INTERACCION ENTRE ATOMOS

R. O. Barrachina

1. Introduccion

Para poder aplicar la teoria clasica de colisiones a problemas de dis-
persion “eldstica”’ entre atomos neutros, necesitamos conocer la forma del
potencial V(r) que actiia entre ellos. Sélo si la velocidad de colisién es su-
ficientemente alta, es posible suponer que la colisién elastica de un ion de
carga Zp con un atomo neutro de nimero atémico Zp ocurre por accién
de la interaccién coulombiana repulsiva entre ambos nicleos. En efecto, si
la energia del haz incidente es suficientemente grande (tipicamente en el
orden de los MeV), la nube electrénica sélo puede desviar el proyectil en
angulos muy pequenos. Este era el caso -por ejemplo- en la experiencia de
Geiger y Marsden. Sin embargo, a energias mas bajas es preciso consider-
ar la accion de los electrones que rodean y apantallan la carga positiva del
ntcleo, haciendo que el potencial de interaccién decaiga a grandes distancias
més rapido que 1/r. Un potencial coulombiano repulsivo ya no representa
una buena aproximacién para la interaccion ion - atomo. En estos casos, el
potencial mas comunmente empleado en los calculos de secciones eficaces

esta dado por la interacciéon coulombiana entre ambos niicleos, multiplicada
por una funcién de apantallamiento debida a los electrones,

ZpZpe?
= TR (r/a)

r
donde a representa una “longitud de apantallamiento”. Si la velocidad del
proyectil es atin suficientemente alta, es decir mucho mayor que la de los
electrones en los dtomos, ain podemos suponer que la colision ocurre de
manera “subita”. La distribucién de electrones en el blanco no se ve afecta-
da por el paso del proyectil. En este caso podemos emplear, por ejemplo, el
modelo de Thomas - Fermi para describir el apantallamiento de la carga nu-
clear producido por los electrones del blanco. distribucién de carga. ¢(r/a)
es la funcién universal recién definida, con

1 /3m 3/2 1/3
a—2<4> CLO/ZB

Esta aproximacién también se suele utilizar en los casos en que el proyectil es
también un dtomo neutro, reemplazando la “longitud de apantallamiento”

V(r)
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a por la aproximacién de Firsov!

a = 1 (3_7T>3/2 o
2 4 (\/ZB+\/ZP)2/3

a = 1 (3_71-)3/2 o
2\ 4 72234 72

6 la de Lindhard?

Adoptaremos esta generalizacién del modelo de Thomas - Fermi como prop-
uestas empiricas.

El no disponer de una expresién analitica para la funcién universal ¢(x)
en el modelo de Thomas - Fermi representa una dificultad en los calculos de
la seccién eficaz. Por ello suele adoptarse una aproximacion en términos de
una suma de exponenciales decrecientes (aproximaciéon de Moliere)

é(z) = 0,35¢037 4 0,550 127 4 (1~ 040297

Otra expresion que se suele usar comtinmente es la funcién empirica de
Ziegler - Biersack y Littmark (ZBL)3

(b(x) — 0702816—0,201693 + 0’2802e—074029x 4 0,50996—079423.% + 0,18186_3’21

con la longitud de apantallamiento definida por
1 (37r)3/2 ao
a=5\7 0,23 0,23
2\ 4 Zg" + Zp

2. Separacion de Born - Oppenheimer

Si la velocidad de colisién no es demasiado alta, podremos suponer que
la estructura electrénica de la cuasi-molécula formada por ambos atomos se
ajusta adiabaticamente al movimiento de ambos nicleos, definiendo asi la
interaccion entre ambos. El andlisis de tal interacciéon involucra el estu-
dio de las ligaduras moleculares, excediendo ampliamente los limites de un

tratamiento puramente clasico. De todas maneras, nuestro interés se centra
en los fenémenos de colisién y no en los detalles de las ligaduras molecu-
lares. Por lo tanto, en la mayoria de las situaciones serd suficiente con tener
una adecuada representacién de la interaccién V' (r) que sea asintéticamente
correcta y que -para potenciales atractivos a corta distancia- describa co-
rrectamente su dependencia con 7 y, en particular, la posicién y profundidad
de cualquier minimo.

Para que un modelo clasico de las colisiones eldsticas sea consistente
debemos poder suponer que la configuracién electrénica de la cuasi-molécu-
la formada por ambos sistemas atomicos se ajusta adiabdticamente al
movimiento de los nicleos sin cambiar de estado. De esta manera, si E(r) es
la energia electrénica de la cuasi-molécula cuando los nicleos estan separa-
dos una distancia r, el potencial de interaccién entre ambos atomos esta dado
(en la aproximacién de Born - Oppenheimer) por V(r) = E(r)+ ZpZge?/r.
Tal como dijimos, el calculo de esta energia excede los limites de un
tratamiento clasico y no lo realizaremos aqui. Diremos solamente que, en
un modelo de electrones independientes, puede demostrarse que, para r
pequeno, el potencial V(r) puede escribirse como

N
Vr)= Z Aprte "
n=1

donde A, y o, son constantes y N es (en general) un nimero pequefio®.

Para grandes valores de r es posible ser mas especifico sobre el compor-
tamiento del potencial interatémico. Cuando la separacién entre los &tomos
es mucho mayor que las propias dimensiones atémicas, podemos despre-
ciar cualquier efecto debido a la interpenetracion de ambas distribuciones
electronicas. Asi, por ejemplo, si ambos atomos estan ionizados, con car-
gas netas Zp y Zp, la interaccién a grandes distancias estard dada por la
correspondiente repulsion coulombiana

* r7zx 2
~ Zplie

r

V(r)

y Instituto Balseiro, Av. Bustillo 9500, R8402AGP San Carlos de Bariloche, Rio Negro, Argentina. (www.ib.edu.ar) 2/6



Si, en cambio, algunos de ambos sistemas -digamos el blanco- es neutro pero
tiene un momento dipolar permanente qp entonces la interaccion a grandes
distancias esta dada por

Por otra parte, si ambos sistemas tienen carga neta nula, pero momentos
dipolares permanentes qp v qpg, estos tenderfan a alinearse. Sin embargo,
las mismas colisiones en el gas perturban esta orientacién, resultando en una
interaccién promediada en direccién y dependiente de la temperatura®

([ 2\ 4pdp
Vo)~ (g7)

donde k, es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.

3. Potencial de polarizacién

Atun cuando ambos sistemas atémicos no presenten momentos dipolares
permanentes, puede generarse una interaccién interatémica importante de-
bida a un efecto de polarizacion de las distribuciones electronicas. Considere-
mos, por ejemplo que el proyectil presenta una carga neta Zp5. El correspon-
diente campo eléctrico Ep = Zjer/ r3 genera en un sistema atémico de po-
larizabilidad® az un momento dipolar inducido g™ dado por qjgd = agEp.
Por lo tanto la fuerza entre ambos dtomos resulta

Fr) ~ — 2Z%e |qp] _ 2a5(Z%)%e?

r3 o

Integrando, obtenemos finalmente el potencial de interaccion a grandes dis-
tancias (25722

ap(Zp)<es/2

V(r) = — ————

r

En general”, y debido a sus estructuras de capa cerrada, los dtomos de
gases nobles en sus estados fundamentales presentan valores de polarizabili-

dad relativamente pequenos, del orden de o &~ 1.38 unidades atomicas para

el helio y 11.07 u.a. para el Argén. Sin embargo, en sus estados excitados, el
electron exterior débilmente ligado produce un dramético incremento de la
polarizabilidad (aproximadamente 315 u.a. para el He(235), 800 u.a. para
el He(2'S) y 320 u.a. para el Ar(33P,)). Comparativamente, la polarizabili-
dad de los d4tomos alkalinos ya es grande en su estado fundamental, debido
a la presencia del electrén de valencia (aproximadamente 160 u.a. para el
Sodio y 300 u.a. para el Potasio). Los estados excitados presentan también
un aumento de la polarizabilidad, pero en una magnitud menor que para los
gases nobles (2950 u.a. para Na(4s), 360 u.a. para Na(3p), 4600 u.a. para
K(5s), 630 u.a. para K(4p)).

4. Interaccién de London

Cuando ambos dtomos son neutros y sin momentos dipolares perma-
nentes, la interaccion interatémica se establece por la induccién mutua de
momentos multipolares. Este efecto fue predicho y estudiado por F. Lon-
don® en 1930. Por medio de un tratamiento perturbativo de segundo orden
se obtiene

V()= 2w

6 + O(r_7)

donde Zy s es el denominado “coeficiente de Van der Waals”, con valores
que van desde 1.4 unidades atémicas (para He + He) hasta 62 unidades
atémicas (para Ar + Ar). El célculo de este coeficiente requiere de un
tratamiento cudntico y no lo reproduciremos aqui®.

5. Formas semiempiricas para el potencial inter-
atomico

Hasta ahora en este capitulo nos hemos esforzado por lograr una re-
presentacion lo mas realista posible de las interacciones interatémicas. Sin
embargo, es obvio que en muchos casos resultara preferible sacrificar el
realismo en favor de una mayor simplicidad matematica. En esta seccién
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enumeraremos algunos de los potenciales més utilizados en las aplicaciones
practicas.

5.1. Esferas rigidas

El potencial
V(r)= oo para r<R

0 para r>R

representa el caso de dos esferas impenetrables. R es la suma de ambos ra-
dios. Es un modelo muy crudo, pero -tal como vimos- muy fécil de utilizar
en las aplicaciones practicas.

5.2. Centro de atraccién y repulsion

Esta representa una familia de potenciales que ya hemos analizado de-
talladamente en diferentes situaciones, especialmente en el caso de las coli-
siones de dngulo pequeiio,

Viry=2/r"

Por ejemplo, para n = 1 tenemos la interaccién coulombiana, para n = 2 la
interaccion dipolar, paran =4 y Z < 0 el potencial de polarizaciéon y para
n=06y Z <0 el potencial de London.

5.3. Interacciéon de Maxwell

La interaccién

V(r)=2Z/r con Z >0

presenta una propiedad muy interesante que ya habia sido analizada por
Maxwell en el siglo pasado'®. Tal como vimos en un capitulo anterior, la
seccién eficaz diferencial en el sistema centro de masa depende de la veloci-

dad v como
do —4/n

a0

Por lo tanto la frecuencia de colisiéon np v do /dS2, con np la densidad de ato-
mos en el blanco, es independiente de la velocidad. Tal como veremos mas
adelante, esta propiedad es de gran utilidad en la teoria cinética de gases,
ya que simplifica enormemente el calculo de las propiedades de transporte.

5.4. El pozo cuadrado

Las interacciones interatémicas son en general repulsivas a cortas distan-
cias y atractivas cuando la separaciéon entre ambos atomos es muy grande.
El pozo cuadrado

V(r)= oo para r <R
-V, para R;<r < Rs
0 para 7> Ry

con V, > 0, representa la aproximaciéon méas burda, pero también una de las
mas simples, a un potencial con dichas caracteristicas.

5.5. Potencial de Sutherland

El potencial de Sutherland

V(ir)= o
—Z/r"

para r < R
para r > R

con Z > 0, representa una mejor aproximacion a las interacciones inter-
atémicas que el pozo cuadrado.

5.6. Potencial de van der Waals

El potencial de Sutherland con n = 6 y Z > 0 se denomina interac-
cion de van der Waals. Vemos que incorpora una zona central fuertemente
repulsiva al potencial de London para dos atomos neutros polarizables.
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5.7. Potencial de Lennard - Jones

El potencial de Lennard - Jones (n, m)

v =——v [(3) -2 (5) ]

representa una de las aproximaciones mas populares para describir la inte-
raccién entre sistemas atémicos. R y V, definen la posiciéon y profundidad
del minimo de potencial, mientras que el factor m caracteriza su compor-
tamiento asintético. Asi, por ejemplo, el potencial L-J (12, 6) da una ex-
celente descripcién de las interacciones entre atomos neutros o moléculas
esféricas no-polares. Mientras que el coeficiente m = 6 esta relacionado con
la dependencia de London para dipolos inducidos, la eleccién de n = 12 es
sobre todo una cuestién de simplicidad matematica. Para describir la inter-
accion ion - atomo corresponde emplear m = 4, correspondiente al potencial
de polarizacién.

5.8. Potencial 12 -6 - 4

Otro modelo razonable para describir la interaccién de un ion con un ato-
mo (6 molécula) neutro. se obtiene al combinar el potencial de polarizacién
con uno de Lennard - Jones (12 - 6),

5.9. Potenciales de Buckingham

En general'l, se define como potenciales de Buckingham a una familia

de interacciones que incorporan un término exponencial (6 eventualmente
una barrera central infinita) en el modelo de Lennard - Jones. En su forma
bésica toma la forma

c d

76 r8

Vr)= ae b —

sus términos atractivos representan la interaccion de un dipolo inducido con
otro dipolo y cuadrupolo inducidos. La contribucion repulsiva es tenida en
cuenta por el término exponencial

Otra forma muy utilizada es el potencial de Buckingham (6 - exp)

6
%e_ﬁ(T_R)/R - <%) ] para

_ BV
=3¢

r>R

Vi(r)

e infinito (o0) para r < R.
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