B.29) com (B.30), tiramos que:
D Jj = =t R R SK) = £ (B.31)
U 1 [Oa+1)]1/2

¢) Cilculo de D(J, J-1) = ”%_ QK ] T, 11 -1, K)

(32)

Segundo Ch'en e Takeo \



-70-

(Jk | T | J-1,KM) = w(JKM | cose | J-1 ,KM) =

[(J?"‘sz (JZ-M2)] 1/2
= -y — —— (B.32)
J-{ (2J+1) (2J-1) }

Pelo TWE,

(JKM | Ti | J-1,KM) = (J-1,1M0 | JM) (JK || T, || J-1,K) =

JZ_ M2 1/2
[-—-——————-] (K || T[] J-1 , K)

Il

(2J-1)J
(B.33)
De (B.32) e (B.33), tiramos que:
. g2k M2
D(J , J-1) = — K|/ T, || J-1 , K) = - =
u 1 [T(23+1)]}/*
(B.34)
d) Cilculo de Q(J , J+2) = —%— K| T, |] J+2 , K)
Segqndo Ch'en e Takeo (32), temos:

]

(JKM!TS]J+2,KM]= -3%%{(JKM|C058[J+1, KM) (J+1,KM|cos8 |J+2,KM) }

1/2 1/2

o TL(I+1)2-K2JJ[(J+1)2-M7])
2 i72

{[(J+2)2-x2][(J+2)2-M2]}
1/2

(J+1) {(2J+1)(2J+3)} (J+2) {(2J+3)(2J+5)}

1 1/2

(J+1) (J#2) (2J+1) (2J %5}

{[{J+1)2—K2]HJ+1)2—M2][{J+2)2—K2][(J+2)2-M2]}

(B.35)



s 7Y,

Pelo TWE, temos:

(JKM|TS|J+2,KM) = (J+2,2M0[JM) (JK || T, || J+2,K) =

B 3(J+2-M) (J+1-M) (J+2+M) (J+1+M) )

= { } (JK ||T, || J+2.K) =
(2J+2) (2J+3) (J+2) (2J+5)

3 [ (J+2)2-M* ] [ (J+1)2-M* ] 1/2 '
= { } (JK||T2||J+2,K)

(J+2) 2(J+1) (2J+3) (2J+5)

(B.36)

De (B.35) e (B.36), tiramos que:

, temos que:

QU , J*2) = —— (KT, [|3+2 , 1) =
_ /"§—-{ [ (J+1)2-x* ] [(J+2)2-K* ] }1/2
/ (J+1} (J+2)(2]+3) (23%1)
(B.37)
e) Cilculo de Q(J, J+#1) = —%—-(JKI|T21]J+1 . K)
Segundo Ch'en e Takeo (32)

(JKM|T31J+1,KM)= -3—%—{ (JKM|;ose[J+1,KM)(J+1,Kﬁlcose[J+1,KM) +

+ (JKM|cose|JKM) (JKM|cos6|J+1 , KM) } =

_ .0 {[(sz-Kz] [(3+1)%-N7] RIEN KM R
2 (J+1)2 (2J+1) (2J+3) (J+1) (J+2)  J(J+1)
[(J+1)2-K2] [(J+1)%-M?
= -3KMO { JL ] }1/2 (B.38)

J2(J+1)2(J+2)2(2J+1) (2J+3)
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Pelo TWE,

(JRM|TS[J+1, KM) = (J+1,2M0|JM) (JK ||T, [[J+1,K) =

3 (J+1-M) (J+1+M) 5

= -M { 2 g T, ||J+1,K) =
B J{JI¥1) (20%3) (J%2)
3 [(J+1)2-M? ] )
= =M 1 }UZ(JK ;T2|1J+1,K)
J(J+1) (2J+3) (J+2)
(B.39)
De (B:38] & (B.3%9),; tiramos que:
| [ (3+1)2-K? ]
Q(J,J+1) = —%— KT, [|9+1,K) = /5 K{ L2

dI£1Y (J22) (2]+1)
(B.40j

£) Cdlculo de Q(J,J) = —%— (Jx¢ ||T,, || Tk

Segundo Ch'en e Takeo (32) "

(&] &
(JKM|T|IKM) = — {71-3 [ (JKM|cos6|J-1,KM) (J-1,KM|cose |JKM) +
2 .2

+(JKM|cosepRM)(JKm1coseJKM)+(JKM|cose|J+1,KM)(J+1;Km|cose]JKM)]}=

0 J?-K? (F+1) 2~ K?
= —3—Ef MZ {- < - + }+
JEEEyeLy(aT-1) (JPAJA[2I€L)(ZIEB8] JFE[IEL)E

o (J%-K?%) 3 [ (J+1)2-K%]
{ 1-3 ~ }
Z (2J+1) (2J-1)  (2J3+1) (2J+3)

+

(B.41)
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Mas
0 3(J2—K2j 3[(J+1)2-Kk%]
= g = =
2 (2J+1) (2J-1) (2J+1) (2J+3)
JZ-K? [J+i)2-K2 K=
= J(J+1) L= - + }
J2(2J+1) (2J-1) (J+1)2(2J+1) (2J+3) J2(J+1)2
(B.42)
Entao
(J2-K?)
JM| TS joxm) = - & | amz-ga+1) | - "
R % [ | ] J2(2J+1) (2J-1)
(J+1) 2-K? K? ‘
- * } (B.43)
(F+l)* (29+1){2J+3] J2(I+1)2-
Pelo TWE, temos:
(JKm|Tg|JKM) = (JZMO]JM)(JK[]T2]|JK) =
IM2-J(J+1)
= (JX HTzllJKJ
[(23-1) J(J+1) (23+3)]1/2
(B.44)
De (B.43) e (B.44), tiramos que:
1 ; , 1 1/2
Q(J,J) = % (JRI]TZ}]JL] = = [-(ZJ—ljJ(J+1)(2J+3) .
(J2-K?) (J+1)2-K? K*
+ - }
J2(2J+1) (2J-1) (J+1)2(2J+1) (2J+3) J2(J+1)2

(B.45)



g) Calculo de Q(J, J-1) = —%— (JK||T

(JKM|T§|J—1,KM)

(JRM| TS |T-1,KM)

Q(d,d-1)

Segundo Ch'en e Takeo (32),

-+

(JKM|cos6 |JKM) (JKM|cos8 |J

0 { [(JZ_KZ) (J2_1\12)] 1/2

5 131K

-1,KkM) } =
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-3J%-{(JKM|cose|J—1,KM)(J-l,ijcose|J—1,KM) +

= =T
25 [M29+1) (23-1)] /2

|
|
T

[‘ KM KM }
+ }=
(J-1)J J(J+1) -

o [(J2-K?) (J2-M2)] 1/ 2 23
KM {
e J2[(2J+1) (23-1)]1/2 |

[ (32-x%) (32-w2) /2

}=
(J-1) (J+1) }

_50KM
J (J-1) (J+1) [(2d+1) (2J-1)] 1/2
j (B.46)
Pelo TWE, temos:
= (J—1,2M0|JM)(JK||T2[}J-1, K) =
3(J-M) (J+M)
=M { 12 gk, || 9-1,K) =
(J-1) (29-1)J (J+1)
3(J2—M‘2) 1/2
=M { } (JK}|T2|[J~1,K)
(J-1) (2J-1)J (J+1)
(B.47)
Comparando-se (B.46) com (B.47), obtemos:
(J*-K*) 1/2
—é— (I |IT, []3-1.K) = - V37 K { }

J(J2-1) (2J+1)

(B.48)
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h) Cilculo de Q(J, J-2) = —%n K |IT, [| 3-2.K)
3

Segundo Ch'en e Takeo ( 2), obtemos:

(JKM i J=-2,KM) = —SEL'[(JKM cos6 |J-1,KM) (J-1,KM|cose|J-2,KM) =
2 2

[(JZ“KZ) (JZ_MZ):I 1/2 { [(J_I)Z_KZ:I I:(J'l)z"Mz] }1/2
J { (2J+1) (2J-1)}1/2 (J-1) {(2J-1) (2J-3))1/2
(B.49)

Usﬁndo—se o TWE, temos que:

(JKM|T§|J—2,KM)= (J—2,2M0|JM)(JK]|T2]IJ—Z,K) =

3(J-M)(J¥1-M}(J+M)(J-1+M) 1/2
e UK |T, 19-2,K)=
(2J-3) (2J-2) (2J-1)J :

. 3(3%-M*) [(I-1)%-M?] 149
= '} (K| T, || J-2.5)
2J(2J-1) (J-1) (2J-3)

(B.50)

Comparando-se (B.49) com (B.50), obtemos:

(J2-K%) [(J-1)2-K?] }1/2
J(2J+1) (2J-1) (J-1)

QU.JI-2) = = KT, l13-2,00 = - /5

(B+51)
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A PENDICE__C

FUNGCOES - PROBABILIDADE PROPOSTAS POR BONAMY E ROBERT
PARA INTERACOUES ENTRE A AMONIA E 0S GASES MONOATOMICOS

Bonamy e Robert (19 51d) propuseram as seguintes fun-
coes probabilidade para as interagdOes entre a amonia e 0s ga
ses monoatomicos:

a) Inducao
20.00 “1“2“1 21]’1’2 dzpi ’ 1 '

’ Sz(b) = Myp(K) (€. 1)

LY 2560 v ] 10 ™

H,0,0 2 - 2

17271 27 Lo '
105005 (1) Wl LI M, (K) (C.2)

“1“261 128 Av b?

e
u.a 8o ' 2 1 o] o z
1721 1537 HyG 1 ,

30,99 (b) = " L2l = M, (C.3)
u1a281 7168 Av btz

b) Dispersdo
- o o 2
20,005y V22 180n2 [ E3fp Gy {0 1 s

Z %Y 18,7, 10240 By iy g _J ple 1D 7
(C.4)

oA & 2

10’005 (b) 2 lﬁ - 2!’]T2 8182 QZ‘A\lﬂ ] }\I' (k)
‘ Sk ol "17%2 1w piz 27 "7
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A . A 2
10,00 g 2 W 27n% | F1f2 %274 L ML(K)
o 2 azAll 128 €1+ 55 . 32 3 ’ (C.6)
A ‘. A 2
30,005 02 Ly _ 15312 | €18, %27 e
) T 872 | T e Mgtd
30,005 (3 271y 17w 1%7 271 S
§ 4
2 aphy, 1792 [ f17%2 v p1z 4 (C.8)
o, Al 2 C Al
33,005y 271 4285q 671 )2 L2 (%) (C.9)
1 - 3 .
2 o A 16128 o hv bl2 7
21 2
e
3-3,00 2h 4285 C6Ai ! .
7S, (b) . B ) L7(k) ; (C.10)
'_ azAl 16128 azﬁv e
c) Teamos Cruzados
By@gby 2 azpza Y E4€
20,005 ) 1 _ 63 arnay e 172 M (K
2Y ey 2560 )2 €1 %€ 10 1p(K)
1Y1%2Y2 (hv) 1 "2 (C.11)
u a’s A
10,00 (b)nlazal _ 2792 L2l Ly gqEy M. (1)
255 A © 128 (2 €, * € 52 T mr vl
L0628 A
., -10’008 (b)ula2el _ ~27m?2 1727 l_L €1€2 M' (k)
ayhq i v)>  f1tep prz 37

fed
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oA A, A .
10,00 (b)uz i _ -27x2 .2 L €18, 1 .
- GZA}l 128 2 (v) 2 B Wy hi2 3
(C.14)
TR , Mpen0 AL
30,005 17271 _ 1537 I 1€ N
2( )0: . 7168 Ky 2 € +€2 b2 4 ’
2
30,00 Mpe,0y  gppz M1%2%1fy e1€, '
’ SZ(b) B 7 2 Sl TR M4(k) I
' - (C.16)
A o,A : A 2
30,006 () 2 W Z5It 2L b} &1 ! v
2 % A]“.L 3584 [’ﬁv\z | By +€2 bl'z 4 ’
(C.17)

onde woe 0 sio os momentos de dipolo elétrico e de quadrupo
16 elétrico, o a polarizabilidade da molécula, vy a aniéotrg
pia, A“ e Al sao as componentes parélela e perpendicular (em
relagdo ao eixo internuclear) do tensor A que descreve a dis-

tribuigdo da polarizabilidade da molécula, A e Ce sao cons

tantes definidas por Bonamy e Robert (10) para o potencial de
dispersdo em R~ (R & a dist@ncia entre o niicleo do gis no-
bre e o centro de massa de NHS)} € €& a energia de ionizacio,

A €& a constante de Planck dividida por 27 sV € a velocida-
de relativa entre as moléculas emissoras (indice 1) e as molé-
culas incidentes ou perturbadoras (indice 2), b €& o parametro
de impacto e k & dada pela relagao (2.1.12).

Ainda temos que: | |

1 1 (2) . .
Mp @) = 1@ g8 €t s (s 6, (C.18)

¥
1



R

, | v (1)

M. (k) = § (=88] G5, 2} *-(i=%), (C.19)
Jigt el
i

(k) = SR i > £

M, (k) = ng, (1 - g;8;) CJi g (k) + (i » £), (C.20)
i1

g s (8,3) _

L0 = B Qg G g0 ¢ (> D), (C.21)
i

-3 ' (3,—3) .

Ly = 1 QrgE) Gt g0+ (G- 6, (c.22)

i71

onde (i » f) representa uma somatdria idéntica a apresentada,
s0 que em lugar do indice i , deveremos trocar pelo indice f;

&; e Ei se referem aos estados de paridade .(+) ou (-) da

amonia, ‘
o2k
gy (k) = — {:st + 12k° + 39k* + 84k® + 126k? + 126k + 63:];
(C.235)
- . -
gz (k) = e [:st + 18k® # 81k® # 22BK® + 414%k® + 450k + 225_},
(C.24)
o2k , ,
g,(k) = ——— | 320k®+ 2560k’ + 11648k® + 37632k> + 92544k"* +
4 122400 :
+ 175872k3® + 251136k2? + 244800k + 122400 ] ; (C..25)
o2k
Bl = ——r [-IOkB + 200k7 + 2284k® + 15576k5 + 67692k* +
192825 L

_ ) 9
+ 192696k° + 353448k* + 385650k + 192825 J 3 (C«26)



(n) vt 2
Cyrw = | (InK;0 [ J3K) |
i
e
(n ,m) ' 1 ' 2
CJ:IL = | (J;nK; -m | J; k) |

onde n e m sZo nimeros inteiros relativos e

sao coeficientes de Clebsh-Gordan.

80~

(C.27)

(C.28)

(J;nKm | J5K5)
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Larguras de linhas de inversqo da Amonia (NH )
por colisoes com o Hélio (He).

Interagoes de dipolo-dipolo induzido (wyo,u,) e dispersao

2

o

I K Matsuura ATC Boggs ©Nosso b (A)
exp. Galés Cale. Calés 2
1 17 1,8 0,93 Y 0,86 15841
2 2 1,4 0,88 0,92 0,86 1,786
3 3 0,80 0,86 0,86 1,718
4 4 1, _ 0,74 0,80 0,85 1,649
5 5 0,9 0,68 0y T:5 0,86 1.,:0183
6 6 058 0,62 0,71 0,86 145523
GAnderson = 0,47041 gBoggs = 0,37218
GNosso = 0,46556

Temperatura: 303 'K

(2)

Dados experimentais de K. Matsuura

Larguras (@V/P) medidas em MHz/mmHg



TABELA 2

Larguras de linhas de inversao da Amonia (NH3)
por colisdes com o Hélio (He)

Interagao de dipolo-dipolo induzgido (uyo,u,) e dispersao

o
3 X Legan ATC Nosso b (&)

exp. Calc. Calc. o

1,04 0,81 0,86 1,719
0,94 0,74 0,86 1,650
0,91 0,63 0,87 1,524
0Anderson = 0,23896 GNossoﬁo’l1605
Temperatura: 300 K
€3 )

Dados experimentalis de Legan et.al.

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

Largura de linha de inversac da Amonia (VH )
por colisoes com o Hélio (He)

Interagao de dipolo-dipolo induszsido (wyeu ) e dispersao

Howard ATC Boggs Nosso
exp. Calc. Calc. Calc.

-3 3 0,90 0,81 0,86 0,86

Temperatura: 300 K
(4 )

Dado experimental de Howard e Smith

Largura (Av/P) medida em MHz/mmHg



Larguras de linhas de inversao da Amonia (Nﬂg)
por colisdes com o Argonio (A)

Interagoes de dipolo-dipolo induzido (ulazul) e dispersao

Matsuura ATC Boggs Nosso o
J K exp. Calc. Calc. Calc. by (&)
3 3 L.y 7 1,09 1,10 14526 2,776
157 0,86 0,87 1,34 2,440
Opnderson ~ 0,73406 GBoggs = 0,72419
GNosso = 0,40200

Temperatura: 303 K
Dados experimentais de K. Matsuura (2)

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

=BG
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TA BELA__5

Larguras de linhas de inversao da Amonia (NH 5)
por colisoes com o Arganio (4)

Interagao de dipolo-dipolo induzido (u a,u,) e dispersao

_ Legan ATC Nosso o

d % exp. Cale. Calc. bo L)
1,41 1,10 Lgdd 23779
13725 1,00 1,30 2,639
1,59 0,87 Lo 35 2,442

CiT I 0,69594 e — =0,38889

Temperatura: SOQ’K
Dados experimentais de Legan et.al. (39

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

w

- Largura de linha de inversao da Amontia (Nﬁg)
por colisoes com o Argonio (4)

Interagao de dipolo-dipolo indizido (n

132“1) e dispersao
3 k Howard ATC Boggs Nosso
exp. Calec. Calc. Calc.
3 3 1,6 1,10 1,11 1,27

Temperatura: 300 K
Dado experimental de Howard e Smith 4)

Largura (Av/P) medida em MHz/mmHg



TABELA _7

Larguras de linhas de inversao da Amonia (NHg)

por colisdes com o Hélio (He)

.Ihterag&o de quadrupolo-dipolo imnduzido (u,6,0,)

g B R e, Gl Gote, e O
11 1,8 1,12 1,15 1,06 2,049
5 3 1,4 1,12 0,92 1,05 2,043
3 3 r, 1% 0,86 1,05 2,043
b4 , 1,12 0,80 1,06 2,046
5 5 0,9 1,13 0,75 . 1,06 2,049
6 6 0,8 1,13 0,71 . 1,07 ° 2,053
O derson = 0534239 Opoggs = 0237218
Ojosco = 0535886

Nota: Boggs considera interagoes de dipolo-di

polo induzido e dispersao.

Temperatura: 303 K

(2)

Dados experimentais de Matsuura

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

wll T



Larguras de linhas de inversao da Amonia (NH ;)
por colisoes com o Hélio (He)

Interagao de quadrupolo-dipolo induzido (u 6 a,)

Legan ATC Nosso

o
X K exp. Calec. Calc. b0 (4)
1,04 1,13 1,06 2,044
0,94 i.y1.3 107 2,047
0,91 1 514 1507 25055
UAhderson = 0,17991 ONosso =0,11958
Temperatura: 300 K
: (3)

Dados experimentais de Legan et. al.

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

TABELA _9

Largura de linha de inversao da Amonia (NH )
por colisoes com o Heélio (He)

Interagao de quadrupolo—cipolo induzido fiiy 80,

'~ Howard ATC Boggs Nosso o
o 5 exp. Cale. Calc. Cale. bp (&)
3 3 0,9 1413, U586 LaUb 2,044

Nota: Boggs considera interacoes de dipolo-di-

polo induzido e dispersao.

Temperatura: 300 K
(4)

Dado experimental de Howard e Smith

Largura (Av/P) medida em MHz/mmHg

-88-
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TA'BELA 10

Larguras de linhas de inversao da Amonia (NH )
por colisoes com o Argonio (4)
Interagao de quadrupolo-dipolo induzido (u,8,a,)

1.7 142
Matsuura ATC Boggs Nosso K
g K exp. Calc. Calec. - Cale. ‘bo (&)
3 3 L d 1,46 L. 30 1537 3,223
1,7 1,49 0,87 1,40 3,256
= = ,‘2419 o = 0,31536
9Anderson 85 22550 CfBoggs L 7_ Nosso 2

Nota: Boggs considera interagoes de dipolo-dipolo indu
zido e dispersao.

Temperatura: 303 K

. . (2)
Dados experimentais de Matsuura
Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

Larguras de linhas de inversdo da Amonia (NHz)
por colisoes com o Argonio (4) :
Interagao de quadrupolo-dipolo induzido (u,0,a,)

-_ Legan ATC Nosso o

J R exp. Calc. Calwe, bo G
B losidi } 1,38 3,226

Al 1,48 1539 3,240

1,59 1,50 1,41 3,258
T 0,21494 ONossg 0,30050

Temperatura: 300 K ¢ 3)
Dados experimentais de Legan et.al.
Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

Largura de linha de inversao da Aménia (NH.)

_por colisoes com o Argonio (A) s
Interagao de quadrupolo-dipolo induzido (ulelaz)
Howard ATC Boggs Nosso 1%
J
K exp. Calc. Calce. Calc. bo (4)
3 3 1,6 1,47 Lsdi 1,38 3,226

Temperatura: 300 K ¢ &)
Dado experimental de Howard e Smith
Largura (Av/P) medida em MHz/mmHg
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TABETLA 13

Larguras de linhas de inversdo da Amonia (NH ;)
por colisoes com o.Hélio (He)
Interagoes de dipolo-dipolo induzido (wy0,u,), quadrupolo-dipolo

induzido (u,8,a,) e dispersao

Matsuura ATC Edggs Nosso o
J K exp. Calc. Gale. Calc. bo (4)
1 1 1,8 1,19 1:E5 1,11 2,097
2 2" 1,16 0,92 1,11 2,079
3 3 131 1,15 0,86 1,11 2,065
4 4 . 1,14 0,80 1,11 2,059
2 5 0,9 1,14 0,75 1,12 2,057
6 6 0,8 1,14 0,71 1,12 2,058

UAnderson==O,318067 GBoggs= 0,37218 B s = 0,34429

Temperatura: 303 K
(2)

Dados experimentailis de Matsuura

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

~Nota: Murphy e Boggs consideram apenas interacoes de

dipolo-dipolo induzido e dispersao.
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T A B E_L_A 14

Larguras de linhas de inversao da Amonia (NHSJ
) por colisoces com o Hélio (He)
Interagoes de dipolo-dipolo induzido (u,a,u,)s quadrupolo-dipolo

induzido (u;0,a,) e dispersao

Legan ATC Nosso o
o 5 exp. Cale, Eale. = b %
1,04 1,15 1,11 2,067
0,94 1,15 1,12 2,060
6 6 0,91 1,15 I 2,059
B s gsmagms = 0,19476 Casen = 0,16902

Temperatura: 300°K
Dados experimentais de Legan et.al. (3)

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

T A B E_L_A 15

Largura de linha de inversao da Aménia (NH )
por colisoes com o Hélio (He)
Interagoes de dipolo-dipolo induzido (e, quadrupolo-dipolo

induzido (u,8,a,) e dispersao

3 K Howard ATC Boggs Nosso
: exp. Cale:s ©dles Balas
3 3 0,90 115 0,86 LIS L

Temperatura: 300°K
Dado experimental de Howard e Smith ¢4 )

Largura (Av/P) medida em MHz/mmHg
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T ABELA-__16

Larguras de linhas de inversao da Amonia (NH ;)
por colisoes com o Argonio (A)

17271

Interagbes de dipolo-dipolo induzido (u, o, u.), quadrupolo-dipolo
induzido (u,8 o ) e dispersao '

Matsuura ATC Boggs Nosso 2
L k exp. Calc. Calc. Calc. bo (4)
1.7 1,50 1,10 1,50 3,268
1,7 1,50 0,87 1,56 3,269
Opnderson = 0520000 Op o =0,72419 o =0,17263

Nosso

Temperatura: 303°K

(2)

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

Dados experimentais de Matsuura
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T A B E_ L A L7

Larguras de linhas de inversdo da Amonia (NH )
A por colisoes com o Argonio (A4)
Interagoes de dipolo-dipolo induzido (wyo,u,)s quadrupolo-dipolo

tnduzido (u,6,a,) e dispersao

Legan ATC Nosso i

J K exp. Cale. - Calc. bo GA)
3 1,71 1,51 1,51 5,071
1475 Ls54. 1,53 3,267

1559 © 1,51 1,57 30T 2
UAnderson = 0,18619 UNosso = 0,17205

Temperatura: 300°K
. : 3
Dados experimentais de Legan et.al. (2 2.

Larguras (Av/P) medidas em MHz/mmHg

Largura de linha de inversdo da Amonta (NH )
por colisoes com o Argonio (4)
Interagoes de dipolo-dipolo <induzido (wya,u,), quadrupolo-dipolo

induzido (u,8,0,) e dispersao

3 K Howard  ATC Boggs Nosso
exp. Calc. Calc. Calc.
3 3 1,6 I 1,11 1,51

Temperatura: 300°K
Dado experimental de Howard e Smith (4)

Largura (Av/P) medida em MHz/mmHg

NOTA: Os calculos de Boggs incluem apenas interacoes de

dipolo-dipolo induzido e de dispersao.
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onde se le...

..por colisdo.

..moleculares.
..moleculares...

ou, explicitando...

@IPn(b,v)
...verificaremos...

...reduzidos de dipo-
¢ AR

opde n & o numero de

moléculas por unidade

de volume, V a veloci.

dade média e 0, a..-

29,95

lela-s€ec=
...por colisao in-
termolecular.
..intermoleculares.

...intermoleculares...

1 - -
onde } indica quea

k
somatoria deve ser

efetuada sobre k#m.

Explicitando...

¢ g (P5V)
...verificamos...

...reduzidos de ma-
triz de dipolo...
onde Vv & a velocida
de média relativa
das moléculas coli=

dentes e 0. & a sl

39,95





