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These sights of illusion
Overwhelm the state of mind we were in

Reaching the borders for another journey to find
These drops of deliverance

Lead our wings, lead our might
To new horizons

Transcending far away
Reaching to collide

— Fractal Gates, “Reborn”.
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Resumo

ESTUDO TEÓRICO E EXPERIMENTAL DA INTERAÇÃO DE ELÉTRONS
COM MOLÉCULAS DE INTERESSE ASTROQUÍMICO. Realizou-se uma in-
vestigação teórica e experimental do espalhamento de elétrons (e–) por moléculas
de interesse astroquímico. Teoricamente, obteve-se seções de choque diferenciais
(DCSs), integrais (ICSs) e de transferência de momento (MTCSs) elásticas, totais
(TCSs) e de absorção total (TACSs) para colisões eletrônicas com cianoacetileno
(HC3N), acetonitrila (CH3CN), ácido isociânico (HNCO), clorofórmio (CHCl3) e
clorobenzeno (C6H5Cl) na faixa de energias de impacto (E0) de 0,1 a 1000 eV com
o emprego do pacote ePolyScat (versões D e E3). Presentemente, importantes
desenvolvimentos foram realizados na versão E3 para incluir a descrição de efeitos
de absorção (já presente na versão D). Dessa forma, usa-se um potencial óptico
complexo para representar a dinâmica da interação e–-molécula. Na metodologia
adotada no ePolyScat, expande-se as funções de onda e os potenciais de interação
em um único centro e soluciona-se as equações de espalhamento iterativamente
através da técnica dos aproximantes de Padé. A efetividade da modificação no
ePolyScat-E3 é verificada pela boa concordância com dados experimentais e outros
resultados teóricos. Cálculos também foram realizados usando o modelo dos áto-
mos independentes (IAM). Experimentalmente, obteve-se DCSs para E0 de 20 até
800 eV com o emprego da técnica do fluxo relativo (RFT) para o clorofórmio e clo-
robenzeno. Na região de E0 < 50 eV, DCSs foram também mensuradas na CSUF
pelo Prof. M. A. Khakoo em colaboração, permitindo a comparação entre os dados
teóricos e experimentais em uma ampla faixa de energias (0,5 ≤ E0 ≤ 800 eV).
A obtenção de DCSs para as moléculas não cloradas foram impossibilitadas pela
pandemia da COVID-19. Em contrapartida, um significativo avanço experimen-
tal foi realizado, tornando possível a síntese de amostras de HC3N na UFSCar.
Para essa molécula, obteve-se um único conjunto de DCSs para E0 = 20 eV.
De forma geral, observa-se uma boa concordância entre os resultados teóricos e
experimentais obtidos no presente trabalho e outros dados disponíveis.
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Abstract

THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDY ON ELECTRON INTERAC-
TIONS WITH MOLECULES OF ASTROCHEMICAL INTEREST. We perfor-
med a theoretical and experimental investigation on electron (e–) scattering by
molecules of astrochemical interest. Theoretically, we obtained elastic differential
(DCSs), integral (ICSs) and momentum-transfer (MTCSs) cross sections, total
(TCSs) and total absorption (TACSs) cross sections for electron collisions with
cyanoacetylene (HC3N), acetonitrile (CH3CN), isocyanic acid (HNCO), chloro-
form (CHCl3), and chlorobenzene (C6H5Cl) molecules in the 0.1 to 1000 eV
incident electron energy-range (E0) by using ePolyScat codes (D and E3 versions).
Presently, important developments in E3 version were performed in order to in-
clude the account of absorption effects (already present in D version). Thus, one
uses a complex optical potential to represent the e–-molecule dynamics. In the
methodology applied by ePolyScat, the wave function and the interaction potenti-
als are single-center expanded, and the scattering equations are solved iteratively
with the Padé’s approximants technique. The effectiveness of the modification in
ePolyScat-E3 is verified by the good agreement with experimental data and other
theories. Calculations were also performed using the independent atom model
(IAM). Experimentally, DCSs data were obtained for E0 from 20 up to 800 eV
applying the relative flow technique (RFT) for chloroform and chlorobenzene. In
the E0 < 50 eV region, DCSs data were also measured at CSUF by Prof. M.
A. Khakoo in collaboration, allowing the comparison between the theoretical and
experimental data in a large energy range (0.5 ≤ E0 ≤ 800 eV). Obtaining DCSs
for non-chlorinated molecules was made impossible by COVID-19 pandemic. No-
netheless, a significant experimental advance was performed, making possible the
synthesis of HC3N samples at UFSCar. For such molecule, we obtained but one
set of DCSs at E0 = 20 eV. We generally observe a good agreement between the
theoretical and experimental results obtained in the present work and other data
available.
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1

1 - Introdução

O meio interestelar consiste em uma distribuição caótica de nuvens
de gás, plasma e poeira com uma variedade de densidades e temperaturas.1 Nu-
vens moleculares, mais densas, estão intimamente associadas ao ciclo de vida
estelar1,2 e hospedam ricas quantidades de moléculas orgânicas, o que é surpre-
endente, considerando que os ambientes interestelares estão sendo continuamente
bombardeados por radiação ionizante, em particular radiação ultravioleta (UV).2

Observações espectroscópicas, até o ano de 2018, levaram à identificação de cerca
de 204 moléculas diferentes no meio interestelar, desde moléculas diatômicas até
espécies com 70 átomos.3 Diversas moléculas também foram identificadas em
cometas, meteoritos e atmosferas planetárias.4–8 Assim, o estudo da formação, es-
tabilidade e evolução química das espécies até então detectadas é objeto de intensa
investigação.9–13 Já está bem estabelecido que a origem dessas moléculas dá-se
principalmente por reações entre moléculas simples e radicais adsorvidos na su-
perfície de grãos de poeira14 expostos aos campos ionizantes ao longo dos ciclos de
evolução estelar. Nas regiões mais densas, raios X e raios cósmicos (constituídos
majoritariamente por prótons de alta energia)15 interagem tão eficientemente com
a matéria quanto a luz UV, sendo considerados também um gatilho no aumento
da complexidade molecular em ambientes tão extremos.2

Apesar dos avanços realizados até o momento sobre o assunto, a
complexidade da química do meio interestelar está longe de ser bem descrita. Por
exemplo, atualmente cogita-se que os mecanismos de interação de elétrons com
moléculas possam desempenhar um importante papel na dinâmica reacional da
formação de moléculas mais complexas em ambientes extraterrestres. De fato,
essa hipótese tem por base o consenso na comunidade científica de que elétrons
de baixas energias∗ têm importante papel na inicialização da cadeia de eventos
que ocorre quando um dado meio material está exposto à radiação ionizante.16–18

A partir do evento primário (radiação ionizante), um grande número de elétrons
∗Energias menores do que o limiar de excitação eletrônica de valência de átomos e moléculas.
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secundários (da ordem de 104 elétrons por MeV de energia primária)16 é liberado,
onde, em suamaioria, possuem energias baixas ou intermediárias.∗∗ Eles transpor-
tam a energia depositada pelo processo primário dissipando-a, produzindo vastas
quantidades de radicais neutros ou iônicos antes da termalização. Por fim, todas
as espécies reativas geradas estão sujeitas a interagirem entre si. Em face disso,
tem-se que a química induzida por elétrons deve ter um papel central na dinâmica
reacional das moléculas encontradas no meio interestelar, bem como em atmosfe-
ras planetárias, cinturões circunstelares, etc. A necessidade de compreender em
detalhes esses fenômenos foi apontada por Mason et al.18 como sendo o desafio da
astroquímica contemporânea.

Embora haja consenso sobre a síntese ocorrendo nas superfícies dos
grãos de poeira, a contribuição da química em fase gasosa não deve ser negligen-
ciada. Pelo contrário, um esclarecimento mais amplo sobre a variedade molecular
nas condições interestelares é frequentemente atingido quando é dada importân-
cia a modelos reacionais em interface e fase gasosa conjuntamente,19–22 fazendo,
assim, necessária a obtenção e análise de dados de espalhamento de elétrons para
moléculas em fase gasosa.

Diante do exposto, o objetivo do presente trabalho foi investigar a di-
nâmica de interação de elétrons de energias baixas e intermediárias commoléculas
de interesse astroquímico. Sabe-se que o impacto de um elétron (e–) com um alvo
arbitrário (T) leva à abertura de um canal de espalhamento. Os mais comuns são:

e– + T

1
e– + T

2

e– + T*3

e– + X + Y

4

2 e– + T+

5
2 e– + X + Y+

6

X– + Y

1. elástico (não há transferência de energia); 2. transição a um estado rotacional, vi-
bracional e/ou eletronicamente excitado (T*); 3. dissociação neutra (ND), sendo X
eY espécies neutras quimicamente distintas tanto de T quanto entre si; 4. ionização

∗∗Energias maiores do que a faixa de energias baixas e menores que o limiar de excitação
eletrônica de caroço de átomos pesados (Cl, Ar, K, Ca, . . . ).
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direta, levando ao aparecimento de um cátion do alvo original (T+); 5. ionização
dissociativa (DI), que ocasiona a dissociação de T e formação de um cátion de
umas das entidades químicas produzidas (Y+); 6. captura eletrônica dissociativa
(DEA), o qual promove a dissociação de T e formação de um ânion de umas
das espécies químicas produzidas (X–). Os processos de 2 a 6, por envolverem
transferência de energia, constituem o canal inelástico. É dito que um canal está
aberto se o mesmo for permitido pelas leis de conservação (e.g., energia, carga,
momento, etc.). Caso contrário, está fechado.23 Nesse contexto, a energia cinética
do elétron incidente (E0) durante a colisão será o fator determinante. Por exemplo,
NDs requerem que E0 seja, pelo menos, da ordem da menor energia de excitação
eletrônica (poucos eV). Ionizações e DIs, por sua vez, exigem que E0 seja maior
ou igual à primeira energia de ionização (IE1). Em contraste, DEAs ocorrem em
faixas estreitas e bem definidas de E0,

24 podendo ter um limiar próximo a 0 eV.25

Eventualmente, uma simples interação e–-T permite a abertura simul-
tânea de diversos canais.26Contudo, para se estudar um sistema de forma completa,
seria necessário envolver todos os canais individuais conjuntamente, implicando
em um esforço praticamente inverossímil tanto do ponto de vista experimental
quanto teórico. Diante do exposto, apenas alguns canais relevantes são estudados
e, a partir deles, a construção do fenômeno global é aproximadamente alcançada.

Quantificar as probabilidades de ocorrência de canais específicos é
factível em termos das respectivas seções de choque, as quais são importantes
parâmetros cinéticos na descrição da dinâmica da interação de elétrons com a
matéria. Para deixar isso mais claro, considere, por exemplo, o canal de ND. Se o
fluxo incidente de elétrons, Jin(E), e a seção de choque reacional, σND(E), forem
conhecidos, a velocidade da reação em primeira ordem é dada por27

−
d[T]
dt
=

d[X]
dt
=

d[Y]
dt
= kND[T], (1.1)

onde
kND =

∫ ∞

0
Jin(E)σND(E) dE (1.2)

é a constante de velocidade. Os termos entre colchetes representam as respectivas
concentrações (por exemplo, em mol L−1). Em vista do exposto, uma compre-
ensão mais profunda da dinâmica de formação e estabilidade de moléculas no
meio interestelar sujeitas a campos de radiação ionizante passa, necessariamente,
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pelo conhecimento das seções de choque de interação para diversos canais de
espalhamento.

Assim sendo, o presente trabalho teve por objetivo o estudo de proces-
sos de colisão e–-T, através da determinação de seções de choque que possam con-
tribuir para o esclarecimento dos mecanismos de formação e estabilidade de mo-
léculas presentes em ambientes extraterrestres, como: cianoacetileno (HC3N),28,29

acetonitrila (CH3CN),30 ácido isociânico (HNCO),31 clorofórmio (CHCl3)32,33 e
clorobenzeno (C6H5Cl).4,5 Especificamente, os esforços concentraram-se na de-
terminação, em uma ampla faixa do elétron incidente (0,1–1000 eV), de seções de
choque diferenciais (DCSs), seções de choque integrais (ICSs), seções de choque
de transferência de momento (MTCSs) para o espalhamento elástico, seções de
choque totais (TCSs) e seções de choque de absorção total (TACSs).

Da ótica teórica, foi utilizado o pacote computacional ePolyScat
(ePS), originalmente desenvolvido por Lucchese et al.34,35 Sua versão D (ePSD)
modificada36,37 tem sido amplamente utilizada pelo nosso grupo de pesquisa no
cálculo de seções de choque e–-molécula.36–44 Em contrapartida, a versão E3
(ePSE3), mais recente, foi aplicada pela primeira vez por nosso grupo, de maneira
que houve a necessidade de implementação de rotinas para o cálculo que levassem
em consideração os efeitos de absorção, importantes quando a energia de impacto
é igual ou maior ao limiar de excitação do alvo. Ademais, o modelo dos átomos
independentes (IAM)45,46 também foi empregado neste estudo.

Do ponto de vista experimental, DCSs para moléculas de clorofórmio
e clorobenzeno foram obtidas utilizando dois sistemas distintos: espectrômetro de
elétrons de setor esférico (SSES)42–44 e espectrômetro de elétrons de energias in-
termediárias (IEES).36–44,47O primeiro foi usado para a obtenção de dados na faixa
de 20 ≤ E0 ≤ 100 eV, enquanto o segundo foi usado em E0 ≥ 100 eV. Além disso,
dados de DCSs foram obtidos pelo Prof. M. A. Khakoo (CSUF) para energias
abaixo de 50 eV através de um trabalho colaborativo. Isso possibilitou a compa-
ração entre os dados determinados na UFSCar e CSUF, na faixa entre 20 e 50 eV,
de maneira a verificar a acurácia dos resultados, como também permitiu a compa-
ração dos presentes dados teóricos com os experimentais em uma ampla faixa de
energia de impacto (0,5 a 800 eV). A técnica do fluxo relativo (RFT) foi aplicada
na obtenção dos valores absolutos das seções de choque por ambos os grupos. Os
trabalhos realizados nessa colaboração foram recentemente publicados.42–44 Em
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adição, uma parte significativa do trabalho experimental concentrou-se na síntese
do HC3N através de um trabalho em colaboração com o Prof. L. A. V. Mendes
(UFF).48 Com o sucesso da implementação da técnica de síntese, dados de DCSs
para E0 = 20 eV foram obtidos para essa molécula.

Frisa-se que o projeto inicial previa uma investigação
teórico-experimental do espalhamento de elétrons por várias moléculas de in-
teresse astroquímico, entre as quais, isocianato de metila (CH3NCO), acetamida
(C2H5NO) e glicoaldeído (HOCH2CHO), além das moléculas citadas acima. Não
obstante, a pandemia da COVID-19 inviabilizou os trabalhos presenciais no labo-
ratório para a execução dos experimentos. Diante dessa dificuldade, somente foi
possível obter os dados de DCSs a 20 eV para o HC3N.

Este trabalho se divide da seguinte maneira: no capítulo 2 são apon-
tadas as definições das diferentes seções de choque de interesse e uma descrição
quantomecânica da teoria do espalhamento. As diferentes abordagens teóricas
e experimentais para a determinação de seções de choque empregadas aqui são
descritas nos capítulos 3 e 5, respectivamente. Esse último inclui uma elucidação
acerca da metodologia da síntese do HC3N. Uma descrição geral do processo de
implementação das novas rotinas no ePSE3 é efetuada no capítulo 4. Por fim, os
resultados e discussão são apresentados no capítulo 6 e as respectivas conclusões
no capítulo 7.
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2 - Aspectos Gerais da Teoria do Espalhamento

2.1 - Seção de Choque

Emum típico experimento de colisão de elétrons (vide figura 2.1), uma
fonte apropriada é utilizada para gerar um feixe de elétrons. O feixe, bem colimado

I
\

dΩ

G

H

i

Feixe
incidente

Elétrons
espalhados

Alvo

FIGURA 2.1 - Imagem ilustrativa da geometria padrão de espalhamento. Fonte:
adaptada da referência 49.

e praticamente monoenergético, é direcionado a um alvo que pode constituir-se de
uma amostramacroscópica contendo umavasta quantidade de centros espalhadores
T localizados a uma distância macroscópica da fonte. A maior parte dos elétrons
simplesmente permeia o alvo sem interagir. Todavia, uma parcela colide com os
espalhadores, fazendo com que os elétrons sejam espalhados em todas as direções.
Assim sendo, a seção de choque de um dado evento de colisão é proporcional à
velocidade na qual os elétrons interagentes despovoam o feixe incidente. Mais
especificamente,50

seção de choque =
número de eventos de espalhamento por unidade de tempo

fluxo de elétrons incidentes
.
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Usualmente, ela é interpretada como uma área “efetiva” que o alvo apresenta
ao feixe incidente, onde ocorre uma captação de uma certa quantidade de fluxo
incidente e, portanto, determina a probabilidade de interação com o alvo.23,51

Empiricamente, espalhar-se-ão elétrons de diversas energias. Porém,
somente os que partirem de um dado canal genérico (n = 0: elástico; n , 0:
inelástico) e permanecerem em um elemento de ângulo sólido dΩ [= sen(θ) dθ dϕ]
atingirão um detector posicionado a uma distância macroscópica em relação ao
alvo e à direção do feixe incidente (eixo z). Assim, a DCS em função de E0 é dada
por

dσn(E0,Ω)

dΩ
=

1
Jin

d ÛNn

dΩ
, (2.1)

na qual d ÛNn é o número de elétrons que emergem do alvo em um ângulo dΩ com
energia En por unidade de tempo, e Jin é a magnitude do fluxo incidente. Em face
disso, a DCS sede-nos a distribuição angular do evento.

A integração da equação (2.1) sobre todos ângulos sólidos dá origem
à ICS, ou52

σn(E0) =

∫ 2π

0

∫ π

0

dσn(E0,Ω)

dΩ
sen(θ) dθ dϕ, (2.2)

a qual é proporcional à probabilidade de um elétron oriundo de um processo em
particular ser espalhado em qualquer ângulo nessa energia.

Adicionalmente, é vantajoso descrever a quantidade média de mo-
mento transferido do elétron para o alvo durante a colisão, o qual advém da
equação de transporte de Boltzmann.53 Dessa maneira, a MTCS pode ser escrita
como54

σm,n(E0) =

∫ 2π

0

∫ π

0

dσn(E0,Ω)

dΩ

[
1 −

kn

k0
cos(θ)

]
sen(θ) dθ dϕ, (2.3)

onde k0 e kn são, respectivamente, o número de onda incidente e espalhado, que
se relacionam ao momento linear e à energia [em unidades atômicas (u.a.)]† por

E0 =
p2

0
2
=

k2
0

2
(2.4)

†As equações apresentadas no decorrer de todo o texto estão dadas em u.a.
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e

En =
p2

n

2
=

k2
n

2
. (2.5)

A abertura do canal inelástico (com seus inúmeros subprocessos)
acrescenta à probabilidade global mediante a TCS,

σtot(E0) =
∑

n

σn(E0). (2.6)

A TACS surge descontando-se a contribuição do canal elástico dos demais,55

σabs(E0) = σtot(E0) − σ0(E0), (2.7)

dando-nos esclarecimento acerca da probabilidade de absorção de energia pelo
alvo a uma dada E0, contendo, consequentemente, informações os processos de
excitação e ionização.

2.2 - Considerações Teóricas Gerais

A teoria quântica baseada na descrição de estados estacionários pode
ser usada para descrever o problema de uma colisão e–-T.23,56 Nessa abordagem, a
equação de Schrödinger não relativística, na aproximação de núcleos fixos (FN), é
dada por57

Ĥψ(r,rT; RT) = Eψ(r,rT; RT), (2.8)

na qual
Ĥ = T̂ + ĤT + V̂ . (2.9)

Aqui, T̂ = −∇2
r/2 é o operador energia cinética do elétron incidente, ĤT é o

operador hamiltoniano do alvo, e

V̂ = −
M∑

a=1

Za

|r − Ra |
+

N∑
i=1

1
|r − ri |

(2.10)

é o operador energia potencial da interação e–-T. Os termos no lado direito da
equação (2.10) expressam, respectivamente, as contribuições à energia total E em
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virtude da atração e–-núcleo e repulsão e–-elétron.††

Os autoestados do operador hamiltoniano global satisfazem as condi-
ções de contorno assintóticas58

ψ(r,rT; RT) ∼r→∞
ψin(r,rT; RT) + ψout(r,rT; RT), (2.11)

onde o primeiro termo do lado direito da equação retrata uma onda plana que
incide, com vetor onda k0, ao alvo num estado inicial Ξ0(rT; RT), isto é,

ψin(r,rT; RT) = exp(ik0 · r)Ξ0(rT; RT), (2.12)

e o segundo termo expressa a sobreposição de ondas esféricas que emergem de
todos os possíveis autoestados Ξn(rT; RT) energeticamente permitidos, ou seja,

ψout(r,rT; RT) =
1
r

∞∑
n=0

exp(iknr) fn0(kn,k0)Ξn(rT; RT). (2.13)

Os autoestadosΞn(rT; RT), por sua vez, são autofunções do operador hamiltoniano
do alvo,

ĤTΞn(rT; RT) = εnΞn(rT; RT), (2.14)

de modo que εn é o autovalor de energia do respectivo estado quântico do alvo. A
energia total é59

E =
k2

n

2
+ εn. (2.15)

Pela lei da conservação da energia,

k2
n = k2

0 − 2(εn − ε0). (2.16)

A função fn0(kn,k0), a amplitude de espalhamento, é uma amplitude
de probabilidade de um elétron incidente, com vetor onda k0, interagir com um
alvo no estado inicial Ξ0(rT; RT) e ser espalhado, com vetor onda kn, deixando
o alvo no estado Ξn(rT; RT). Essa função, de caráter essencialmente teórico,

††O símbolo e– corresponde ao elétron do contínuo.
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correlaciona-se à DCS, uma observável, por meio da expressão23,58

dσn(E0,Ω)

dΩ
=

kn

k0
| fn0(kn,k0)|

2. (2.17)

De fato, fn0(kn,k0) visa descrever um comportamento análogo ao da difração de
uma onda por uma fenda (ou conjunto de fendas). Uma vez que ela contém todas
as informações inerentes ao fenômeno de espalhamento, as várias metodologias
teóricas disponíveis logram computá-la.
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3 - Metodologias Teóricas

3.1 - Método Variacional de Schwinger Combinado com a Técnica
dos Aproximantes de Padé

A fim de se estudar colisões e–-T, o pacote computacional ePS34,35

foi empregado, mais especificamente as versão D modificada36,37 e E3. Essas
ferramentas dispõem de um conjunto de rotinas que realizam cálculos de seções
de choque elásticas, totais e de fotoionização.‡

Em termos de colisões eletrônicas, o problema de N + 1 elétrons
[vide equação (2.9)] pode ser convertido ao problema de um elétron através de
uma expansão em termos de um conjunto completo de estados não perturbados do
alvo isolado, a saber,

ψ(r,rT; RT) = A
∑

n

Fn(r)Ξn(rT; RT), (3.1)

ondeA é um operador de antissimetrização. Os coeficientes Fn(r) são, na verdade,
funções de onda de espalhamento de elétrons correspondentes aos autoestados
Ξn(rT; RT). De alguma maneira, tais funções desempenham o papel dos orbitais
do contínuo do alvo.58 Além disso, elas satisfazem um conjunto completo de
equações acopladas da forma60

(∇2
r + k2

n)Fn(r) =
∑
n′

∫
[Vnn′(r1)δ(r − r1) +Wnn′(r|r1)]Fn′(r1) dr1, (3.2)

sendo r1 ≡ (x1, y1, z1) o conjunto de coordenadas cartesianas do elétron “1” do
alvo. A interação eletrostática, Vnn′, é um termo local e direto, ao passo que
a interação devido à troca, Wnn′, é um complicado termo não local de difícil

‡As versões originais escritas por Lucchese et al.34,35 apenas calculam seções de choque
elásticas e de fotoionização. Porém, a inclusão de um potencial de absorção possibilita também o
cálculo de seções de choque totais e absorção total.
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determinação. Em adição, apesar da redução da problemática de muitos corpos,
ainda é preciso solucionar a equação (3.2) para um número de canais, em princípio,
infinito, inviabilizando sua solução analítica.

No entanto, introduzindo-se um potencial modelo (reduzido) de inte-
ração do tipo

U(r) = Ust(r) +Uex(r) +UCP(r) + iUab(r), (3.3)

a problemática de infinitos canais é reduzida ao espalhamento de um elétron em um
único canal, no caso, o elástico. Dessa maneira, a função de onda de espalhamento
satisfaz a equação

[∇2
r + k2 −U(r)]F(r) = 0, (3.4)

onde k é a magnitude do momento linear do elétron do contínuo.
No lado direito da equação (3.3), os termos correspondem a:23,58

• Ust(r): potencial estático. Descreve as interações eletrostáticas médias e–-elétron
e e–-núcleo;

• Uex(r): potencial de troca. Contribui para a diminuição da energia total devido
às restrições impostas pelo princípio de Pauli necessárias à consideração da
indistinguibilidade dos elétrons;

• UCP(r): potencial de correlação-polarização. Retrata efeitos de curto e longo
alcance oriundos de:

◦ correlação eletrônica, a qual representa o deslocamento da posição instantânea
de todos os elétrons do alvo ao interagir com o elétron do contínuo;

◦ polarização, a qual descreve a distorção da densidade de carga (nuvem eletrô-
nica) do alvo em relação ao elétron do contínuo;

• Uab(r): potencial de absorção. Reproduz a diminuição damagnitude dos elétrons
espalhados elasticamente por efeito da abertura de canais inelásticos.

Um ponto de grande relevância é que o ePSE3 original somente
realiza cálculos na aproximação estático-troca mais polarização (SEP), isto é,
U(r) = Ust(r) + Uex(r) + UCP(r). Todavia, no decorrer da realização deste pro-
jeto, rotinas para execução de cálculos que levam em consideração os efeitos de
absorção foram devidamente implementadas no conjunto de códigos. Portanto,
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serão apresentados nas seções 6.3.1–6.3.3 resultados inéditos obtidos aplicando-se
o ePSE3 em nível estático-troca-polarização mais absorção (SEPA).

Sustentado pelo formalismo two-potential,61 o potencial de interação
pode ser convenientemente separado como uma soma de duas parcelas. Dessa
forma,

U(r) = U1(r) +U2(r), (3.5)

com
U1(r) = Ust(r) +Uloc

ex (r) +UCP(r) (3.6)

e
U2(r) = Uex(r) −Uloc

ex (r) + iUab(r). (3.7)

Nas equações (3.6) e (3.7), Uloc
ex (r) concerne à interação de troca local. Percebe-

se, assim, que U1(r) é composto por termos puramente locais. Essa escolha
apropriada permite-lhe agir como a contribuição dominante para o potencial de
interação. Por sua vez, U2(r) é tratado de forma perturbativa. Informações dos
potenciais utilizados estão apresentados na seção 6.1.

Tem-se que a amplitude de espalhamento inter-relaciona-se à matriz
de transição T por23

f (kf,ki) = −2π2Tfi. (3.8)

Consequentemente, obter os elementos de matriz

Tfi = 〈φkf
(r)|U(r)|F+ki

(r)〉 (3.9)

significa obter as próprias seções de choque. Na equação (3.9), φ(r) representa
uma onda plana e kf e ki correspondem, nessa ordem, aos vetores de onda final e
inicial. Como efeito do formalismo two-potential, pode-se escrever

Tfi = T1 + T2, (3.10)

na qual
T1 = 〈φkf

(r)|U1(r)|χ
+

ki
(r)〉 (3.11)

e
T2 = 〈χ

−

kf
(r)|U2(r)|F

+

ki
(r)〉 . (3.12)
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Em ambas expressões, χ(r) é solução da equação

[∇2
r + k2 −U1(r)]χ(r) = 0, (3.13)

ao passo que F(r) é obtida por meio da equação de Lippmann-Schwinger,23,62

F±(r) = χ±(r) +
∫

G±1 (r,r
′)U2(r

′)F±(r′) dr′, (3.14)

na qual G1(r,r
′) é a função de Green de uma onda distorcida, a qual satisfaz a

condição
[∇2

r + k2 −U1(r)]G
±
1 (r,r

′) = δ(r,r′), (3.15)

sendo δ é o delta de Dirac. Os sobrescritos (−) e (+) denominam, respectivamente,
as condições de contorno incidente e emergente das ondas de espalhamento.

Visto que a equação (3.6) é composta apenas por potenciais locais, a
equação (3.11) pode ser solucionada através de métodos numéricos. Tal procedi-
mento, busca realizar uma expansão em centro único (SCE) em termos de ondas
parciais.63 Frequentemente, a origem do centro de expansão coincide com o centro
de massa do alvo. Assim sendo, a função de onda de espalhamento e o potencial
de interação são expandidos conforme63

χ(r) =
∑
pµlh

1
r

f pµ
klh(r)X

pµ
lh (r̂)X

pµ∗
lh (k̂) (3.16)

e
U1(r) =

∑
lh

Upµ
lh (r)X

pµ
lh (r̂). (3.17)

Nas equações (3.16) e (3.17), X pµ
lh , definidas como harmônicos generalizados,

formam um conjunto de base para as representações irredutíveis (IRs) do grupo
pontual do alvo.64 São, portanto, funções adaptadas à simetria e podem ser expan-
didas em termos dos harmônicos esféricos,63,65

X pµ
lh (k̂) =

∑
m

bpµ
lhmYlm(k̂). (3.18)

O índice p denota uma IR, µ distingue os diferentes componentes de uma base,
caso ela seja maior do que unidimensional, e h distingue as diferentes bases da
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mesma IR correspondentes ao mesmo valor de l. Os coeficientes bpµ
lhm estabelecem

importantes relações de ortogonalidade.63 Dessarte, a equação (3.11) pode ser
reduzida a um conjunto de equações radiais acopladas que podem ser solucionadas
numericamente. Uma quadratura de Runge-Kutta é utilizada para solucionar a
equação (3.13), resultando em um conjuntoT1 e χ(r) expandido em ondas parciais.

A fim de se estimar T2, inicia-se com a equação (3.14) para a função
de onda total de espalhamento, então aplica-se a técnica dos aproximantes de Padé
numa maneira similar à que foi utilizada por Lucchese e McKoy.66 Introduzindo
uma função tentativa do tipo

φ
(i)
= [G+1 (r,r

′)U2(r)]
i χ(r), (3.19)

sendo que φ(0) = χ(r), T2 é, por conseguinte, dado por

T2[N/N] = −
∑

i,j=1,N−1
〈χ−(r)|U2(r)|φ

(i)+
〉 D−1

i j 〈φ
( j)−
|U2(r)|χ

+(r)〉 , (3.20)

onde N é o número de iterações, e

Di j = 〈φ
(i)−
|U2(r) −U2(r)G

+
1 (r,r

′)U2(r)|φ
( j)+
〉 . (3.21)

A matriz total (convergida) é, na verdade, obtida no referencial do
alvo. É necessário tomar uma média sobre todas as orientações possíveis com
o intuito de se obter DCSs elásticas que possam ser diretamente comparadas aos
experimentos, isto é,60〈dσ0(E0,Ω)

dΩ

〉
=

1
8π2

∭
| f (kf,ki)|

2 dα sen(β) dβ dγ , (3.22)

na qual α, β e γ são os ângulos de Euler, que definem a orientação do eixo principal
do alvo.

Por fim, a TCS é calculada via teorema óptico,23,49, 67

σtot(E0) =
4π
k

Im[ f (θ = 0)]. (3.23)
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3.2 - Complementação de Born

A presença de um potencial de longo alcance exige que termos de
ordem mais elevada sejam incluídos na expansão em ondas parciais, pois são os
que mais efetivamente descrevem as interações nas regiões mais afastadas do alvo.
Todavia, a inclusão de um grande número de termos implica em um aumento na
demanda por recursos computacionais que, por sua vez, leva à necessidade da
truncagem da expansão em uma quantidade de termos menor do que o necessário,
resultando em uma baixa convergência.37,39, 41–44,68 Para contornar esse problema,
frequentemente emprega-se relações de fechamento (Born-closure). Fabrikant,69

em uma revisão recente sobre o assunto, discute as diferentes abordagens frequen-
temente utilizadas, bem como suas dificuldades e limitações. Essencialmente,
essas abordagens visam incluir os termos de maior ordem através da aplicação da
primeira aproximação de Born (BA1) para um potencial de dipolo pontual,70

Udip(r) = −
2µD cos(ϑ)

r2 , (3.24)

onde µD é a magnitude do momento dipolo do alvo, e ϑ é o ângulo formado entre r
e µD. No presente trabalho, esse procedimento é aplicado diretamente no cálculo
da amplitude de espalhamento,69

f (kf,ki) = f BA1(kf,ki)+
1
k

LL ′∑
pµlhl ′h′

il−l ′( f pµ
klhl ′h′− f BA1,pµ

klhl ′h′ )X
pµ
lh (k̂f)X

pµ∗
l ′h′ (k̂i), (3.25)

na qual
f BA1(kf,ki) = −2π 〈φkf

(r)|Udip(r)|φki
(r)〉 . (3.26)

Assim, os termos de ordem superior são inseridos por meio da ampli-
tude de espalhamento na BA1. Não obstante, a amplitude que advém diretamente
da expansão em ondas parciais carrega os termos de menor ordem. Consequente-
mente, para que eles não sejamcontabilizados duas vezes, necessita-se da subtração
no segundo termo do lado direito da equação (3.25). Dessa maneira, a conver-
gência é eficientemente aumentada, exigindo bem menos demanda por recursos
computacionais.

Um ponto a ser observado é que a DCS elástica para o espalhamento
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por um dipolo pontual (considerando a média orientacional do alvo) é dada por〈dσBA1
0 (E0,Ω)

dΩ

〉
=

2µ2
D

3k2
1

1 − cos(θ)
, (3.27)

a qual possui uma singularidade em θ = 0.70,71 Isso se dá pois, quando o potencial
decai lentamente com a distância, a probabilidade de espalhamento em ângulo
zero se torna extremamente grande.72 Para contornar esse problema, ao invés de
se utilizar a amplitude de espalhamento puramente elástica, considera-se uma
excitação rotacional J τ → J ′τ′, isto é, f BA1(kJ ′τ′,kJ τ), onde kJ ′τ′ e kJ τ são
os vetores de onda do elétron espalhado e incidente, respectivamente. O termo
J representa o número quântico do operador momento angular rotacional e τ
(−J ≤ τ ≤ J ) distingue entre as diferentes energias de excitação rotacional. Nessa
aproximação, a DCS orientada em todas as possíveis conformações moleculares
não mais diverge em ângulo zero. Converte-se a um valor finito, ainda que muito
grande em magnitude. As rotinas usadas para a execução desse procedimento
foram implementadas anteriormente por nosso grupo de pesquisa.37

3.3 - Modelo dos Átomos Independentes

Na abordagem do IAM, as DCSs elásticas são obtidas por45,46

dσ0(E0, θ)

dΩ
=

M∑
i=1
| fi(θ)|

2 +

M∑
i,j

f ∗j (θ) fi(θ)
sen(qri j)

qri j

, (3.28)

onde M é o número total de núcleos atômicos que compõem o alvo, fi(θ) é a
amplitude de espalhamento do iº átomo, ri j é a distância internuclear entre os
átomos i e j, e q é a magnitude do momento transferido durante a colisão.

Neste trabalho, a amplitude de espalhamento atômica é determinada
através do formalismo da expansão em ondas parciais. Dessa forma,23

f (θ) =
1

2ik

lmax∑
l=0
(2l + 1)[Sl(k) − 1]Pl[cos(θ)], (3.29)

na qual os elementos da matriz de espalhamento, Sl(k), são obtidos solucionando-
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se a equação radial, [
d2

dr2 −
l(l + 1)

r2 −U(r) + k2

]
ul(r) = 0, (3.30)

em nível SEPA [vide equação (3.3)]. Informações dos potenciais utilizados estão
apresentados na seção 6.1.

Além dos cálculos realizados na aproximação IAM na sua forma
usual [vide equação (3.28)], realizou-se também cômputos levando-se em conta
efeitos de blindagem devido à média geométrica da molécula residual, conforme
o procedimento descrito por Blanco e Garcia73,74 [IAM corrigido (SCIAM)]. Na
metologia proposta, o fluxo incidente em cada átomo é reduzido por um fator de
s,73 resultando numa DCS elástica na forma74

dσ0(E0, θ)

dΩ
=

M∑
i=1

s2
i | fi(θ)|

2 +

M∑
i,j

s j si f ∗j (θ) fi(θ)
sen(qri j)

qri j

, (3.31)

na qual

si = 1 −
ε
(2)
i

2!
+
ε
(3)
i

3!
−
ε
(4)
i

4!
+ · · · ±

ε
(M)
i

M!
(3.32)

e

ε
(m)
i ≈

M − m + 1
M − 1

M∑
j,i

σjε
(m−1)
j

αi j

(m = 2, . . . ,M). (3.33)

Na equação acima, αi j = max(4πr2
i j, σi, σj), com σi e σj sendo as ICSs obtidas

diretamente para os átomos i e j, respectivamente.
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4 - Modificação das Rotinas do ePolyScat versão E3

A figura 4.1 mostra um fluxograma reduzido de como funciona o
processo iterativo implementado no ePS (modificado) para o cálculo de seções de
choque a partir da matriz T. Na realização dessa tarefa, diversas rotinas (escritas

Início

U1(r) = Ust(r) +Uloc
ex (r) +UCP(r)

[∇2
r + k2 −U1(r)]χ(r) = 0 T1 = 〈φkf

(r)|U1(r)|χ
+

ki
(r)〉

Uex(r)ψ(r) = 2
N∑

i=1
Ni

[ ∫
ξ∗i (r1)ψ(r1)

|r − r1 |
dr1

]
ξi(r)

U2(r) = Uex(r) −Uloc
ex (r) + iUab(r)

T2[N/N] = −
∑

i,j=1,N−1
〈χ−(r)|U2(r)|φ

(i)+
〉 D−1

i j 〈φ
( j)−
|U2(r)|χ

+(r)〉

Tfi = T1 + T2 Convergência?

Seções de choque

F±(r) = χ±(r) +
∫

G±1 (r,r
′)U2(r

′)F±(r′) dr′

ψ = χ

Sim

Nãoψ = F

FIGURA 4.1 - Fluxograma reduzido do processo de iterações realizado pelo ePS
(modificado) para o cálculo de seções de choque. Início e fim do programa;

Processo não iterativo; Processo iterativo. Fonte: autoria própria.

em linguagem FORTRAN) são utilizadas. Há diferenças nas implementações
numéricas entre as versões D e E3. Aqui, estão listadas as modificações realizadas
nas principais subrotinas da versão E3:

• ePolyScat: código-fonte principal, editado para que o usuário escolha, usando
a bandeira VAbs no input do programa, se o cálculo será realizado com ou sem
absorção. Os possíveis valores, até o momento, são:
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◦ None: sem absorção;

◦ QFSM2: para utilizar omodelo de espalhamento quase livre versão 2 (QFSM2);75

◦ QFSM3: para utilizar omodelo de espalhamento quase livre versão 3 (QFSM3);75

◦ SQFSM: para utilizar omodelo de espalhamento quase livre escalonado (SQFSM).76

Ao optar por não incluir a bandeira, o cálculo será realizado, por padrão, sem
absorção;

• VAbs<versão>: rotina ausente na versão original, responsável por calcular o
potencial de absorção modelo. O valor da <versão> dependerá do valor atribuído
à bandeira VAbs.

• Fege: rotina presente na versão original, responsável por calcular Uloc
ex , perma-

neceu inalterada;

• ScatStab: rotina presente na versão original, responsável por calcular a matrizT
de maneira iterativa. Ela invoca a rotina ApplyVDiff, a qual contém as rotinas
sum2, responsável por calcular as integrais de troca para obter Uex, e fifex, que
calcula o potencialU2 = Uex−Uloc

ex . Essa última foi editada de forma a computar
U2 = Uex−Uloc

ex + iUab, se a bandeira VAbs estiver inclusa e for diferente de None.

• EDCS: rotina presente na versão original, responsável por calcular as DCSs,
ICSs e MTCSs elásticas com a matriz T convergida. Editada com a finalidade
de calcular as TCSs e TACSs via equações (3.23) e (2.7), respectivamente.

Ao final, testes foram realizados para validar as modificações ade-
ridas. Ilustra-se, na figura 4.2, os cálculos das DCSs elásticas para o espalha-
mento e–-metano para energias incidentes de 10, 50 e 100 eV, comparando-se
entre os resultados nos níveis SEPA e SEP. Também estão inclusos, para fins de
comparação, resultados teóricos provenientes do ePSD, já bem estabelecido na
literatura,36,37, 39, 41–44,68 e dados experimentais de Cho et al.77 Nota-se que os valo-
res numéricos das SEPA-ePSE3-DCSs encontram-se em excelente concordância
em relação às SEPA-ePSD-DCSs tanto em forma quanto em magnitude e que há
boa consonância pela comparação com dados experimentais, apontando, de uma
maneira geral, uma válida implementação numérica.
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FIGURA 4.2 - DCSs elásticas para colisões e–-CH4 a 10, 50 e 100 eV.
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5 - Metodologias Experimentais

5.1 - Descrição dos Aparatos Experimentais

5.1.1 - Espectrômetro de Elétrons de Setor Esférico

Na figura 5.1, mostra-se um esquema ilustrativo do SSES, aparelho
utilizado nas medidas abaixo de 100 eV. Ele pode operar em dois modos: perda

Canhão de Elétrons
(EG-401A)

Filamento

Monocromador
(Setor Esférico)

Abertura de
Entrada

Abertura de
Saída

Lentes
Eletrostáticas

GL-311

Detector

Analisador
de Energia

(Setor Esférico)

Lentes
Eletrostáticas

EL-321 Abertura de
Entrada

Abertura de
Saída

AC-901 AC-901

Feixe

Incidente

Feixe

Espalhado

Região de
Colisão

Agulha
Injetora

FIGURA 5.1 - Imagem ilustrativa do SSES apresentando os principais compo-
nentes: canhão de elétrons, região de colisão e sistema de análise e detecção de
elétrons. Fonte: adaptada da referência 78.

de energia e energia fixa. As medidas de espalhamento elástico apresentadas neste
trabalho foram realizadas no segundo modo de operação.

A montagem experimental faz uso da geometria de feixes cruzados,
onde a região de colisão é definida pela intersecção do feixe de elétrons incidentes
e de gás. Esse último, é gerado usando-se um tubo de molibdênio com razão de
aspecto γ = d/L = 0,03, onde d é o diâmetro e L é o comprimento do tubo. O tubo
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é conectado a um reservatório, onde a pressão é monitorada com um manômetro
de capacitância do tipo MKS-Baratron (modelo 624B01T). O canhão de elétrons
é composto por uma fonte monocromática comercial (Comstock EG-451),79 a
qual vale-se de um monocromador do tipo setor esférico (modelo AC-901) com
raio médio de 36,5 mm, cujos diâmetros das fendas de entrada e saída são de
1 mm e 0,5 mm, respectivamente. A energia de passagem dos elétrons na região
do monocromador foi tipicamente de 10 eV. Na saída do monocromador, há
uma combinação de duas lentes eletrostáticas de três elementos (modelo GL-311)
usadas para focalizar o feixe na região de colisão. Além disso, na saída das lentes
existem dois pares perpendiculares de deflexões (não representadas na figura) que
permitem ajustes no posicionamento do feixe na região de colisão. O canhão é
capaz de gerar feixes com correntes que variam em um intervalo de 0,5–2 nA. Os
elétrons espalhados são analisados em energia por outro setor esférico de mesmo
tamanho e modelo e detectados por um par de microchannel plates. Uma lente de
três elementos é utilizada para colimar os elétrons na entrada do analisador. Todas
as superfícies expostas ao feixe de elétrons foram revestidas com grafite coloidal,
a fim de se minimizar o espalhamento secundário. Uma camada de µ-metal no
interior da câmara de medidas reduz o campo magnético na região de colisão a
uma magnitude não superior a 3 mG. O SSES encontra-se dentro de uma câmara
de vácuo com pressão base de aproximadamente 10−8 Torr obtida com o emprego
de um sistema de vácuo convencional composto por uma bomba mecânica e uma
bomba difusora (modelo Varian VHS-6).

A distribuição angular dos elétrons espalhados é obtida fixando-se a
energia do feixe incidente e rotacionando-se o canhão de elétrons em torno da
região de colisão, mantendo-se o analisador fixo em sua posição. A base giratória
do sistema permite a rotação num intervalo de (−10,0 ± 0,1)° a (110,0 ± 0,1)°. A
distribuição em energia (∆E) do feixe de elétrons detectados foi estimada a partir
da largura total à meia altura (FWHM) do pico elástico obtido através da operação
do equipamento no modo de varredura (perda de energia) em torno da energia do
feixe incidente, sendo aproximadamente 180 meV para as medidas apresentadas
neste trabalho.



24

5.1.2 - Espectrômetro de Elétrons de Energias Intermediárias

O IEES, ilustrado na figura 5.2, é capaz de produzir feixes eletrônicos
com energias de impacto de 20 a 1000 eV, assim como relatado em trabalhos
anteriores,39,41, 42 requerendo um maior esforço para as energias abaixo de 100 eV.
Neste aparato, um canhão não monocromático produz elétrons com distribuição

Fonte de
Elétrons

Lentes
Einzel

Deflexões

Feixe

Incidente

Região de
Colisão

Agulha
Injetora

Feixe

Espalhado

Analisador de Energia
(Campo Retardador)

Grade
Retardadora

Detector

FIGURA 5.2 - Imagem ilustrativa do IEES apresentando os principais compo-
nentes: canhão de elétrons, região de colisão e sistema de análise e detecção de
elétrons. Fonte: adaptada da referência 80.

de energia térmica81 ∆E ≈ 0,5 eV e correntes variando entre 50 e 150 nA. Simi-
larmente ao SSES, o gás também é inserido na câmara por um tubo de molibdênio
com razão de aspecto igual a 0,03. Um analisador em energia do tipo campo
retardador80 posicionado à frente do detector limita a passagem de elétrons espa-
lhados dentro de uma janela de 1,5 eV. A capacidade de rotação do canhão de
elétrons, em relação ao analisador, dá-se entre −10,0 e 130,0° (precisão nominal de
0,1°). Por meio da utilização de três pares de bobinas de Helmholtz,81 é possível
minimizar a magnitude do campo magnético na região de colisão a um valor de
aproximadamente 15 mG. A pressão base do IEES é da ordem de 10−7 Torr obtida
com um sistema de vácuo similar ao do SSES.

5.2 - Geometria de Feixes Cruzados

Nesta abordagem um feixe de elétrons bem colimado e praticamente
monoenergético incide perpendicularmente a um feixe gasoso, assim como mostra
a figura 5.3. Na discussão que se segue descreve-se a relação entre a seção choque
e a intensidade dos elétrons espalhados, conforme o trabalho de Nickel et al.82

Para isso, considera-se que o feixe de gás é gerado por uma agulha multicapilar,
na qual o jato gasoso é formado pela contribuição de microjatos de cada um dos
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FIGURA 5.3 - Imagem ilustrativa da geometria de feixes cruzados. Fonte: adap-
tada da referência 82.

tubos capilares que compõem o arranjo.‡‡ A intersecção entre os feixes eletrônico
e gasoso formam um volume de colisão finito V . A intensidade de elétrons
espalhados em um elemento de ângulo sólido dΩ(r) se dá pela contribuição de
cada centro espalhador de volume dV localizado através das coordenadas Ri(r) e
ângulo ϕi(r) em relação ao eixo do iº capilar, onde r ≡ (x, y, z).

A quantidade obtida experimentalmente é a intensidade dos elétrons
espalhados, ou seja, o número de elétrons provenientes de um certo processo n

espalhados por segundo em um certo ânguloΘ com respeito ao feixe incidente, isto
é, ÛNn(E0,Θ). Porém, a quantidade de interesse é a DCS desse processo. Ambas

‡‡Na análise de Nickel et al.,82 utiliza-se um arranjo de capilares por ele produzir um feixe de gás
mais colimado. Contudo, os resultados são também válidos para um feixe gasoso produzido com
o emprego de um único tubo com razão de aspecto semelhante, como usado nos espectrômetros
descritos acima, desde que o volume de colisão seja suficientemente pequeno.
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inter-relacionam-se através da expressão82

ÛNn(E0,Θ) = DCSn(E0,Θ)

∫
V

∫
E

∫
Ω(r)

Jin(E,r)ρT(r)E(ER,r) dΩ(r) dE dV , (5.1)

na qual Jin(E,r) é a distribuição angular e energética (fluxo) do feixe de elétrons
incidentes, ρT(r) é a densidade do feixe gasoso, e E(ER,r) é a eficiência de detecção
de elétrons com energia residual ER = E − ∆E , sendo ∆E a perda de energia no
processo n. O ponto chave acha-se no fato de que DCSn(E0,Θ) é, na verdade,
uma média sobre a distribuição em energia do feixe eletrônico e sobre a resolução
angular do detector, uma vez que o intervalo de integração é muito estreito, devido
ao pequeno volume de colisão. Por essa razão, ela é independente de fatores
geométricos. Com isso é possível simplificar a equação (5.1) para

ÛNn(E0,Θ) = DCSn(E0,Θ)Veff(E0,Θ), (5.2)

com Veff(E0,Θ) carregando em si todas as integrais e funções geométricas.
Amedição das DCSs absolutas é extremamente difícil,83 necessitando

conhecimento de Jin(E,r), ρT(r) e E(ER,r). Experimentalmente, em virtude de
os equipamentos possuírem limitações de resolução em energia e angular, além
do uso de um conjunto de diferentes amostras gasosas, a determinação desses três
termos é extremamente complicada e pode acarretar o surgimento de incertezas.

Estratégia: se Veff(E0,Θ) for mantido constante em uma região an-
gular, as intensidades espalhadas fornecem diretamente as distribuições angulares
das DCSs. Uma vez obtida a distribuição angular, os valores absolutos das DCSs
podem ser determinados pela RFT,84–86 um procedimento, em princípio, aplicável
a qualquer alvo e energia do elétron incidente.

5.3 - Técnica do Fluxo Relativo

Proposta inicialmente por Srivastava et al.,84 essa técnica baseia-se na
comparação das intensidades dos elétrons espalhados por duas amostras diferentes,
sendo um gás cuja DCS absoluta deseja-se conhecer e um gás cuja DCS absoluta
já esteja bem estabelecida na literatura (gás padrão). Mede-se as intensidades
de espalhamento separadamente e em sequência no mesmo aparato experimental,
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comparando-as, a posteriori, com o uso da razão

ÛNn,U(E0,Θ)

ÛNn,S(E0,Θ)
=
DCSn,U(E0,Θ)

DCSn,S(E0,Θ)

Veff,U(E0,Θ)

Veff,S(E0,Θ)
. (5.3)

O índice “U” (do inglês unknown) refere-se à amostra em estudo, cuja DCS
deseja-se determinar, e “S” (do inglês standard) ao gás padrão. Srivastava et al.,84

Brinkmann e Trajmar87 e Nickel et al.82 analisaram minuciosamente o volume de
colisão. É possível mostrar que, caso os volumes de colisão de ambas as amostras
gasosas sejam semelhantes, a equação (5.3) reduz-se a

ÛNn,U(E0,Θ)

ÛNn,S(E0,Θ)
=
DCSn,U(E0,Θ)

DCSn,S(E0,Θ)

JU

JS

(MU

MS

)1/2
, (5.4)

onde J é o fluxo gasoso, e M é a massa molecular das espécies. A equação (5.4)
evidencia a necessidade do conhecimento do fluxo de saída do gás do reservatório
no intuito de se determinar as seções de choque.

5.4 - Fluxo Gasoso

Como já mencionado o feixe gasoso é produzido por um tubo conec-
tado a um reservatório de gás (vide figura 5.3). Para a maioria dos gases, tais quais
N2 e gases nobres, a medição do fluxo é direta e pode ser executada a partir da vari-
ação da pressão no reservatório de gás em função do tempo. Todavia, tratando-se
de amostras líquidas com baixa pressão de vapor ou altamente condensáveis, é
preciso considerar processos de adsorção e dessorção dos vapores das amostras
por todas as seções da antecâmara até a passagem através da agulha.88 Em regimes
de pressão comumente usados em experimentos de espalhamento, o fluxo obedece
uma equação de segunda ordem do tipo88–91

J = k1P + k2P2, (5.5)

na qual P é a pressão constante atingida dentro do reservatório após um período
de tempo devido ao equilíbrio de afluência e escoamento. As constantes k1 e k2
relacionam-se, respectivamente, à efusão do gás e aos processos de colisão binária
entre as partículas gasosas.88 Elas podem ser obtidas por meio do ajuste da equação
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(5.5) para conjuntos experimentais de J e P.
No regime de baixas pressões o termo quadrático pode ser negligen-

ciado, podendo-se simplificar a equação (5.4) para

ÛNn,U(E0,Θ)

ÛNn,S(E0,Θ)
=
DCSn,U(E0,Θ)

DCSn,S(E0,Θ)

(k1P)U
(k1P)S

(MU

MS

)1/2
. (5.6)

Na seção 6.2, são apresentadas os regimes de pressão empregados neste trabalho,
de forma a garantir a aplicabilidade da equação acima.

5.5 - Procedimento de Extrapolação e Integração Numérica

Em princípio, as ICSs e MTCSs experimentais podem ser determi-
nadas a partir das DCS através de uma simples quadratura numérica. Antes, no
entanto, é preciso realizar a extrapolação dos dados de DCSs nas regiões angulares
que não são compreendidas pelos experimentos, isto é, em θ < θexp,i e θ > θexp,f.
Tal processo é arbitrário. Neste trabalho, isso é realizado manualmente acom-
panhando a tendência dos cálculos teóricos, semelhantemente como aplicado em
outros trabalhos do nosso grupo de pesquisa.39,41–44,92 A forma das DCSs calcula-
das pelo ePS foram aproveitadas para as extrapolações em energias de impacto de
até 150 eV. Entre 200 e 500 eV, os resultados do ePS foram recorridos em regiões
angulares próximas a ângulo zero, ao passo que utilizou-se o IAM para ângulos
próximos a 180°. Para as DCSs a 800 eV, os cômputos do IAM foram usados para
a extrapolação em todos os intervalos angulares.

5.6 - Descrição da Síntese do Cianoacetileno

Posto que o cianoacetileno (HC3N) não pode ser adquirido por vias
comerciais, o mesmo precisou ser sintetizado. A síntese do (HC3N) foi realizada
em duas etapas: (1) produção do composto precursor, a propinamida (HC3ONH2;
CAS: 7341-96-0), como consequência de uma reação entre amônia e propinoato de
metila (HC3O2CH3; CAS: 922-67-8); (2) obtenção do HC3N a partir da desidrata-
ção da propinamida. As etapas baseiam-se na proposta de Miller e Lemmon93 com
ligeira diferenciação tocante à preparação da amônia, que segue a metodologia
empregada por Homem et al.94 Assim, o esquema reacional global dessa síntese é
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dado por

NH4OH(aq) −15◦C
NH3(g) + H2O(l)

NH3(g) + HC3O2CH3(l) gelo seco/12 h HC3ONH2(s) + CH3OH(l)

HC3ONH2(s)
P2O5(s)
SiO2(s)
∆

HC3N(g) + H2O(g)

Posto que a propinamida é um composto com alta estabilidade, requerendo apenas
armazenamento em ambiente fresco, seco e ao abrigo da luz, a etapa 2 pode ser
concluída oportunamente à realização das medidas experimentais.

Para conduzir os passo reacionais, um aparato construído conforme
a montagem de Mendes48 foi gentilmente cedido pelo autor. A figura 5.4 contém
uma ilustração do aparato experimental utilizado na concretização das etapas. A
montagem, em vidro, foi construída de maneira a possibilitar a existência de duas
seções independentes, mas que ainda se conectam por meio de uma válvula central.
Cada seção tem sua pressão constantemente monitorada por ummanômetro. Duas
válvulas laterais permitem a ação de uma bomba de vácuo em todo o sistema,
produzindo vácuo da ordem de 10−2 Torr. Todas as reações devem ocorrer a baixa
pressão para se evitar impurezas. A síntese foi conduzida com a montagem dentro
de uma capela para a exaustão de possíveis gases nocivos e a pressão de trabalho
nos manômetros foi controlada de forma a variar entre −1 e 0 bar a fim de se
maximizar a segurança.

Com a válvula central fechada, o procedimento reacional inicia-se
com o despejo de uma solução aquosa de hidróxido de amônio em um balão de
fundo redondo posteriormente acoplado a uma das seções. A amostra foi purgada
inserindo o recipiente em N2 líquido e bombeado-o a retirada do ar atmosférico.
Seguidamente, o balão foi submerso em um frasco de Dewar contendo umamistura
saturada de cloreto de sódio (NaCl) em água, isopropanol e gelo. O sistema
atingiu uma temperatura de cerca de −15◦C. Essa ação foi tomada com o intuito
de congelar a água da solução e desprender o vapor de NH3. Na seção oposta,
agora com a válvula central aberta, submeteu-se um outro balão a um banho de
nitrogênio líquido com a finalidade de solidificar a amônia e isolá-la. Após a
constatação de que a reação não ocorria mais a válvula central foi fechada.

Retirado o balão com solução de NH4OH restante, um outro balão
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Vácuo

2

0 4
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5-1 bar

2

0 4
1 3

5-1 bar

FIGURA 5.4 - Imagem ilustrativa do sistema utilizado para a síntese do cianoace-
tileno. Fonte: autoria própria.

foi acoplado. Em seu interior, propinoato de metila, um líquido incolor miscível
com solventes orgânicos. O ar atmosférico também foi purgado bastantes vezes
desse balão. Em seguida, imergiu-se o balão em um reservatório com gelo seco,
retirou-se o banho criogênico do balão da seção oposta e abriu-se a válvula central.
Em face da temperatura do gelo seco, da ordem de −79◦C, na seção precedente,
ocorria a liquefação da amônia. Portanto, a reação entre a amônia e propinoato
de metila se dá em fase líquida. Depois de um período de 12 h, aproximadamente
3 g de um sólido amarelado misturado com metanol foi produzido. Eliminou-se o
metanol por bobeio a vácuo, obtendo-se o precursor do HC3N.

Iniciando a segunda etapa, pesou-se aproximadamente 1 g do pre-
cursor e 10 g de pentóxido de difósforo e ambos foram misturados ao dióxido de
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silício em um balão de fundo redondo adaptado com um orifício específico para
a inserção de um termômetro. Outros 10 g de P2O5 revestiram a superfície dos
reagentes predecessores, formando uma camada. O balão então foi acoplado a
uma das seções e uma garrafa de vidro moldada com uma válvula de fechamento
foi acoplada à outra. O ar atmosférico no interior de ambas as seções foi então
bombeado. Uma manta de aquecimento, colocada sob o balão, foi responsável por
aumentar gradativamente a temperatura do sistema próxima de 200◦C, enquanto
o SiO2 possibilitou uma distribuição equilibrada da energia térmica aplicada à
reação, permitindo a obtenção do HC3N, capturado na garrafa da seção oposta,
usando-se um banho criogênico, através do abrir e fechar da válvula central. Nessa
reação o pentóxido de difósforo atua como um agente desidratante, dada sua alta
higroscopicidade, convertendo a amida, o precursor, numa nitrila, o cianoaceti-
leno. O aumento de temperatura faz com que a água de hidratação se desligue
do P2O5, dessa forma liberando sua ação uma vez mais no precursor. Esse ciclo
se repetiu até não se observar mais a produção de HC3N, constatada pelo não
aumento da pressão da seção correspondente.

Ao final das etapas o rendimento foi entre 1 e 1,5 bar de cianoacetileno
para 1 g de precursor. É necessário ter extremo cuidado com o controle de
temperatura, pois o seu aumento desgovernado pode levar, também, à produção de
HCN, um gás de extrema letalidade. Uma fotografia é apresentada na figura 5.5
com a etapa final da síntese e uma amostra obtida ainda na fase sólida.

FIGURA 5.5 - Fotografia da última etapa do esquema reacional com uma amostra
obtida na fase sólida. Fonte: autoria própria.
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6 - Resultados e Discussão

6.1 - Detalhes Computacionais

Gerar os potenciais de interação requer, antes de mais nada, uma
descrição quantomecânica do alvo, seja por meio de funções de Slater, Gaussianas
ou conjuntos de funções de base. Uma vasta gama de pacotes computacionais
realizam cálculos de estrutura eletrônica utilizando diversos métodos para uma
grande variedade de simetrias. O ePS, no entanto, apenas utiliza-se do estado
eletrônico do alvo construído como um único determinante a partir dos orbitais.
Assim, ele apenas usa os resultados advindos do método Hartree-Fock (HF).

Dessa maneira, as moléculas-alvo em estudo no presente trabalho fo-
ram calculadas em nível HF utilizando-se conjuntos de funções de base por meio
dos pacotes Firefly,95 que é parcialmente baseado no GAMESS (US),96 [cloro-
fórmio: TZV(3d)]97 e Gaussian 0998 (clorobenzeno: cc-pVTZ; cianoacetileno,
acetonitrila e ácido isociânico: cc-pVQZ)99,100 a partir das geometrias experimen-
tais de equilíbrio (vide tabela 6.1; veja as estruturas moleculares formadas na figura
6.1). As propriedades resultantes desses cálculos estão dispostas na tabela 6.2.

A partir da estrutura eletrônica calculada para as moléculas-alvo, a
densidade eletrônica ρ(r) é computada pelo ePS e utilizada como parte da cons-
trução dos termos locais da equação (3.3). A interação estático-troca é derivada
diretamente dos orbitais moleculares. Uma vez que o potencial de troca depende da
função de onda de espalhamento, o potencial modelo de Hara108 é utilizado como
chute inicial do processo iterativo. Uma parcela do cálculo de UCP(r) decorre do
cômputo da parte assintótica, onde a polarização da densidade de carga, induzida
pela influência do campo elétrico do elétron incidente, é dominante. O campo
elétrico resultante é computado em termos das polarizabilidades estáticas do alvo.
Outra parcela deriva da escolha de um modelo que descreva a interação de curto
alcance oriunda da correlação eletrônica. Neste trabalho, optou-se pela seleção do
modelo de Perdew e Zunger.109 A descrição dos fenômenos inelásticos intrínsecos
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FIGURA 6.1 - Estruturas tridimensionais das moléculas estudadas neste trabalho.
Fonte: geradas com o programa wxMacMolPlt.106

ao Uab(r) foi realizada, no presente trabalho, com o SQFSM de Lee et al.,76 uma
versão melhorada do QFSM3 de Staszewska et al.75 Ambos os modelos requerem
as IE1s experimentais moleculares: 11,62 eV110 (cianoacetileno), 12,2 eV111 (ace-
tonitrila), 11,595 eV112 (ácido isociânico), 11,37 eV113 (clorofórmio) e 9,08 eV114

(clorobenzeno). Uma maior descrição do cálculo dos potenciais de interação pode
ser encontrada no anexo A.1. Em vista do dipolo das moléculas estudadas (veja
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TABELA 6.2 - Propriedades moleculares resultantes dos cálculos de estrutura
eletrônica.

Molécula Energia
total (u.a.)

Momento
dipolo (D)

Componentes diagonais do tensor
de polarizabilidade (u.a.)

αxx α
yy

αzz

Cianoacetileno −168,61 4,17 23,538 23,538 66,808
Acetonitrila −131,98 4,24 22,723 22,723 37,803
Ácido isociânico −167,84 2,24 17,822 28,458 14,164
Clorofórmio −1416,98 1,26 58,840a 58,840a 43,340a
Clorobenzeno −689,72 1,86 43,241 80,368 101,798
a Referência 107.

a tabela 6.2), foi aplicada a técnica da complementação de Born (Born-closure),
descrita na seção 3.2, exceto para a molécula de HNCO, para a qual, infelizmente,
não foi possível. Os cálculos realizados nessa abordagem serão referidos como
estático-troca-polarização-absorção completado com Born (SEPAB).

Uma vez que a expansão em termos de funções adaptadas à simetria
precisa ser truncada em um número finito de ondas parciais, os grupos pontuais
moleculares e parâmetros de truncamento empregados nos cálculos são apresenta-
dos na tabela 6.3. Também é possível ver o número máximo de iterações atribuído

TABELA 6.3 - Alguns parâmetros usados nos cálculos com o ePS.

Molécula Simetria Número de
ondas parciaisa,b

Número de
iterações Programa

Cianoacetileno C
∞v lmax = 40 15 ePSE3

Acetonitrila C3v lmax = 30 15 ePSE3
Ácido isociânico Cs lmax = 30 15 ePSE3
Clorofórmio C3v lmax = 30 10 ePSD
Clorobenzeno C2v lmax = 40 10 ePSD
a Número de ondas parciais em U1(r): 2lmax.
b Número de ondas parciais emTfi: lmax = 20 para E0 abaixo de 50 eV e lmax = 30
a partir de 50 eV.

e o pacote computacional aplicado.
No tocante ao IAM, os potenciais modelos de Salvat et al.115 e Furness
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e McCarthy foram utilizados para a descrição dos potenciais estático e de troca,
respectivamente.116 A contribuição devido à correlação-polarização advém do
modelo de Perdew e Zunger.109 Foi utilizado o QFSM3 de Staszewska al.75 na
construção do potencial de absorção. Ademais, as polarizabilidades estáticas,
energias de excitaçãomédia e IE1s atômicas, bem como as geometrias moleculares
foram retiradas da literatura.101–105,117

6.2 - Detalhes Experimentais

Além do HC3N, outras duas amostras moleculares, o CHCl3 e o
C6H5Cl, foram medidas experimentalmente e tiveram diversas seções de choque
determinadas. Em ambos espectrômetros utilizados no presente trabalho, a fase
gasosa dessas duas moléculas foi obtida a partir de uma alíquota da fase líquida
(≥ 98% de pureza), obtidas comercialmente, inserida em um pequeno frasco, o
qual foi ligado a um sistema de manuseio de gás.88 Vários ciclos de congelamento-
bombeio-descongelamento foram executados a fim de se eliminar o ar atmosférico
e outros contaminantes voláteis. A presença de contaminação foi periodicamente
averiguada com uso de um espectrômetro de massa do tipo quadrupolo, acoplado
à câmara de medidas, e constatada em ser desprezível. As pressões no reservatório
de gás, isto é, as pressões medidas com o emprego do Baratron para as amostras e
os gases de referência foram mantidas abaixo de 0,2 e 0,5 Torr, respectivamente,
de forma a garantir a aplicação da equação (5.6). Na tabela 6.4 são listados os
gases de referência utilizados.

Visto que o HC3N não foi obtido comercialmente, o espectrômetro
de massa utilizado para monitorar as impurezas foi empregado na verificação da
qualidade da amostra produzida. O resultado pode ser verificado na figura 6.2, onde
compara-se com resultados já existentes na literatura.121Opicomáximo se encontra
m/z = 51, o que é bem reproduzido pelo presente espectro. Ressalta-se que o
quadrupolo utilizado neste trabalho está descalibrado para razões massa/carga de
maior ordem, tornando o pico em m/z igual a 51, na verdade, menor emmagnitude
do que de fato é. Por conta disso, não há dúvidas que a qualidade da amostra de
HC3N está bastante adequada para a realização das medidas de seções de choque,
em detrimento das impurezas averiguadas no presente espectro.

Outrossim, os erros associados às medidas de DCSs são de 17% para
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TABELA 6.4 - Gases-padrão utilizados na normalização em escala absoluta das
medições de distribuição angular dos elétrons espalhados elasticamente por algu-
mas moléculas em estudo.

Molécula
em estudo Gás-padrão Energia

incidente (eV)

Clorofórmio
N2

a 20 e 30
Arb 50 e 800
Arc 100–500

Clorobenzeno
N2

a 20–50
Arb 100, 200, 500 e 800
Arc 150, 300 e 400

Cianoacetileno N2
a 20

a Referência 118. b Referência 119.
c Referência 120.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 10 20 30 40 50 60 70

Presente trabalho

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 10 20 30 40 50 60 70

NIST

m/z

In
te
ns
id
ad
e
Re

la
tiv

a
(u
ni
da
de
sa

rb
itr
ár
ia
s)

FIGURA 6.2 - Espectro de massa experimental da molécula de cianoacetileno. O
presente foi obtido no modo corrente e o do NIST está no modo centroide.
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as energias de 20, 30 e 800 eV, 21% para 50 eV e 11% para as outras energias,
nos casos do CHCl3 e C6H5Cl. As ICSs e MTCSs têm erros típicos da ordem
aproximadamente 15% para o clorobenzeno. Para molécula de clorofórmio, as
ICSs não foram obtidas, somente MTCSs, com erros de 20%. Apenas as DCSs
foram medidas para o HC3N: à energia incidente de 20 eV e com erro de 22%.

6.3 - Seções de Choque das Moléculas Não Cloradas

6.3.1 - Cianoacetileno

O grupo das cianopoliinas [HCxN (x = 3, 5, 7, . . . )] é formado por
moléculas cujo cianoacetileno, o membro mais simples, foi encontrado não só
em nuvens moleculares interestelares,28,29 mas também na atmosfera de Titã,122 o
maior satélite natural do planeta Saturno.

Dos estudos acerca de colisões de elétrons com o cianoacetileno, os
pioneiros foram os de Dibeler et al.,123 Büchler e Vogt124 e Harland,125 os quais
mediram potenciais de aparecimento e entalpias para diversos fragmentos iôni-
cos por espectrometria de massa. Posteriormente, Giomore e Field126 realizaram
experimentos de DEA e Ranković et al.127 reportaram um trabalho experimental
averiguando estados ressonantes do HC3N em termos de espectroscopia por perda
de energia de elétrons. No âmbito da teoria, Sommerfeld e Knecht128 investigaram
propriedades da captura eletrônica com a abordagem do potencial de absorção
complexo, e Chourou e Orel129 estudaram a DEA por intermédio de uma apro-
ximação que consiste na propagação dependente do tempo de pacotes de onda.
Sebastianelli e Gianturco,130 utilizando uma aproximação baseada na SCE, calcu-
laram ICSs elásticas e sondaram o efeito do aumento da separação interatômica em
eventos de captura eletrônica. Kaur et al.,131 realizaram cálculos de DCSs, ICSs
e MTCSs elásticas usando matriz R (RMat), e de seções de choque de ionização
total (TICSs) num amálgama entre o formalismo potencial óptico complexo esfé-
rico multicêntrico (MSCOP) e o método da contribuição da ionização potencial
complexo de espalhamento (CSPic). Gilmore e Field126 ainda calcularam TICSs
na aproximação do encontro binário (BEB). Recentemente, Ellis-Gibbings et al.132

reportaram um estudo teórico-experimental da ionização por impacto de elétrons.
Na figura 6.3 são apresentadas as SEPAB-ePSE3-DCSs elásticas para

energias de impacto entre 2 e 15 eV. Os resultados são comparados aos cálculos
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FIGURA 6.3 - DCSs elásticas para colisões e–-HC3N na faixa de 2 a 15 eV.

da RMat, em nível estático-troca-polarização completado com Born (SEPB), de
Kaur et al.131 Não há conjuntos experimentais de DCSs disponíveis para essa faixa
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energética. As oscilações aparentes são decorrentes da necessidade de inclusão
mais ondas parciais à expansão. Esse acréscimo, porém, acarreta num aumento
considerável na demanda por recursos computacionais, principalmente em alvos
de baixas simetrias (e.g., C1, C2, Cs). Uma maneira de contornar essa dificuldade
seria dividir a tarefa computacional em quantidades maiores de núcleos de pro-
cessamento (ou máquinas) diferentes. Contudo, a quantidade máxima disponível
de núcleos para os presentes cálculos foi de 4. A RMat, uma poderosa metologia
para se determinar seções de choque em baixas energias de impacto, por outro
lado, não apresenta tais características de natureza não física. Em detrimento das
oscilações, os presentes cálculos se mostram promissores ao reproduzir, de uma
maneira geral, a forma e magnitude das DCSs de Kaut et al.131

Até a pandemia da COVID-19, DCSs elásticas experimentais para
uma ampla faixa angular foram presentemente obtidas apenas em 20 eV. Esses
dados estão dispostos na figura 6.4, juntamente com os presentes cálculos teóricos.
A forma do conjunto de dados experimentos é bem reproduzida pelo ePSE3.
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FIGURA 6.4 - O mesmo que a figura 6.3, mas a 20 eV.

Porém acima de 60° resultados teóricos distanciam-se a magnitudes maiores.
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Essa discrepância pode ter duas origens: (1) o potencial de absorção gerado pelo
SQFSM é fraco para energias incidentes não muito distantes da IE1 molecular,
ou seja, está subestimando a profundidade do potencial, levando a uma descrição
inadequada dos efeitos dos canais de excitação sobre o espalhamento elástico;36

(2) a quantidade de dados experimentais é insuficiente para validar a acurácia
do fator de normalização. As SEPA-SCIAM-DCSs, em contrapartida, apenas
coincidem com os resultados experimentais nas regiões de ângulos pequenos e
grandes. Adicionalmente, pelo fato de não haver correção dipolar, as magnitudes
são significativamente menores em relação aos valores das SEPAB-ePSE3-DCSs
à medida que θ → 0.

DCSs elásticas também foram calculadas para E0 de 100–500 eV
(vide figura 6.5) com o ePSE3 e SCIAM. Novamente, não há dados experimentais
disponíveis na faixa de energia em questão. Devido à natureza multicêntrica do
potencial de interação no SCIAM, essa metodologia representa bem a dinâmica de
colisão e–-molécula em energias de impacto a partir de 100 eV, faixa energética na
qual o elétron penetra mais profundamente o alvo, produzindo resultados acurados
e tornando-o um bom modelo para comparação. Assim sendo, observa-se uma
ótima concordância tanto em forma quanto em magnitude entre ambos conjuntos
de resultados teóricos, indicando o ePSE3 está eficientemente computando os
efeitos de absorção.

A figura 6.6 ilustra as ICSs e MTCSs elásticas em uma ampla faixa
de E0 (0,1–1000 eV). Inclusos, estão os resultados teóricos de Kaur et al.131 É
possível notar dois máximos nas curvas das SEPAB-ePSE3-ICSs (um em E0 ≈

0,625 eV, outro em E0 ≈ 7,4 eV), os quais são atribuídos a estruturas de ressonância
associadas a processos de captura eletrônica24 que decaem no canal elástico. Uma
explicação mais significativa está desenvolvida na seção 6.3.4. Kaur et al.131

também reportaram essas estruturas, todavia deslocadas em energia, devido às
abordagens distintas ao se tratar os efeitos de correlação eletrônica. Ademais,
a aplicação da complementação de Born aumenta significativamente as ICSs,
mais afetadas pelo espalhamento em ângulos pequenos, podendo, muitas vezes,
mascarar as ressonâncias em energiasmais baixas, como se vê resultados deKaur et
al.131 As SEPAB-ePSE3-ICSs subestimam sistematicamente SEPAB-RMat-ICSs
de Kaur et al.131 em todas as energias. O mesmo ocorre com as ICSs do SCIAM.
Por outro lado, os resultados do ePSE3 exibem boa concordância geral em relação
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FIGURA 6.5 - O mesmo que a figura 6.3, mas de 100 a 500 eV

aos resultados do SCIAM.
AsSEPAB-ePSE3-MTCSs ostentamasmesmas ressonâncias (0,625 eV
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1000 eV.
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e 7,4 eV), porém mais pronunciadas, em virtude do fator [1 − cos(θ)], o qual as
torna pouco influenciadas pelo espalhamento em ângulos pequenos. Ainda assim,
elas subestimam sistematicamente SEPAB-RMat-MTCSs de Kaur et al.131Apenas
a ressonância em 1,51 eV é observada nos resultados de Kaur et al.131, resultado
da menor faixa de E0 coberta pelos cálculos. Acionalmente, a consonância entre
as SEPAB-ePSE3-MTCSs e SEPA-SCIAM-MTCSs é boa.

É possível tomar vantagem das ICSs ao separá-las em termos das
diferentes simetrias que compõem do grupo pontual do alvo, como está ilustrado
na figura 6.7. Além dos resultados teóricos de Kaur et al.131 (obtidos em nível
SEP), também foram incluídas as SEP-SCE-ICSs de Sebastinelli e Gianturco.130

Nota-se que a presente ressonância em torno E0 = 0,625 eV está atribuída ao
canal de espalhamento 2Π, ao passo que aquela apreciada em E0 ≈ 7,4 eV é
resultado do canal 2Σ + 2Π, sendo o último mais dominante. Não há quaisquer
contribuições da simetria ∆ para o surgimento das estruturas ressonantes. Os
presentes resultados para a componente Σ estão em excelente acordo com os
demais resultados disponíveis na literatura. Para a componente Π as presentes
ICSs estão deslocadas para regiões de mais baixa energia em relação às demais por
consequência de deferentes abordagens concernentes ao tratamento da correlação
eletrônica. Outrossim, os presentes resultados para a componente ∆ subestimam
os demais conjuntos.

Também foram calculadas TACSs para o espalhamento de elétrons
por cianoacetileno. Na figura 6.8, estão expostos os presentes resultados, jun-
tamente com as CSPic-TICSs de Kaur et al.131 e as BEB-TICSs de Gilmore e
Field126 para fins de comparação. As presentes ePSE3-TACSs subestimam os
CSPic-TICSs de Kaur et al.131 para E0 de até 70 eV. Ao passo que as TACSs
englobam todos os canais inelásticos abertos (excitações e ionizações) e as TICSs
apenas descrevem os canais de ionização, esperava-se que as TACSs superesti-
massem as TICSs, pela contribuição das excitações nessa faixa de energias ser
relevante às TACSs. Um comportamento muito similar é evidenciado nas BEB-
TICSs deGilmore e Field.126 Isso pode indicar que o SQFSM ainda está fraco nessa
região energética. Em contrapartida, Kaur et al.131 calcularam as TICS a partir
de um fator R(E0) = TICS/TACS cujos valores variam de 0 ≤ R(E0) ≤ 1.133–135

Possivelmente, os valores atribuídos a esse fator estejam originando TICSs mai-
ores do que de fato são. Em adição, os cálculos BEB necessitam das energias
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FIGURA 6.8 - TACSs para colisões e–-HC3N na faixa de 1 a 1000 eV.

orbitais e energias cinéticas médias por orbital. Uma vez que Gilmore e Field126

computaram essas propriedades em nível HF/6-311++G(d,p) e HF/6-311G(d,p),
respectivamente, isso pode ter gerado resultados equivocados de TICSs. Em torno
da região de máximo, as curvas se cruzam e as TACSs passam a apresentar um
melhor comportamento.

6.3.2 - Acetonitrila

Também chamada de cianeto de metila, é a nitrila orgânica mais
simples. Amplamente usada como solvente em síntese química e em cromatografia
líquida de alta eficiência, a acetonitrila foi identificada em nuvens moleculares
interestelares por Solomon et al.30,136 e na atmosfera de Titã.137

Investigações experimentais de colisões e–-CH3CN compreendem ex-
citações vibracionais138–140 eDEA,141,142 juntamente com a determinação deDCSs,
ICSs eMTCSs elásticas143 e TICSs.144,145 Trabalhos teóricos, como os de Fujimoto
et al.146 e Maioli e Bettega,147 encarregaram-se de calcular DCSs e ICSs para o
espalhamento elástico de elétrons de baixas energias, os quais aplicaram, respec-
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tivamente, RMat e multicanal de Schwinger implementado com pseudopotenciais
(SMCPP). Ademais, Bart et al.,144 utilizando o modelo BEB, e Kaur et al.,133 numa
combinação do MSCOP com o CSPic, reportaram TICSs.

São apresentadas, na figura 6.9, as DCSs para colisões eletrônicas
elásticas em E0 de 0,7 a 15 eV. Simultaneamente, são mostrados os resultados
teóricos do SMCPP de Maioli e Bettega147 e da RMat de Fujimoto et al.,146 ambos
em nível SEPB. Ademais, estão presentes os dados experimentais de Zawadzki e
Khakoo.143Há uma excelente concordância quantitativa entre as presentes SEPAB-
ePSE3-DCSs e os resultados experimentais. De uma maneira geral, os cálculos
também consonam tanto em forma quanto em magnitude com as demais aproxi-
mações teóricas, de modo que, a despeito das oscilações de natureza não física,
o ePSE3 é capaz de representar bem a dinâmica da colisão e–-CH3CN nessas
energias de impacto.

Os gráficos da figura 6.10 mostram as DCSs elásticas em E0 =

100–500 eV calculadas usando o ePSE3 e SCIAM. Não há dados experimen-
tais nesse faixa de energética. A consonância entre as DCSs de ambas abordagens
teóricas salienta a efetividade da execução dos cálculos dos efeitos de absorção pelo
ePSE3. Esse fato tem aindamais impacto quando se atenta para os grupos pontuais
distintos das moléculas até então apresentadas (C

∞v e C3v, respectivamente).
Resultados das ICSs e MTCSs obtidos para energias de impacto entre

0,1 e 1000 eV são mostrados na figura 6.11. Estão incorporados nos gráficos os
resultados teóricos de Maioli e Bettega147 e Fujimoto et al.146 e as dados pro-
venientes dos experimentos de Zawadzki e Khakoo.143 As SEPAB-ePSE3-ICSs
estão sistematicamente superestimando todos os conjuntos de resultados já dispo-
níveis. Não obstante, as SEPAB-ePSE3-ICSs mostram boa concordância com as
SEPA-SCIAM-ICSs em energias acima de 100 eV. Embora a consonância entre
as SEPAB-ePSE3-DCSs e as DCSs experimentais de Zawadzki e Khakoo.143 seja
notável, o mesmo não pode ser dito das ICSs, umas vez que os presentes resultados
teóricos estão completados com Born. Por outro lado, há boa concordância entre
as SEPA-SCIAM-ICSs e os dados experimentais. Em adição, Fujimoto et al.146

reportaram duas estruturas ressonantes (2,38 e 6,28 eV, respectivamente) e foram
corroborados, posteriormente, por Maioli e Bettega147 (2,22 e 7 eV, respectiva-
mente). Ainda que estejam deslocadas em energia por conta das metodologias
distintas ao se computar os efeitos de correlação eletrônica, ambos os trabalhos
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FIGURA 6.9 - DCSs elásticas para colisões e–-CH3CN na faixa de 0,7 a 15 eV.

atribuíram essas ressonâncias como sendo provenientes dos canais 2E e 2A1, res-
pectivamente. As presentes SEPAB-ePSE3-ICSs reproduzem essas ressonâncias
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FIGURA 6.10 - O mesmo que a figura 6.9, mas de 100 a 500 eV

(3,4 e 7 eV, respectivamente), e, de acordo com as ICSs parciais, são advindas das
mesmas componentes de simetria. Nota-se que as ressonâncias também são cons-
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FIGURA 6.11 - ICSs e MTCSs elásticas para colisões e–-CH3CN na faixa de 0,1
a 1000 eV.
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tatadas nas SEPAB-ePSE3-MTCSs, as quais estão em boa conformidade com as
MTCSs experimentais de Zawadzki e Khakoo143 e com as SEPA-SCIAM-MTCSs.

A figura 6.12 mostra as ePSE3-TACSs calculadas neste trabalho, as
quais são comparadas às TICSs computadas por Kaur e Antony133 e por Bart
et al.144 Ainda, estão inclusas TICSs medidas por Bart et al.144 e, recentemente,
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FIGURA 6.12 - TACSs para colisões e–-CH3CN na faixa de 1 a 1000 eV.

por Zhou et al.145 As presentes TACSs encontram-se acima das TICSs de Kaur e
Antony133 até energias em torno de 30 eV, a partir da qual as curvas se cruzam,
e ePSE3-TACSs passam as subestimar as CSPic-TICSs. Acima de 200 eV as
curvas se cruzam novamente. O valor de R(E0) utilizado por Kaur e Antony133

pode estar gerando TICSs substancialmente maiores. As BEB-TICSs de Bart
et al.144 apresentam um comportamento similar em relação às ePSE3-TACSs,
entretanto os cruzamentos ocorrem por volta de 25 eV e 70 eV, nessa ordem,
e a diferença é menos pronunciada. Não está especificado qual foi o nível de
cálculo utilizado por Bart et al.144 para a obtenção das energias orbitais e energias
cinéticas médias por orbital, necessárias so BEB. Por outro lado, comparando
as presentes TACSs às TICSs experimentais de Bart et al.,144 observa-se que as
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TACSs subestimam as TICSs em aproximadamente todas energias do conjunto, ao
passo que os experimentos de Zhou et al.145 são subestimados em energias acima
de 50 eV. Não está claro o porquê dessa discrepância.

6.3.3 - Ácido Isociânico

Oácido isociânico é umcomposto tautômero do ácido ciânico (HOCN).
Está presente em nevoeiros contaminados por fumaça, no tabaco de cigarros e,
também, em ambientes extraterrestres.31,148

Os únicos trabalhos realizados acerca de impacto de elétrons com
HNCO são os estudos deDEAde Zawadzki et al.,149 os quais relataram um trabalho
conjunto teórico-experimental, e, recentemente, os cálculos de ICSs e MTCSs
elásticas, seções de choque de excitação e dissociação de Modak e Antony,150 cuja
realização foi alcançada com o método RMat.

Foram calculadas, neste trabalho, seções de choque para o espalha-
mento elástico de elétrons pela molécula de ácido isociânico na faixa de 0,1–
1000 eV. Não existem dados experimentais dessas propriedades para a molécula
em questão. Assim, a figura 6.13 apenas apresenta os resultados das presentes
SEPA-ePSE3-DCSs e das SEPA-SCIAM-DCSs. Boa concordância é observada
entre ambos conjuntos de DCSs, o que implica numa ótima funcionalidade do po-
tencial de absorção implementado no ePSE3 também em alvos cujo grupo pontual
é Cs.

Em face da escassez de dados experimentais, as presentes SEPA-
ePSE3-ICSs/MTCSs elásticas são comparadas às SEPB-RMat-ICSs/MTCSs cal-
culadas por Modak e Antony150 e às presentes SEPA-SCIAM-ICSs/MTCSs (vide
figura 6.14), todas para o espalhamento elástico e–-HNCO. As SEPA-ePSE3-ICSs
revelam três ressonâncias em aproximadamente 2,9, 4,3 e 14 eV, respectivamente.
Modak e Antony150 também reportaram as primeiras duas estruturas, mas deslo-
cadas para 2 e 3,54 eV, respectivamente, em virtude das diferentes abordagens
concernentes à descrição da correlação eletrônica. As SEPA-ePSE3-ICSs su-
bestimam SEPB-RMat-ICSs em toda a faixa energética. Em contra partida a
concordância entre os resultados gerados pelo ePSE3 e SCIAM é excelente. É
evidenciado também nas SEPA-ePSE3-MTCSs as três ressonâncias reportadas
neste trabalho para o HNCO. Semelhantemente, Modak e Antony150 também re-
portaram tais ressonâncias. Os presentes SEPA-ePSE3-MTCSs ainda subestimam
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FIGURA 6.13 - DCSs elásticas para colisões e–-HNCO na faixa de 100 a 500 eV.

SEPB-RMat-MTCSs para todas as energias compreendidas pelas respectivas me-
todologias teóricas, mas a concordância como as SEPA-SCIAM-MTCSs é melhor.
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FIGURA 6.14 - ICSs e MTCSs elásticas para colisões e–-HNCO na faixa de 0,1 a
1000 eV.
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A figura 6.15 ilustra as ICSs parciais elásticas obtidas via ePSE3,
as quais são comparadas aos resultados de Modak e Antony.150 Fica evidente,
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FIGURA 6.15 - ICSs parciais elásticas para colisões e–-HNCO na faixa de 1 a
100 eV.
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ao analisar as curvas, que a ressonância mostrada em torno de E0 = 2,9 eV
é proveniente do canal de espalhamento 2A′, ao passo que aquela observada
por volta de E0 = 4,3 eV advém do canal 2A′′. Isso é, ainda, ratificado por
Modak e Antony.150 Adicionalmente, a ressonância em 14 eV é composta por uma
superposição de estados ressonantes em ambas as simetrias, isto é, 2A′ + 2A′′.

Na figura 6.16, são comparadas as ePSE3-TACSs às presentes BEB-
TICSs. As presentes TACSs apresentam um comportamento esperado em relação
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FIGURA 6.16 - TACSs para colisões e–-HNCO na faixa de 1 a 1000 eV.

às TICSs para todas as energias cobertas pelos cálculos. Esse comportamento está
de acordo com a teoria de Born-Bethe, na qual as ionizações não podem dominar
o espalhamento inelástico em detrimento das excitações, pois as dependências de
ambas em energias altas é muito similar [∝ ln(E0)/E0].

151 Cálculos realizados
por Blanco et al.152 apontaram, mesmo para E0 > 500 eV, que a razão média
entre TICSs e TACSs foi de 0,62 ± 0,01 para colisões e–-tungstênio (W), ou seja,
ainda há contribuição das excitações. Ao subtrair as TACSs das TICSs, gera-se
as TECSs, também mostrada na figura 6.16 (os valores foram multiplicados por
um fator de 10 para aprimorar a visualização), as quais apresentam dois máximos
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(30 e 400 eV, respectivamente), indicando que os cálculos do BEB, por terem sido
realizados a partir das energias orbitais moleculares obtidas em nível HF/cc-pVTZ,
podem não estar representando devidamente os canais de ionização.

6.3.4 - Estudo das Ressonâncias

Quando um elétron interage com um átomo ou molécula, ele pode
ser temporariamente capturado por um orbital vazio, formando um estado iônico
metaestável. Um dos possíveis mecanismos de captura está relacionado à forma
do potencial do alvo, cuja frequência natural de oscilação de um dado nível está
relacionada à função de onda específica. O elétron, representado por uma onda
plana, também possui uma frequência de oscilação. Uma vez que a frequência
de oscilação da onda esteja em fase com a função de onda em um determinado
estado ligado, formar-se-á um estado ressonante cuja energia é dada em termos
do negativo da afinidade eletrônica, também chamado energia de captura (AE), do
nível em questão, no caso, um orbital atômico/molecular. Isso é resultado de uma
combinação do potencial do alvo neutro com a barreira centrífuga, l(l + 1)/r2:
uma parcela do potencial efetivo, Ueff(r) = U(r) + l(l + 1)/r2, da equação de
Schrödinger para as componentes da expansão em ondas parciais [vide equação
(3.30)]. A figura 6.17 mostra o comportamento de Ueff(r) para um poço de
potencial quadrado finito (rudimentarmente representando um orbital). A barreira
centrífuga, repulsiva, aumenta à medida que l torna-se maior, o que diminui a
contribuição do potencial espalhador. Assim sendo:

• Quando l = 0, a onda apenas “enxerga” o poço;

• Quando l > 0, a partícula “vê” o potencial efetivo e:

◦ Caso E0 = E′0, é diretamente espalhada;

◦ Caso E0 = E′′0 , pode tunelar, ser momentaneamente aprisionada pelo alvo e,
depois de um determinado tempo, espalhada.

Ressonâncias originadas a partir desse mecanismo são conhecidas como resso-
nâncias de forma. Como a probabilidade de se encontrar a partícula dentro do
potencial é alta, isso é evidenciado pelo aumento da seção de choque em torno da
energia de captura.
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FIGURA 6.17 - Variação do potencial efetivo em função da distância radial para
um poço quadrado com profundidade U0. E′0 e E′′0 são possíveis energias cinéticas
do elétron incidente e a é a largura do poço. Fonte: adaptada da referência 23.

Uma lei de escala baseada no teorema de Koopmans permite a inter-
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relação entre a AE experimental e a energia orbital (OE) calculada:153

AE = aOE + b. (6.1)

A partir de um levantamento de dados de moléculas cujas AEs experimentais se-
jam conhecidas na literatura e dos cálculos de suas OEs, traça-se um gráfico AE
vs. OE. Um ajuste linear é efetuado a fim de se obter os coeficientes a e b. Por fim,
a equação gerada permite estimar a AE experimental de moléculas desprovidas de
dados na literatura. Ressalta-se, porém, que estados de vida curta podem ocasionar
ressonâncias com larguras da ordem de vários eV, dificultando a designação do
centro. Ainda, em alguns casos, o centro pode estar deslocado devido à sobreposi-
ção de dois ou mais estados ressonantes. Por exemplo, ressonâncias do tipo σ∗.154

Portanto, aqui, serão apresentadas apenas OEs para os orbitais do tipo π∗, ε
π∗
, pois

tendem a ser estreitas e bem definidas energeticamente, assim como as assinaladas
neste trabalho em 0,625 e 7,4 eV (HC3N), 3,4 eV (CH3CN) e 2,9 e 4,3 eV (HNCO).

A tabela 6.5 mostra as AEs e ε
π∗

obtidas para as moléculas até então
apresentadas no presente trabalho e, para fins de comparação, outras moléculas que
possuem grupamentos e/ou ligações químicas semelhantes [e.g., o ácido cianídrico
contem um grupo nitrila, assim como no HC3N e CH3CN; na piridina (C5H5N) e
dióxido de carbono (CO2), respectivamente, há ligações do tipo C N e C O,
semelhantemente ao HNCO]. Os valores disponíveis na tabela 6.5 foram plotados
no gráfico denotado pela figura 6.18. Uma média foi realizada às moléculas que
têm mais de uma medida de AE para o orbital em questão. Outrossim, o ajuste
linear através dos dados experimentais gerou uma equação com R2 = 0,9786. A
inserção dos valores de ε

π∗
calculados para o HNCO na equação linear, tendo em

vista que não há dados experimentais disponíveis, resulta em AEs iguais a 2,56
e 4,59 eV, respectivamente. Os números são próximos aos apresentados pelos
presentes cálculos computacionais (2,9 e 4,3 eV).

A lei de escala se mostra promissora para a averiguação das resso-
nâncias. Ressalta-se, entretanto, a necessidade de dados experimentais para essa
molécula. Metodologias de síntese aplicadas, assim como no caso do HC3N,
podem tornar essa realização bastante factível.
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TABELA 6.5 - AEs determinadas experimentalmente e ε
π∗
calculadas.

Molécula Energia de captura (eV) Energia orbital (eV)a

Cianoacetileno 0,60, 5,00b 2,151 (π∗1), 6,202 (π∗2)

Acetonitrila 2,80;c 2,82;d 2,90;e 2,84;f 3,20;g 3,00h 4,116

Ácido isociânico Não há medidas 4,106 (π∗1), 5,869 (π∗2)

Ácido cianídrico 2,30;e 2,26f 3,996

Piridina 0,62, 1,20;i 0,72, 1,18j 2,716 (π∗1), 3,073 (π∗2)

Dióxido de carbono 3,80;k 3,85;l 3,90;m 3,80;n 3,80o 5,272
aNível de cálculo: HF/cc-pVQZ. b Referência 127. c Referência 138.
d Referência 155. e Referência 139. f Referência 156. g Referência 142.
h Referência 143. i Referência 157. j Referência 158. k Referência 159.
l Referência 160. m Referência 161. n Referência 162. o Referência 163.

−2

0

2

4

6

8

10

0 2 4 6 8 10

HC3N C5H5N

C5H5N

HCN
CH3CN

CO2

HC3N

Dados experimentais
Ajuste linear
AE = 1,1521ε

π∗
− 2,1732

ε
π∗
(eV)

〈 A
E〉

(e
V
)

FIGURA 6.18 - AEs médias versus ε
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.
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6.4 - Seções de Choque das Moléculas Cloradas

6.4.1 - Clorofórmio

O CHCl3 é frequentemente usado em Química Orgânica como rea-
gente ou solvente. Também é um grande responsável pela diminuição da camada
de ozônio. Só no ano de 2015, cerca de 324.000 toneladas foram emitidas na
atmosfera,164 onde pode haver interação com radiação UV para formar radicais
livres, que agem como catalisadores em reações em cadeia com o ozônio (O3).
Ademais, esse hidrocarboneto halogenado foi identificado em experimentos de es-
pectrometria de massa por cromatografia em fase gasosa e análise de gás emitido,
a partir de análises de amostras em Marte.32,33

Para essa molécula, existem dados experimentais que abrangem pro-
cessos de DEA na região de baixas energias, tais quais as investigações realizadas
por Scheunemann et al.,165 Guerra et al.,166 Matejčík et al.,167,168 Aflatooni et
al.,169,170 Denifl et al.171, e Kopyra et al.172 Por outro lado, Karwasz et al.173 rea-
lizaram medidas de TCSs e Natalense et al.174 calcularam, por meio do SMCPP,
DCSs elásticas para energias de até 30 eV, ambos para o espalhamento de elétrons.
Recentemente, nosso grupo, em uma colaboração com o Prof. M. A. Khakoo
e com o Prof. M. H. F. Bettega (UFPR), publicou um estudo concernindo coli-
sões e–-CHCl3 elásticas.43 Especificamente, foram reportados resultados teóricos e
experimentais de DCS e MTCSs para uma ampla faixa energética (0,5 a 1000 eV).

DCSs para colisões elásticas e–-CHCl3 para E0 de 0,5 a 30 eV são
apresentadas na figura 6.19. Os conjuntos de dados experimentais da CSUF estão
exibidos, assim como os presentes dados obtidos, em 20 e 30 eV, na UFSCar.
Ainda, resultados teóricos determinados via ePSD, em nível SEPAB, estão ilustra-
dos junto aos resultados teóricos obtidos na UFPR com o SMCPP, em nível SEPB.
Em0,5 e 1 eV, as oscilações de caráter não físico estão presentes nas SEPAB-ePSD-
DCSs. A contribuição dos modos vibracionais resolvidos nos experimentos da
CSUF varia de 5 a 7%, em ângulos de espalhamento pequenos e 20% em ângu-
los grandes, com aparente independência em relação à E0. O cálculos teóricos,
ao contrário, são vibracionalmente não resolvidos, ou seja, uma contribuição de
canais vibracionais elásticos e inelásticos. Em 0,5 eV, as SEPB-SMCPP-DCSs
reproduzem bem a forma dos dados experimentais, porém subestimam sistemati-
camente sua magnitude. As SEPAB-ePSD-DCSs reproduzem razoavelmente bem
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FIGURA 6.19 - DCSs elásticas para colisões e–-CHCl3 na faixa de 0,5 a 30 eV.

a forma das DCSs experimentais e, quantitativamente, apresenta bom acordo em
ângulos de até 60°, a partir do qual passa a subestimar os resultados experimentais.
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Em 1 eV, os cálculos do SMCPP ainda subestimam os dados experimentais, en-
quanto que há concordância entre os resultados teóricos do ePSD e os resultados
experimentais em ângulos pequenos e grandes, superestimando-os em ângulos
intermediários. Com o aumento da energia do elétron incidente, há uma me-
lhora significativo entre os resultados das abordagens teóricas. Em 3 eV, há boa
concordância entre SEPAB-ePSD-DCSs e os experimentos, contudo os resulta-
dos obtidos via SMCPP subestimam as DCSs medidas em ângulos acima de 90°.
Distintamente, as SEPB-SMCPP-DCSs mostram excelente consonância em rela-
ção aos dados experimentais, ao passo que as presentes SEPAB-ePSD-DCSs os
superestimam. Nessas energias tão baixas, a dinâmica da interação e–-molécula
é altamente afetada pelos potenciais de longo alcance. Em E0 de 20 e 30 eV,
uma excelente consonância, tanto em forma quanto em magnitude, é observado
entre os conjuntos de DCSs medidas. Os dados experimentais da UFSCar são
vibracionalmente não resolvidos, logo espera-se que eles sejam 5 a 20% maiores,
o que parece ser verdade para a maioria dos pontos. Ademais, a comparação
dos resultados teóricos com os experimentos mostram, de uma forma geral, uma
razoável concordância qualitativa e quantitativa.

Na figura 6.20, as DCSs experimentais de 50 a 500 eV são compara-
das às DCSs determinadas a partir do ePSD e do IAM. Há uma boa concordância
entre as presentes SEPAB-ePSD-DCSs e as DCSs experimentais, particularmente
em ângulos de até 80°, em E0 de 50–150 eV. Não obstante, um mínimo pro-
fundo localizado em torno de 110° é apresentado pelos dados experimentais e
pelos cálculos do IAM, comportamento de uma onda p. Contudo esse mínimo
é mais raso nas SEPA-ePSD-DCSs. Isso ocorre, possivelmente, porque em E0
da ordem de centenas de eV e acima o elétron incidente tende a penetrar mais
profundamente na molécula, de tal maneira que a interação e–-núcleo se torna
dominante. Adicionalmente, as SEPA-IAM-DCSs, de 50 a 200 eV, reproduzem
muito bem o comportamento qualitativo dos dados experimentais, mas encontram-
se geralmente acima em magnitude. Em energias incidentes maiores, o acordo é
potencializado.

São apresentadas, na figura 6.21, as MTCSs para E0 de 0,1 a 1000 eV.
Aqui, comparam-se os conjuntos de dados experimentais realizados na UFSCar
e CSUF, assim como os resultados teóricos provenientes do ePSD e SMCPP,
em nível SEPAB e SEP, respectivamente, e IAM. Observa-se, nas SEP-SMCPP-
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FIGURA 6.20 - O mesmo que a figura 6.19, mas de 50 a 500 eV.

MTCSs, a presença de três picos localizados, respectivamente, em 0,5, 2 e 8 eV.
Os dois últimos são corroborados pelas MTCSs experimentais da CSUF. Todavia,
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FIGURA 6.21 -MTCSs elásticas para colisões e–-CHCl3 na faixa de 0,1 a 1000 eV.

a presença da ressonância apreciada em 0,5 eV é inconclusiva experimentalmente,
em razão da quantidade de dados experimentais não varrer completamente a re-
gião mencionada, senão pelo único ponto em 0,5 eV. As SEPAB-ePSD-MTCSs
também mostram estruturas de ressonância, porém apenas duas (próximas a 4
e 8 eV, respetivamente). A estrutura em aproximadamente 4 eV corresponde
àquela observada em 2 eV, computada pelo SMCPP. Os efeitos de correlação
eletrônica, aparentemente mais profundos no SMCPP, deslocam as ressonâncias
para menores energias. De maneira geral, há uma boa consonância quantitativa
entre os dados experimentais e os conjuntos de resultados teóricos. Entretanto, as
SEPA-IAM-MTCSs superestimam substancialmente as MTCSs experimentais.

As estruturas ressonantes (4 e 8 eV) também podem ser vistas no
gráfico das SEPAB-ePSD-TCSs (vide figura 6.22), as quais são comparadas às
presentes SEPA-IAM-TCSs e às TCSs experimentais de Karwasz et al.173 Os
resultados advindos das diferentes abordagens teóricas subestimam sistematica-
mente os dados de Karwasz et al.173 Por sua vez, as TCS do IAM superestimam
as presentes em energias de 80 eV, a partir da qual passam a apresentar boa
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FIGURA 6.22 - TCSs para colisões e–-CHCl3 na faixa de 1 a 1000 eV.

concordância.

6.4.2 - Clorobenzeno

Na indústria, o clorobenzeno é utilizado na fabricação de diversos
pesticidas ou como solvente de tintas e desengraxante de materiais automotivos.
Todavia, é um composto tóxico,175 consequentemente, nocivo à saúde. Além disso
foi detectado em condritos carbonáceos4 e, assim como o CHCl3, também foi
identificado em análises de amostras em Marte.5

Do ponto de vista experimental, Burrow e colaboradores estudaram,
em vários trabalhos, processos de DEA para o C6H5Cl empregando espectroscopia
por transmissão de elétrons, e os resultados dos trabalhos foram resumidos por
Modelli e Venuti.176 Em adição, uma investigação mais detalhada acerca de DEA
foi reportada por Skalický et al.177 TCSs por impacto de elétrons foram determina-
das por Lunt et al.178 eMakochekanwa et al.,179mas em faixas de E0 muito distintas
(0,03–2,5 eV e 0,3–1000 eV, respectivamente). As primeiras medidas de DCSs
foram efetuadas por Barbosa et al.180 para o espalhamento elástico de elétrons, as
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quais compreenderam E0 de 8, 10, 20, 30 e 50 eV. Da perspectiva teórica, Barbosa
et al.180 também incluíram no trabalho cálculos computacionais executados com
o SMCPP, e as DCSs experimentais foram normalizadas em escala “absoluta”
por meio desses resultados. Um estudo recente, realizado por Prajapati et al.,181

incluiu cálculos computacionais de DCSs, MTCSs, coeficientes de velocidade,
excitações eletrônicas verticais, DEA, TICSs e TCSs. Na determinação das TCSs,
foram aplicados RMat (energias de 0,1 a 20 eV) e MSCOP (acima da IE1 até
5000 eV). Nosso grupo de pesquisa, também em colaboração com o grupo da
CSUF, reportou seções de choque teóricas e experimentais de colisões elásticas de
elétrons com C6H5Cl para E0 de 1 a 800 eV. Estritamente, os resultados relatados
foram de DCSs, ICSs e MTCS.

As DCSs elásticas de 1 a 30 eV para colisões e–-C6H5Cl são ilustradas
na figura 6.23. Dados experimentais do grupo da CSUF nessa faixa de energias
incidentes são comparados aos resultados dos experimentos realizados na UFSCar
(20 e 30 eV) e às DCSs experimentais de Barbosa et al.180 Do ponto de vista
teórico, as SEPAB-ePSD-DCSs e SEPB-SMCPP-DCSs, também de Barbosa et
al.,180 bem como as SEPA-IAM-DCSs, são apresentadas. A concordância entre
os dados experimentais da UFSCar e os de Barbosa et al.180 é excelente em 8
e 10 eV. Em relação aos dados experimentais de 1 a 3 eV, as SEPAB-ePSD-
DCSs apresentam valores maiores em magnitude para ângulos menores a 40°,
mas o acordo se vê significativamente potencializado em energias de 5 a 10 eV.
Ademais, as SEPB-SMCPP-DCSs180 em energias de 3 a 10 eV também estão em
muito boa conformidade com as DCSs medidas, com destaque para 10 eV, onde
todos os conjuntos teóricos e experimentais estão em excelente concordância.
Em 20 eV, os resultados experimentais da UFSCar e CSUF apresentam ótimo
acordo entre si em, essencialmente, todas as distribuições angulares varridas pelas
medidas. Os dados experimentais da CSUF acompanham tantos as presentes
SEPAB-ePSD-DCSs quanto as SEPB-SMCPP-DCSs de Barbosa et al.180 em até
20°, enquanto que os dados de Barbosa et al.180 estão substancialmente abaixo em
magnitude. A partir de 40°, os resultados de ambas as abordagens teóricas estão
superestimando os conjuntos experimentais, os quais estão todos em excelente
concordância entre si. Em E0 = 30 eV, os dados dos experimentos da UFSCar e
CSUF encontram-se entre todos os resultados deBarbosa et al.180 em ângulos de até
20°. Em 60° e acima, as DCSs de Barbosa et al.180 jazem superestimando os dados
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FIGURA 6.23 - DCSs elásticas para colisões e–-C6H5Cl na faixa de 1 a 30 eV.

experimentais. Adicionalmente, tanto em 20 eV quanto 30 eV, as presentes SEPA-
IAM-DCSs descordam fortemente dos demais resultados teóricos, bem como das
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DCSs medidas. Isso já era esperado, posto que é um modelo inadequado ao se
descrever sistemas de espalhamento de elétrons por moléculas em E0 < 100 eV.
No caso de espalhamento por um alvo atômico, no entanto, esse modelo é exato
para quaisquer E0.

A figura 6.24 mostra as DCSs obtidas para energias na faixa de 50
a 500 eV. Conjuntamente, estão dispostos os presentes dados experimentais na
UFSCar, CSUF e por Barbosa et al.,180 às DCSs teóricas do ePSD e IAM, e às
SEPB-SMCPPDCSs de Barbosa et al.180 A 50 eV, é possível notar uma excelente
concordância entre todos os resultados dos experimentos. Percebe-se, também,
uma boa consonância entre as SEPA-IAM-DCSs e as SEPB-SMCPP-DCSs em
ângulos maiores que 50°. Adicionalmente, os resultados teóricos superestimam
os experimentais em regiões angulares a partir de 40°. A boa concordância ex-
perimental para as energias até então abordadas é encorajador, principalmente
pelo fato dos experimentos da UFSCar e CSUF serem realizados através da RFT
sob diferentes configurações.44 A 100 eV, há uma boa conformidade qualitativa
entre as SEPA-IAM-DCSs em comparação aos demais resultados, ainda que es-
tejam superestimando os dados experimentais. As presentes SEPAB-ePSD-DCSs
também superestimam as DCSs experimentais, mas para ângulos a partir de 40°.
Pode ser visto no gráfico a 150 eV, uma boa concordância qualitativa entre as
SEPA-IAM-DCSs e os resultados experimentais da UFSCar, com melhoramento
da concordância quantitativa à medida que E0 aumenta (200–500 eV). Ainda em
150 eV, uma ótima consonância entre as SEPAB-ePSD-DCSs e os dados experi-
mentais em ângulos abaixo de 50° é observado.

Na figura 6.25, expõem-se as ICSs e MTCSs elásticas para energias
na faixa de 0,1–1000 eV. Nela, há a comparação entre os resultados das medidas
experimentais (UFSCar e CSUF) e dos resultados teóricos [ePSD, IAM e SMCPP
(Barbosa et al.180)]. Nota-se uma excelente consonância entre as ICSs UFSCar
e CSUF. As SEPAB-ePS-ICSs apresentam boa conformidade quando compara-
das às SEPB-SMCPP-ICSs. Entretanto, os resultados de ambas as abordagens
teóricas superestimam os dados experimentais, senão entre 2 e 10 eV, onde a
concordância é melhor para os resultados do SMCPP, e entre 7 e 10 eV, onde a
concordância é melhor para os resultados do ePSD. Outrossim, a larga ressonância
descrita em aproximadamente 10 eV pelas SEPAB-ePS-ICSs é bem corroborada
pelos dados dos experimentos. Apesar das SEPA-IAM-ICSs superestimarem as
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FIGURA 6.24 - O mesmo que a figura 6.23, mas de 50 a 500 eV.

ICSs experimentais em todas as energias comparadas, elas apresentam um bom
acordo qualitativo. Tangentes às MTCS, observa-se bastante consonância entre os
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a 1000 eV.
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presentes resultados do ePSD e os experimentais para energias abaixo de 10 eV.
Acima dessa E0, os resultados teóricos estão maiores em magnitude, até 100 eV,
a partir da qual passa a apresentar uma consonância razoável.

Por fim, a figura 6.26 exibe o gráfico das TCSs para E0 de 1 a
1000 eV. Os resultados calculados através do ePSD e do IAM são comparados
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FIGURA 6.26 - TCSs para colisões e–-C6H5Cl na faixa de 1 a 1000 eV.

aos experimentos de Makochekanwa et al.179 As presentes SEPAB-ePSD-TCSs
estão superestimando as medidas para energias de até 40 eV. Possivelmente,
pela aplicação da complementação de Born nos cálculos. Todavia, o acordo é
melhorado a partir de 50 eV. Ainda, a estrutura de ressonância em torno de
10 eV, a mesma exibida pelas ICSs da CSUF, também é apontada pelas SEPAB-
ePSD-TCSs e ratificada pelas TCSs experimentais de Makochekanwa et al.179 As
SEPA-IAM-TCSs, porém, superestimam os outros conjuntos de resultados até
200 eV, mas apresenta um excelente acordo com as medidas de Makochekanwa et
al.179 a partir de 300 eV.
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7 - Conclusões

No presente trabalho, foi realizada uma investigação teórica e expe-
rimental do espalhamento elástico de elétrons por moléculas de HC3N, CH3CN,
HNCO, CHCl3 e C6H5Cl. As DCSs, ICSs, MTCSs, TCSs e TACSs foram deter-
minadas para E0 de 0,1 a 1000 eV. Em suma, pôde-se verificar que:

• Cianoacetileno: de uma maneira geral, os presentes resultados teóricos estão em
conformidade com os de Kaur et al.,131 principalmente em energias de 6, 8, 10 e
15 eV. Para energias a partir de 20 eV, a comparação é realizada com o SCIAM
e os dados experimentais disponíveis. Os resultados são encorajadores, pois
nota-se uma implementação adequada do potencial de absorção às rotinas do
ePSE3. Apesar das DCSs do ePSE3 estarem reproduzindo a forma das medidas,
é necessário que haja um maior conjunto de medidas em diferentes energias
para a verificação do fator de normalização e da validade do modelo teórico.
As ICSs e MTCSs calculadas mostram duas estruturas ressonantes em 0,625
e 7,4 eV. A primeira ressonância provém da simetria Π e a segunda de uma
superposição das simetrias Σ e Π. A existência das duas estruturas ressonantes
são corroboradas por Sebastianelli e Gianturco130 e Kaur et al.131 As TACSs
calculadas destoam do TICSs calculadas por Gilmore e Field126 e Kaur et al.131

Espera-se que o presente estudo incentive futuros trabalhos a explorar e/ou propor
novas metodologias para a síntese de moléculas que não podem ser adquiridas
comercialmente para o estudo de colisões eletrônicas, assim como foi feito neste
trabalho para o HC3N. Isso poderia abrir espaço para investigações de moléculas
mais complexas e inéditas.

• Acetonitrila: pela comparação das SEPAB-ePSE3-DCS com os dados experi-
mentais de Zawadzki e Khakoo143 em 0,7 a 15 eV, fica evidente que o ePSE3 está
concebendo tanto a forma quanto a magnitude das DCSs medidas e devidamente
representando a dinâmica da interação e–-CH3CN. Ademais, a conformidade
com os resultados teóricos de Fujimoto et al.146 e Maioli e Bettega147 é muito
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boa para diversas energias. Quando comparadas às SEPA-SCIAM-DCSs a 100–
500 eV, a consonância dos presentes resultados do ePSE3 também é excelente,
novamente destacando o sucesso na implementação do potencial de absorção.
Os resultados das SEPAB-ePSE3-ICSs e SEPAB-ePSE3-MTCSs também são
encorajadores, visto que a concordância com os experimentos é notável, apesar
dos dados experimentais não demonstrarem as estruturas ressonantes, aa quaia
os cálculos reproduzem em torno de 3,4 e 7 eV, respectivamente, e as atribuem às
simetrias E e A1, respectivamente. A existência dessas ressonâncias é sustentada
pelos trabalhos de Fujimoto et al.146 e Maioli e Bettega.147 As presentes TACSs
computadas apresentam um comportamento inesperado em relação às TICSs de
Bart et al.,144 Kaur e Antony133 e Zhow et al.145

• Ácido isociânico: a comparação das presentes SEPA-ePSE3-DCSs com as
SEPA-SCIAM-DCSs a 100–500 eV evidencia a reprodutibilidade dos cálcu-
los com absorção. Dessa forma, o ePSE3 se torna uma poderosa ferramente,
capaz de realizar cômputos para uma ampla quantidade de energias e simetrias.
Infelizmente, não há quaisquer conjuntos de resultados experimentais de seções
de choque para essa molécula. Entretanto, Modak e Antony150 efetuaram cálcu-
los computacionais, aos quais as presentes ICSs e MTCSs são comparadas. A
existência das estruturas ressonantes encontradas nos resultados do ePSE3, em
2,9 e 4,3 eV, respectivamente, são ratificadas por Modak e Antony.150 Conforme
a separação em termos das simetrias, as presentes ressonâncias são de caráter
A′ e A′′, respectivamente. Os presentes cálculos ainda mostraram a presença
de uma ressonância em torno de 14 eV como uma superposição de ambas as si-
metrias. Adicionalmente, a lei de escala aplicada ao estudo das ressonâncias de
mais baixa energia dá indícios que a posição das ressonância experimentais esta-
riam em aproximadamente 2,56 e 4,59 eV, em ótima consonância aos presentes
cálculos. As TACSs estão em boa concordância com as presentes TICSs.

• Clorofórmio: a confiabilidade entre os presentes experimentos é sustentada pela
boa concordância entre as DCSs logradas na UFSCar e CSUF. DCSs e MTCSs
teóricas também foram computadas manejando o SEP-SMCPP (0,5–30 eV),
SEPAB-ePSD (0,5–150 eV) e SEPA-IAM (50–800 eV). A comparação entre os
resultados calculados e experimentais mostrou que o SMCPP e ePSD são capazes
de reproduzir amplamente bem os dados medidos para energias de até 10 eV. As
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DCSs do IAM tambémestão embomconsenso comas experimentais em energias
maiores que 100 eV. Ainda, os cômputos do SMCPP anunciaram a ocorrência de
três ressonâncias centradas em 0,5, 2 e 8 eV, respectivamente. As últimas duas
foram confirmadas pelos dados experimentais. Por fim, espera-se que as DCSs
deste trabalho possam contribuir para fornecer dados de colisões eletrônicas
para o modelamento e aprofundamento da compreensão da física subjacente nos
processos de processamento por plasma frio, uma vez que as seções de choque
são necessárias para a determinação das constantes de velocidade; e estimular
futuros estudos desse alvo.

• Clorobenzeno: os presentes dados experimentais de DCSs (UFSCar e CSUF)
apresentam, em suamaioria, boa concordância comos deBarbosa et al.,180 exceto
empequenos ângulos de espalhamento a 20, 30 e 50 eV, onde as discrepâncias, em
alguns casos, ultrapassam fatores de 2. Em contrapartida, em ângulos grandes
a consonância dos resultados presente trabalho com os de Barbosa et al.180 é
muito boa. A validade das medidas executadas é justificada por intermédio
da comparação das respectivas DCSs, embora os aparatos experimentais sejam
significativamente distintos. Assim, até certo ponto, esclarece as possibilidades
de diferenças sistemáticas nas aplicações da RFT, seja pela produção do feixe
de gasoso por uma abertura ou uma agulha hipodérmica. Em adição, cálculos
computacionais foram efetuados pormeio de duas ferramentas diferentes, a saber,
SEPAB-ePSD (1 a 150 eV) e SEPA-IAM (20 a 500 eV). A boa conformidade
entre os presentes dados experimentais e teóricos, juntamente com os cálculos
teóricos de Barbosa et al.,180 em um vasto conjunto de de energias de impacto
é entusiasmante. Os resultados do presente estudo, podem ser úteis para o
modelamento de processos de transferência de energia a compostos benzenóides,
que são, contemporaneamente, considerados de importância ambiental.
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A - Anexos

A.1 - Potenciais de Interação Utilizados nos Cálculos do ePolyScat

A dinâmica da interação e–-T é representada por meio de um poten-
cial óptico complexo [vide equação (3.3)]. No entanto, no ePS, a fim de tornar as
equações de espalhamento numericamente solucionáveis com considerável dimi-
nuição na demanda por recursos computacionais o formalismo two-potential, dado
pelas equações (3.6) e (3.7) é convocado, cada componente com uma contribuição
singular.

O potencial estático, descreve a interação de Coulomb média entre
o(s) elétron(s) e núcleo(s) atômico(s) do alvo e o elétron do contínuo:

Ust(r) = 2
[
−

M∑
a=1

Za

|r − ra |
+

∫
ρ(r1)

|r − r1 |
dr1

]
. (A.1)

O primeiro termo do lado direito da equação acima representa a atração e–-núcleo
e o segundo a repulsão e–-elétron. A função ρ(r) é a densidade de carga, dada por

ρ(r) =
N∑

i=1
Ni |ξi(r)|

2, (A.2)

onde Ni é o número de ocupação do orbital ξi.
A interação devido à troca, representada por

Uex(r)F(r) = 2
N∑

i=1
Ni

[ ∫
ξ∗i (r1)F(r1)

|r − r1 |
dr1

]
ξi(r), (A.3)

também chamado de potencial de troca exato, surge como consequência da indis-
tinguibilidade dos elétrons. Observa-se uma clara dependência com a função de
onda de espalhamento, F(r), cuja obtenção é efetuada iterativamente. Como chute
inicial, adota-se o potencial de troca local, obtido através do modelo de Hara,108
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baseado na aproximação do gás de elétrons livres (FEG):

Uloc
ex (r) =

4kF
π

(
1
2
+

1 − η2

4η
ln

����1 + η1 − η

����), (A.4)

no qual

η =
(k2

0 + 2I + k2
F)

1/2

kF
. (A.5)

O termo I é tomado como a IE1 do alvo, e

kF = [3π
2ρ(r)]1/3 (A.6)

é o momento de Fermi.
O potencial de correlação-polarização é composto por duas compo-

nentes. O termo de longo alcance representa a polarização da densidade de carga
do alvo em resposta à interação com o campo elétrico do elétron do contínuo a dis-
tâncias muito grandes do centro espalhador. Dado que o campo elétrico é medido
em termos das polarizabilidades isotrópica (α0) e anisotrópica (α2), a polarização
é descrita por60

Upol(r) = −
α0

r4 −
α2

r4 P2[cos(θ)], (A.7)

na qual

α0 =
αzz + αxx + αyy

3
(A.8)

e

α2 =
2αzz − αxx − αyy

3
. (A.9)

O potencial de correlação exerce papel quando o elétron do contínuo
penetra o centro espalhador, de modo que cada elétron do alvo sente sua ação
instantânea e individualmente, causando grande agitação na densidade de carga.
O modelo de Perdew e Zunger,109 também baseado no FEG, foi adotado para
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representar esse fenômeno:

Ucor(r) = 2


0,0311 ln(rs) − 0,0584 + 0,00133rs ln(rs) − 0,0084rs, rs < 1

γ

(
1 +

7
6
β1r1/2

s +
4
3
β2rs

)
(1 + β1r1/2

s + β2rs)
2

, rs ≥ 1
,

(A.10)
onde γ = −0,1423, β1 = 1,0529 β2 = 0,3334, e rs, o raio eletrônico de Fermi no
modelo do FEG, é dado por

rs =

[
3

4πρ(r)

]1/3
. (A.11)

O aumento da energia do elétron do contínuo a níveis maiores do que
o limiar de excitação do alvo ocasiona eventuais processos inelásticos, também
chamados de processos de absorção, que, consequentemente, causam a redução
fluxo de elétrons correspondente ao canal elástico. Para representar esses fenôme-
nos é utilizado o SQFSM de Lee et al.,76 o qual difere do QFSM3 de Staszewska
et al.75 pela inclusão de um fator de escala:

Uab(r) = −ρ(r)(2Tloc)
1/2

(8πk3
F

5k2
0

)
H(α + β − k2

F)(A + B + C)ς, (A.12)

onde75,182

2Tloc = 2k2
0 − [Ust(r) +Uex(r) +UCP(r)] (A.13)

é o dobro da energia cinética local do elétron espalhado, e A, B e C são dados por

A =
5k3

F

α − k2
F
, (A.14)

B =
k3

F[5(k
2
0 − β) + 2k2

F]

(k2
0 − β)

2 (A.15)

e

C = 2H(α + β − k2
0)
(α + β − k2

0)
5/2

(k2
0 − β)

2 . (A.16)
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Nas equações (A.12) e (A.16), H(x) é uma função de Heaviside, tal que

H(x) =


0, x < 0

1, x ≥ 0
. (A.17)

Staszewska et al.75 e, a posteriori, Jain e Baluja182 definiram os termos α e β como

α =
2k2

F + 4(2∆ − I) − [Ust(r) +Uex(r) +UCP(r)]
2

(A.18)

e

β =
2k2

F + 4(I − ∆) − [Ust(r) +Uex(r) +UCP(r)]
2

, (A.19)

nos quais I, assim como na equação (A.5), é a IE1 do alvo e ∆ é a energia de
excitação média do alvo.182 O fator de escala proposto por Lee et al.,76 a saber,

ς = 1 + Mk0rs −
N

k0rs
(A.20)

é um fator adimensional, cujos segundo e terceiro termos do lado direito da
equação denotam correções para regiões de baixas e altas densidades eletrônicas,
respectivamente. Para uma vasta variedade de alvos, a melhor concordância entre
as TCS eTACS teóricas e os dados experimentais foi alcançada definindo M = 0,12
e N = 2,2, de acordo com Lee et al.76

A.2 - Análise dos Erros Experimentais

Medidas de observáveis em laboratório estão sujeitas a incertezas, ou
seja, não são exatas. A exatidão e precisão dos resultados associados aos expe-
rimentos estão sujeitas a flutuações provenientes de diversos fatores inerentes ao
tipo de experimento conduzido. Se um processo de medida for repetido inúmeras
vezes em condições aproximadamente idênticas, os valores numéricos gerados não
serão necessariamente iguais e poderão ser utilizados para compor a estimativa
numérica do erro experimental, desde que o processo esteja sob condições de
controle estatístico.

Para a estimativa do erro total relacionado às medidas das seções de
choque neste trabalho, foi aplicado um procedimento de propagação de erros,183 no
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qual a incerteza percentual é dada considerando que a variância total é determinada
pela soma das variâncias de todas as incertezas experimentais, i.e.,

∆
2 =

m∑
i=1
∆

2
i . (A.21)

Os termos no somatório apresentam erros empíricos associados a vários fatores,
dentre eles: distribuição em energia do feixe de elétrons; precisão nominal no
ângulo zero; flutuações na pressão amostral no reservatório; medidas relativas [es-
palhamento pelo feixe de gás e/ou por gases deslocalizados (background)]; valores
das DCSs do gás padrão; processo de normalização; processo de extrapolação e
integração numérica (no caso das ICSs e MTCSs).

Ressalta-se, contudo, que o conceito de exatidão abrange o instru-
mento, seu ambiente e modo de operação, de modo a “saída” de um equipamento
está sujeita à influência de infinitos fatores de “entrada”. Ao definir-se um processo
de calibração para o espectrômetro deve-se garantir que as variáveis de “entrada”,
as quais são responsáveis pela maior parcela do erro global, estejam aproximada-
mente constantes dentro de certos limites para que o efeito das demais variáveis
dentro do controle estatístico seja pequeno.
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