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Resumo

Neste trabalho, efetuamos uma investigacdo teorica sobre a influéncia da
correlacdo eletronica do alvo no espalhamento eldstico de elétrons por moléculas.
Determinamos as se¢des de choque diferenciais, integrais e de transferéncia de momento
no espalhamento eléstico de elétrons pelas moléculas 6xido nitroso (N,O) e didxido de
carbono (CO,), na faixa de energia baixa (0,1-20 eV), e monosulfeto de enxofre (CS) e
monosulfeto de silicio (SiS), na faixa de energia baixa e intermediéria (0,1-500 eV). Para
isso, as moléculas alvo sdo tratadas ao nivel de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) e
interagdo de configuragdes com excitagdes simples e dupla (SDCI) utilizando os orbitais
naturais. A dindmica da interagdo elétron-molécula ¢ descrita por um potencial 6tico
complexo composto por contribui¢des de estatico, de troca e de correlagcao-polarizacao e,
no caso das colisdes e —CS e ¢—SiS, acrescentamos a contribui¢ao de absor¢ao, como a
parte imaginaria do potencial otico, para descrever a influéncia de canais ineldsticos nas
energias mais altas. O método variacional iterativo de Schwinger (SVIM) combinado
com a aproximag¢do em ondas distorcidas (DWA) ¢ aplicado para calcular as amplitudes
de espalhamentos. Os resultados para as seg¢des de choque, com fun¢des HFR e SDCI sdo
apresentados para comparacdo, para todas as moléculas estudadas, juntamente com

outros resultados tedricos e/ou experimentais disponiveis na literatura.



Abstract

In this present work, we have carried out a theoretical investigation on the
influence of the target electronic correlation on electron elastic scattering by molecules.
Calculated differential, integral and momentum-transfer cross sections on electron elastic
scattering by nitrous oxide (N,O) and carbon dioxide (CO,), in low energy range (0.1-20
eV), and carbon monosulfide (CS) and silicon monosulfide (SiS), in low and
intermediate energy range (0.1-500 eV) are reported. In this study target wave functions
at the Hartree-Fock-Roothaan (HFR) and with single-double excitation configuration
interaction (SDCI) levels were calculated. The dynamics of electron-molecule interaction
is described by a complex optical potential formed by static, of exchange and correlation-
polarization contributions, and for € —CS and ¢ —SiS collisions, we include also the
absorption contribution, as the imaginary part of optical potential, to account for the
influence of inelastic channels at higher energies. The Schwinger variational iterative
method (SVIM) combined with distorted-wave approximation is applied to calculate the
scattering amplitudes. The results of cross sections, calculated for both HFR and SDCI
functions are presented and compared, along with experimental and/or other theoretical

results available in the literature.



Capitulo I

Introducao

A interacdo de elétrons com atomos e moléculas ¢ um tema de investigacdo dos
mais antigos na area de fisica atdmica e molecular. Apesar disso, houve recentemente um
grande aumento no interesse em estudos de espalhamento de elétrons por moléculas. Este
interesse ¢ devido principalmente a importancia de se¢des de choque que resultam dessas
colisdes em varias aplicagdes praticas tais como modelamento de plasmas [1,2] utilizado
em industrias microeletronicas de semicondutores, estudos de quimica ambiental [3],
astrofisica [4], lasers [5], etc. O conhecimento de diversas se¢des de choque resultante de
colisdes entre elétrons com moléculas ¢ importante para otimizagdo de reatores e também
no balanceamento de matéria e energia em diversos ambientes atmosféricos e planetarios.

Valores experimentais de se¢des de choque de interagao de elétrons com moléculas
relevantes nesses processos sdo em geral escassos. Por exemplo, entre moléculas aplicadas
atualmente nas induastrias microeletronicas apenas SiHy [6] e CF4 [7] apresentam uma
literatura razoavel sobre as secdes de choque elastica, total e de ionizagdo por impacto de
elétrons em faixa limitada de energia. A situagdo ¢ muito melhor com relagdo as
moléculas de interesse nos estudos atmosféricos [8,9]. Existe uma literatura extensa de
medidas de secdes de choque para uma variedade de moléculas como Hj, N,, O,, NO,
H,0, CO,, etc, como pode ser observada nas referéncias [10,11]. Recentemente, as se¢des
de choque elésticas das moléculas N,O [12] e OCS [13] também foram medidas.

Em relacdo aos estudos tedéricos de interacdes de elétrons com moléculas
poliatomicas, a situacdo atual ¢ certamente muito melhor em comparagao com a década
passada. Este avango nos estudos teodricos foi impulsionado principalmente pelo
barateamento de computadores que ocorreu nos ultimos anos. Por exemplo, varios
formalismos teoricos de natureza multicanal [14-20], que foram desenvolvidos desde

1985, ja mostram capacidades de calcular se¢oes de choque de espalhamento elastico de
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elétrons por moléculas como CCly [21] e benzeno [22]. Por outro lado, varios métodos que
utilizam um potencial efetivo de interagdo, o potencial dtico para descrever a dindmica de
interacao elétron-molécula, foram aplicados para espalhamento elastico de elétrons por
moléculas na faixa de energia acima de 10 eV. Por exemplo, o nosso grupo aplicou
recentemente com sucesso a versdo iterativo do método variacional de Schwinger
combinado com o método de ondas-distorcidas para calculos de se¢does de choque de
espalhamento de elétrons por N; [23], O, [24], CO; [25], CS, [26] e CH4 [27] na faixa de
energia até 500 eV. Nos ultimos dois anos iniciamos a aplicagdo deste modelo no estudo
de radicais livres CH [28], SiH e SiF [29], na faixa de energia de 1 a 500 eV, com o intuito
de suprir a falta de dados experimentais na literatura, uma vez que estes radicais sdo
altamente reagentes dificultando a producdo de feixes estdveis para realizacdo dos
experimentos. Entretanto, nas energias abaixo de 10 eV, sdo observadas discrepancias
quantitativas e as vezes até qualitativas entre as secdes de choque calculadas e as medidas.
Acreditamos que estas discrepancias podem ser atribuidas ao efeito de correlagdo
eletronica do alvo, ndo levado em consideracdao nos estudos tedricos, pois o potencial de
interagdo elétron-molécula formado por contribui¢des de estatico, de troca, de correlagao-
polarizagdo e de absor¢do sdo em geral derivados diretamente da fun¢do de onda do tipo
Hartree-Fock do alvo. Embora este efeito ndo afeta significantemente o espalhamento de
elétrons nas energias acima de 10 eV, ele pode ser muito importante nas menores energias.

Neste trabalho, efetuamos uma investigagdo tedrica sobre a influéncia da
correlacdo eletronica do alvo no estudo do espalhamento eléstico de elétron por moléculas.
Os espalhamentos dos elétrons pelas moléculas 6xido nitroso (N,O) e dioxido de carbono
(COy) foram estudados numa faixa de baixa energia do elétron incidente (0,1 a 20 eV) e os
espalhamentos dos elétrons pelas moléculas monosulfeto de carbono (CS) e monosulfeto
de silicio (SiS) foram estudados numa faixa de energia baixa e intermediaria (0,1 a 500
eV).

Para isso, calculamos as diversas se¢des de choque diferenciais (SCDE), as se¢des
de choque integral (SCI) e de transferéncia de momento (SCTM) das colisdes elasticas
e N0, e —CO,, e —CS e ¢—SiS. Realizamos estes calculos com o uso de duas fungdes
de onda para descrever as moléculas alvo, obtidas pelo pacote de programas
computacionais GAMESS' [30]. A fun¢do de onda Hartree-Fock-Roothaan (HFR) e a
funcdo de onda interacio de configuracdes com excitacdes simples e duplas (SDCI)®

foram utilizadas para descrever a dindmica da interacdo elétron-molécula derivando um

! General Atomic and Molecular Electronic Structure System
2 do inglés: singly and doubly excited configuration interaction
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potencial otico complexo [23,31], composto por contribui¢cdes de estatico, de troca e de
correlacao-polarizacdo, compondo a parte real do potencial. A contribui¢do de estatico foi
obtida exatamente usando ambas as funcoes de onda HF e SDCI. A contribui¢ao de troca,
para a funcdo HF foi calculada exatamente e para a fun¢do SDCI foi aproximado para o
nivel HF. Para as contribui¢cdes da correlagdo-polarizagao foi utilizado um potencial
modelo de parametro livre introduzido por Padial & Norcross [32].

Nas colisdes € —CS e € —SiS, como calculamos as se¢des de choque para energias
acima de 20 eV, foi introduzido o efeito de absorcdo, através da parte imaginaria do
potencial otico, utilizando um potencial modelo de absor¢do, uma versdo modificada do
modelo de espalhamento quase livre, versdo 3 de Staszewska et al. [33].

O método variacional iterativo de Schwinger (SVIM)' [34-37] combinado com a
aproximagio de onda distorcida (DWA)? [38-40] ¢é aplicado para calcular as amplitudes de

espalhamento e conseqiientemente as se¢oes de choque.

" do inglés: Schwinger variational iterative method
2 do inglés: distorted-wave approximation
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Espalhamento Elétron-Molécula

2.1 Introduciao

Um experimento tipico de colisdo entre duas particulas, ¢ ilustrado na Fig. 2.1. Um
feixe de projéteis (A), bem colimado e (quase) monoenergético, ¢ dirigido ao alvo. O feixe
incidente nao deve ser muito intenso — de modo que a interagdo entre as particulas projéteis
possa ser desprezada — nem muito fraca, para que um niimero razoavel de eventos durante o
experimento possa ser observado.

Um feixe formado por grande numero de espalhadores B, dirigido
perpendicularmente ao feixe de projéteis A, se encontram na regido da colisdo. No estudo,
considera-se apenas uma colisdo entre uma particula incidente A e um espalhador B do alvo
de cada vez. Na referéncia do laboratdrio, a diregdo do feixe do projétil é paralelo ao eixo z

do sistema de coordenadas.

detetor
colimador A
|:|

: 6 X

— |

Diregdo do

feixe incidente

Feixe

incidente Alvo

A B

Figura 2.1: Esquema de um processo de colisao
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Apobs a colis@o, o detetor localizado num determinado angulo (6 @) registra as
particulas (A) espalhadas, que sdo resultantes dos varios processos de espalhamento que
podem ocorrer [41]:

1) Espalhamento eldstico — as duas particulas A e B sdo simplesmente espalhadas
sem alterar as suas estruturas internas:

A+B—-A+B

2) Espalhamento inelastico — hé alteragdo no estado quantico interno de pelo menos
uma das particulas:
A+B— A*+B
A+B— A+B*
A+B — A*+ B*
3) Reacional — quando os produtos de colisdo sdo quimicamente diferentes das
particulas antes da colisdo. Por exemplo:
A+B—->C+D
A+B—->C +C+..C,.
Cada modo possivel de fragmentacdo do sistema composto (A+B) durante a colisdo,
define um canal de espalhamento [41]. Um canal é aberto se a colisdo correspondente

satisfaz as leis de conservagdo (conservacao de energia, conservacao da carga, etc). Nao

satisfizer as leis de conservacao, o canal de espalhamento ¢ chamado de canal fechado.

2.2 Formulacao Teodrica

2.2.1 Problema geral

A evolugdo temporal da funcdo de onda de um sistema de muitas particulas, com
spin, num instante ¢, na mecanica quantica nao-relativistica, ¢ representada pela equagdo de

Schrédinger dependente do tempo

oY
HY =ih—— 1
Y (1)
onde ¥ ="Y(x,,x,,....X,;¢) ¢ a fungdo de onda que descreve o estado dindmico do sistema

com X,=(r,,o) indicando as coordenadas espaciais mais a de spin das particulas

envolvidas, e £ o tempo. O operador H ¢ o hamiltoniano total do sistema.
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O estudo tedrico sobre os processos de colisdo elétron-molécula ¢ geralmente
realizado em regime estacionario, isto porque, assumimos que o feixe de particulas
incidentes com energia fixa, esta atuando por um longo tempo, de modo que todo o sistema
tenha atingido um estado estacionario [41]. Isto se baseia no fato de que o tempo que leva
para ocorrer uma transi¢do na molécula ¢ muito maior do que o tempo de interacdo entre o
elétron e a molécula. Este estudo pode ser feito utilizando o método independente do tempo,

no qual a Eq. (1) admite solugdes de estados estacionarios da forma

—iE

W(x,f)=P(x,)e " . )

Portanto, o nosso objetivo ¢ calcular as autofunc¢des da hamiltoniana elétron-molécula, para

um sistema de N+/ elétrons e M nucleos, utilizando a equagdo de Schrodinger independente

do tempo,
HY(x)=E¥(x,), 3)
com H:H0+Hmol+Hint (4)
H,(F)=—1V:
- N 5 N M Z N 1
T S J A ) A
i=l e A S =
G>i)
Mo M Z 7
- — V2 + Tap
2; Ma a,z—l | a_Rﬂ|
(p>a)
- M Z N 1
H,(r,r,R)=—) ——+) ——
t az—;lr—Ra! iz_lllr—ril

Na Eq. 3), Y(x,) =Y (7,7, ,f?m) ¢ a fun¢do de onda estaciondria do sistema elétron-alvo e £
¢ a energia total do sistema. Na Eq.(4), unidades atdémicas, Hy ¢ o operador de energia
cinética do elétron incidente de coordenada 7, H,, € a hamiltoniana da molécula isolada

(sendo 7, =(#,...F,...r,) as coordenadas dos N elétrons da molécula e

Em = (131,...13 ...EM) as coordenadas dos M nucleos), H;,; ¢ a hamiltoniana de interacao

o

entre o elétron incidente e a molécula alvo.

A fungdo de onda de espalhamento satisfaz as condi¢des assintdticas [42]
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lP ~ LPinc + \Pesp . (5)
r—>
O primeiro termo da Eq. (5) representa uma onda plana incidente sobre o estado molecular
inicial,

\Pmc (7", m ’ ) = 8”20”7 \Pr?l (’_;m 7I_ém) ’ (6)

e o segundo termo consiste de uma superposi¢ao de ondas esféricas espalhadas, associadas

com todos os n estados moleculares energeticamente possiveis,

¥, (7.7,.R,)= Z fno(kn,kru R,). (7

A amplitude de espalhamento f, O(k k ,) descreve um espalhamento quéntico (0 — n) no

r

qual um elétron incidente com momento k, colide com uma molécula no estado V. e é
espalhado com momento &, passando a molécula para o estado ¥ . De acordo com a lei de

conservagio de energia, onde £ e E” sdo as energias inicial e final da molécula,

k, =k; —2E, ~E,). 8)

A grandeza dinamica a calcular no estudo tedrico sobre os processos de colisdo
(A+B) ¢ a se¢do de choque (o) [41]. Define-se secdo de choque de um dado evento (em um
canal de espalhamento) de uma colisdo como a razdo entre o numero de eventos observados
pelo fluxo de particulas incidentes, por unidade de tempo e pelo numero de centros

espalhadores. Ou seja, por exemplo para o caso do espalhamento elastico, nos temos

elas
O_elds — ~tot Nmz (9)

“ "y 773

elds
tot

¢ a secdo de choque eléstica total, N°“ ¢é o ntimero total de particulas incidentes

tot

onde o

A que foram espalhadas elasticamente por unidade de tempo, ¢, ¢ o fluxo de particulas
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incidentes A sobre o alvo B, e 77, ¢ o numero de espalhadores B presentes na regido de
interacao.

A se¢do de choque pode ser considerada como uma probabilidade de ocorréncia para
um determinado canal de interagdo [41].

Se as particulas observadas estiverem em um elemento de angulo sélido d(2, numa

dire¢do (0, @), a se¢do de choque diferencial de um evento pode ser definida como

do(0,¢)  dN
dQ B 11, dQ

(10)

Quando desejamos obter as se¢des de choque diferenciais, estamos interessados na
direcdo do espalhamento das particulas e para isso precisamos definir o sistema de

coordenadas mais adequado.

2.2.2 Sistemas de referéncia e unidades

O sistema de referéncia adequado para estudos teéricos de espalhamento ¢ o sistema
do centro de massa (CM) [41]. Nesta referéncia, a origem das coordenadas ¢ o centro de
massa do sistema elétron-molécula. Uma boa aproximagdo no estudo de espalhamento de
elétron por molécula é considerar a origem dos eixos como o centro de massa dos nicleos
da molécula, isto devido a grande diferenca entre a massa do elétron e a massa da molécula.
O eixo-z ¢ escolhido de modo a coincidir com o eixo principal de simetria da molécula. Para
moléculas lineares o eixo-z € o proprio eixo internuclear.

Para os estudos experimentais, o sistema mais adequado para a realizacdo das
medidas, ¢ o sistema de referéncia chamado de sistema de laboratorio (L). Neste sistema, a
origem de coordenadas ¢ escolhida sobre o centro da regido de colisdo formada pela
interse¢ao dos feixes projéteis e alvos [41].

Para que possamos comparar os resultados tedricos com os experimentais, na se¢ao
de choque diferencial, ¢ preciso realizar uma transformacao de coordenadas [41], executando
uma rotacao dos eixos de coordenadas, utilizando as matrizes de rotagao finita com os
angulos de Euler [43].

Utilizamos neste estudo, para as formulagdes tedricas, a unidade atdmica (ua), onde a

massa do elétron, a carga do elétron e a constante de Planck dividido por 2m, sdo iguais a um

(m,=e=h=1). Entretanto, os resultados da se¢do de choque sdo apresentados em

A?=10""m".



Espalhamento elétron-molécula 9

2.3 Espalhamento por Potencial

Como uma primeira abordagem, vamos considerar que o problema do espalhamento
elétron-molécula pode ser reduzido ao problema do espalhamento de um elétron por um

potencial V(7), sendo r a coordenada espacial medida com respeito a origem das

coordenadas. Este problema ¢ equivalente a uma colisdo entre duas particulas sem estruturas
[44]. A equagdo ndo relativistica de Schrodinger independente do tempo que descreve o

movimento de um elétron por um potencial local V' (7), de curto alcance, esfericamente

simétrico, centrado na origem das coordenadas, ¢ dada, em unidades atomicas, por
[H, + V(| FGF) = EF®F) , (11)

sendo H, = —%Vf a hamiltoniana do elétron incidente e a fun¢do de onda estacionaria F'(7)

descreve o movimento da particula no potencial V(7). Assumindo que o potencial ¢ real, e

denotando por k, e k, os momentos inicial e final, respectivamente, da particula, com

k = lgi |=| l;f | e £ =k2h2/2m, reescrevemos a Eq. (11) como

V2 + k2 —U®)] FG) =0, (12)

onde U(r) =2V (r) ¢é o potencial reduzido.
A particula incidente é representada por uma onda plana que se propaga na diregao

do vetor de onda lgl.
= *% il;l- o7
®, ()= (1) 7. (13)

Se V=0, a onda plana (13) ¢ uma solugdo da Eq. (11). Devido a presenca de V, a fungdo de

onda F(r) se desvia da fun¢do ndo perturbada @ (7). Esta situagdo € explicitamente

mostrada pela equagdo integral [45]

ik|F-F"
Pl

F(r)=o, (F)—ij| —U(F)F(rd('), (14)

r—r|

que ¢ uma solugdo formal da Eq. (12).
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Se o potencial decresce suficientemente rapido quando » — o, a Eq. (14) sugere que

a forma assintotica da func¢do de onda seja

F(r) —> A(e”w +leik"f(t9,¢)j, (15)
> r
sendo f(#,¢) a amplitude de espalhamento correspondendo ao espalhamento na dire¢do
definida pelos angulos polares 6 ¢ ¢ e A € uma constante de normalizagdo independente de
r.

Aplicando a defini¢do geral da se¢do de choque diferencial, Eq. (10), ao caso simples
do espalhamento por potencial, quando o fluxo emergente de particulas espalhadas atravessa
uma superficie esférica 7°dQ (com » — o), encontramos que a se¢do de choque diferencial

de um certo tipo de evento ¢ definida como [46],

do _ fluxo espalhado / unidade de angulo solido (16)

dQ fluxo incidente / unidade de area

Utilizando a densidade de probabilidade de corrente [41] associada a equagdo de

Schrédinger, Eq. (11), em unidades atomicas, dada por:

i =%(F*VF—FVF*), (17)
l

e da Eq. (15), podemos obter o fluxo de particulas incidente (]mc.dg) e espalhada (]mp .dg)

que atravessam uma area dS em uma direcio especificada por € e ¢, e substitui-los na Eq.

(16). Assim, a Eq. (16), a secdo de choque diferencial, em termos da amplitude de

espalhamento, ¢ dada por:
do 2
- = 0, )
o 11(6,9), (18)

A se¢dao de choque integral ¢ obtida integrando a Eq. (18) sobre todos os angulos de

espalhamento:

o= quff dfsend |f(0,9) . (19)
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2.3.1 Equacoes de Lippmann-Schwinger

A equacdo de Schrdodinger para o espalhamento elastico, Eq. (12), equagdo que

descreve o movimento do elétron em um potencial, pode ser reescrita como:

V2 + &2 |F(7) = U F (). (20)

Esta equacdo pode ser escrita também numa forma integral [41,47], conhecida como

equagdo de Lippmann-Schwinger, da forma:
F(F)=®(F) +IGo(f,?') U(F) F (7)d(F), (21)

onde @ (¥) ¢ uma onda plana incidente, dada pela Eq. (13) com vetor de onda lgl. , solucao

da equag@o homogénea do espalhamento, a equacdo de onda da particula livre
v+ k], (7)=0, (22)

e G,(7,7") ¢ afungdo de Green da particula livre, tal que

V2 + k2|6, (7.7 = 5GF -7, 23)

sendo (7 —7') a funcdo delta de Dirac. Usando o fato que &(#,7') = (27r)‘3J.e”;"(; ) dk’,

nos obtemos para a fungdo de Green a representagao integral,

lk o(F-F")

Gy(F. 7)) =-(27) " [ e ~dk'. (24)

A definicdo de G,(7,7") contém uma divergéncia quando a integragdo sobre

dk' = k"*dk'dk’ passa através de um dos pdlos k'=+k. Ao remover esta singularidade,

garantimos que a funcdo de Green satisfaz a condi¢do assintotica sobre a fun¢ao F ‘ ("), Eq.

(15), e encontram-se duas funcdes de Green satisfazendo o problema [41,48]
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. 1 etk
G, (F,r')=—— : (25)
Az |r—r'|
A equacdo de Lippmann-Schwinger, obtida com as fungdes de Green acima,
F(F)=®, (A)+[G, G F) UG F; (7 d(F), (26)

oy v o . e + - .
ja incorporam as condigdes assintoticas sobre F/% (), Eq. (15), onde o sinal (+) refere-se a

uma onda esférica emergente' e o sinal (-) a uma onda esférica convergente”.
Da comparagdo entre as Egs. (26) e (15), a representacdo integral da amplitude de

espalhamento pode ser obtida como [41,48]

f _ _ij‘e—i/@-of’ U(Fr) F}g ]—;!) d(l—;! , (27)

ou na notagdo de Dirac, com o uso da Eq. (13),
f=—27zz(CDl;f |U|Flg>:—27r2Tﬁ, (28)
sendo o elemento de matriz de transi¢do Ty definido da forma
Ty =@ |U|F), (29)
ou da forma [41]: T, :<F’?_f |U|(D/€»>' (30)

A secao de choque diferencial elastica, Eq. (18), fica

do 4 2
— =4 T.|.
(dﬂjiﬁf 7|\ T | (31)

Assim, podemos dizer que determinar o elemento de matriz de transi¢do constitui a esséncia

do problema do espalhamento.

" do inglés: outgoing

? do inglés: incoming
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2.3.2 Método variacional iterativo de Schwinger

Devido a complexidade da interagdo elétron-molécula, varios métodos tém sido
desenvolvidos para resolver a equagao do espalhamento na forma diferencial, Eq. (12), ou na
forma integral, Eq. (26), [44,49]. Utilizamos neste trabalho o método baseado no principio
variacional, o método variacional iterativo de Schwinger (SVIM), aplicado sobre a equagao
integral do espalhamento, a equacdo de Lippmann-Schwinger. O SVIM foi derivado por
McKoy e colaboradores [35-37], e inicialmente idealizado para determinar as fungdes de
onda de um elétron do continuo sob a influéncia de um campo de potencial estatico-troca de
uma molécula linear neutra ou ion molecular positivo. Este método foi aplicado com sucesso
para determinar se¢des de choque de fotoionizacdo [37] e também espalhamento eléstico de
elétron por moléculas lineares na aproximacgao de estatico-troca [35,36]. Mais tarde o SVIM
foi estendido para o espalhamento elastico de elétrons e a fotoionizagao de moléculas que
apresentam simetria Cy, [50].

Com a amplitude de espalhamento na forma integral, Egs. (28)-(30),
f :—27z2<F/€; e, ), (32)
e da equacao de Lippmann-Schwinger, Eq. (26), na notacdo de Dirac
|q),;,>:|F,;’i>_Gin|Fg>’ (33)
nos podemos encontrar uma outra forma para a matriz de transicao [41]
Tﬁ=<F,€_f|U—UG0+U|F/g). (34)

Usando as Eqs (29),(30) e (34), podemos definir o funcional para o elemento de matriz de

transi¢dao na forma
(7, ]=¢@, (U1 +(F U @) ~(F [U-UGUIF)),  (39)
ou o funcional para a amplitude de espalhamento

[ £]==27%[1,]. (36)
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As condigdes assintoticas ja estdo incorporadas automaticamente e portanto as funcdes
tentativas ndo precisam satisfazer as condigdes de contorno dadas pela Eq. (15).
A Eq. (35) ¢ conhecida como a forma bilinear do principio variacional de

Schwinger, e estavel para variagdes em primeira ordem do funcional, & [7;]=0.

E comum escolhermos as funcdes tentativas F; , expandidas em um conjunto de

fungdes base {a, }, na forma
- N
Fr (A= af a,(F), 37)
i=1

onde os coeficientes a; s3o os parAmetros variacionais. Substituindo a Eq. (37) na Eq. (35) e

fazendo uma variagao com respeito aos parametros,

o|T,

[—-’1 =0, (38)
oa;

obtemos a chamada forma fracional do principio variacional de Schwinger [41]

[Tﬁ]=%<a,~ |U |®,;,>[D‘i)_l],,<®,;/ U la;) (39)

+ +
com o elemento de matriz D; =(a;|U-U G, Ula;) -

2.3.3 Expansido em ondas parciais

O método de ondas parciais (também chamado de expansdo em uUnico centro) foi
primeiro aplicado ao problema do espalhamento quantico por Faxén e Holtzmark em 1927
[44,48]. O objetivo deste método ¢ converter a equacao diferencial parcial, Eq. (12), em um
conjunto de equagdes diferenciais ordindrias, cujas técnicas de solu¢do sdo bem conhecidas.
Na pratica, para qualquer potencial central V(r) (como no espalhamento elétron-atomo) ¢
muito mais simples resolver o problema do espalhamento obtendo as solu¢des das equagdes
radiais do que resolver a equacdo integral de Lippmann-Schwinger, Eq. (26). Contudo,
quando o potencial ndo ¢ central, as equacdes integrais (26) sdo utilizadas como ponto de

partida de solugdes iterativa ou variacional [48]. O fato do potencial ser ndo esférico, com a
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utilizagdo da expansdo em ondas parciais, causa uma convergéncia mais lenta na obtengdo da
funcdo do espalhamento comparado ao caso atémico [42].

A expansao em ondas parciais ¢ de fato uma expansdo da fung¢do de onda do
espalhamento num conjunto completo de funcdes base. Neste caso, as fun¢des harmonicas
generalizadas adaptadas a simetria sdo utilizadas como base da expansao e as func¢des radiais
servem como coeficiente da expansao [41]. Estas fungdes sdo convenientes porque, com a
separacao da parte radial da parte angular, ¢ mais facil adaptar a simetria do alvo e melhor
tratar a dependéncia angular da fun¢do do espalhamento. Outro motivo ¢ a base fisica para o
truncamento destas expansdes, (luay, Mmar), POIS suas componentes estdo indexadas
diretamente com o momento angular do sistema. Um terceiro motivo que mostra a
conveniéncia da utilizacdo da expansdo em ondas parciais refere-se ao tratamento analitico
das transformacdes de coordenadas entre os sistemas de referéncias (L) e (CM), uma vez que
a relacdo entre os esféricos harmdnicos dos dois sistemas ¢ dada apenas por uma matriz de
rotag¢do envolvendo os angulos de Euler [43,51].

Para levar vantagem da simetria do alvo, fungdes angulares adaptadas em simetria
X7 (7), harménicos esféricos generalizados, sdo usadas. Estas fungdes podem ser
expandidas em termos do conjunto completo de harmdnicos esféricos usuais Y, (7) [51]

comao:
xit' (F)=2 b Y, (7)- (40)

Aqui p ¢ uma representagdo irredutivel (RI) do ponto de grupo da molécula, 1 ¢ uma

componente desta representacdo e A4 distingue as diferentes bases de mesmo RI

correspondendo ao mesmo valor de / [52]. Os coeficientes b;" satisfazem condigdes de

ortogonalidade e sdo tabuladas para os grupos C, e Oy por Burke et al. [51]. Usando estas

funcdes adaptadas em simetria [50,53], a fun¢do do espalhamento ¢ expandida na forma

FA)=@/x) S TG ) 2f () 1)

pulh

ou para moléculas lineares em fungao dos momentos orbital angular e magnético (/,m) [25]

FE) =) Y = FR O Y. “2)
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Utilizando a forma bilinear da expressao variacional de Schwinger para a matriz-T, dada
pela Eq. (35), e usando também a expansdo em ondas parciais, uma matriz-T em ondas

parciais (diagonal em p e y) € obtida
[1h = @1 U VB (FG 10 10 ) —(FG 1U U Gy U TFG)™) - (43)

onde k =| lgi |=| lgf | para o espalhamento elastico.
A fun¢do de onda do espalhamento inicial, a fungdo tentativa ﬁk(jh“’” (7), pode ser

expandida em um conjunto de fungdes bases pertencentes a L, o,(F)=("|a,),

FSr(7) = Zafﬁ?”‘ (k) e, (F) . (44)

Substituindo a Eq. (44) na Eq. (43), os elementos de matriz variacional 7}, , obtidos pelas

condicdes de estabilidade do funcional, Eq. (38), em termos dos coeficientes a( P (k)

olrim] (45)
0 af’;:p” ’
como na Eq. (39), nos levam a:
(7] Yo vla o], o, w108, (46)
i
onde Djgy; sdo os elementos de matriz
D; =(a,|U-UG; Ula;). (47)

A solucdo aproximada do espalhamento, correspondente com as condi¢des de contorno da

onda emergente, torna-se

Fr () = q)k,h(r)+2(r|G U|a>[D<+> i (a, |U DMy, (48)

i,j=1
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Solugdes convergidas da Eq. (48) podem ser obtidas por um procedimento iterativo.

. e - ~ . 1 .
Considerando uma base inicial R, =¢,(7) de fungdes gaussianas’, obtemos o conjunto

solucao de ordem zero,

So {F;zzfﬂ () B (), B ()} (49)

max max

sendo / o valor mdximo de / para o qual a expansdo da solugdao do espalhamento, Eq.

max

(41), é truncada, e h </

max *

Utilizando uma nova base R, = R, U S, encontramos um novo conjunto Sy

S, = {FCm ™ @), EOm™ (7). FOm™ (7)) (50)

max max

O novo conjunto de solugdes do espalhamento em ondas parciais pode agora ser obtidas de

HpuR) + + |
E5me () = <Dk,,,<r)+2<r|G U™ [D“ ],J (n, UMY, (51)

i,j=1

onde ni(R‘)(F) ¢ qualquer fun¢do no conjunto R, e M ¢é o niimero de fungdes em R);. Este

. . . . , A s (S,) .
procedimento iterativo continua até que uma convergéncia em Fk(jh)”" () seja

estabelecida. Pode-se mostrar que a funcdo de onda do espalhamento convergida, de fato,

corresponde a solugdo exata da equagao de Lippmann-Schwinger para o potencial U [35].

2.4 Problema de Canais Acoplados

No estudo da colisdo de elétrons por moléculas, para resolver a equagdo estaciondria
de Schrodinger para o espalhamento, Eq. (3), surgem trés complica¢des tornando o problema
bem mais dificil do que o espalhamento de um elétron por um potencial estatico central [48]:
(1) A equagdo de movimento do sistema ¢ uma equacdo de movimento de muitos corpos, €

como tal, ndo existe solucao exata;

L e _
', sdo fungdes gaussianas cartesianas do tipo: @, (F) =N, (x— A, ) (v - A)"(z-4)" e onde 4

localiza o ponto do espago em que a gaussiana esta centrada e N,,, ¢ uma constante de normalizagio (Veja
mais informagdes no Cap. III).
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(2) O elétron incidente ¢ idéntico aos elétrons do alvo, requerendo que a funcdo de onda
total satisfaga o principio de exclusdo de Pauli;
(3) Processos inelasticos tomam lugar se a energia do elétron incidente ¢ alta, pois, nestes
casos, provoca transi¢des da molécula para muitos estados excitados.
Assim, para resolvermos a equacgao do espalhamento e chegarmos a determinagdo da

secdo de choque, serd necessario fazermos uso de varios métodos aproximativos.

2.4.1 Expansiao em estados acoplados

Uma alternativa para resolver a equagdo do espalhamento, Eq. (3), ¢ utilizarmos a

expansdo em estados acoplados', expandindo a fun¢io (7,7, ,R ) em termos do conjunto

completo de estados ndo perturbados da molécula isolada W,"(7,,R, ), autofungdes da

hamiltoniana molecular, Eq. (4), que sdo obtidas resolvendo separadamente o problema

molecular [42,53]

¥ (7, R,) = Ep W7, R,). (52)

mol

Desta forma a expansao fica
‘I](l", m’lzm) ﬂZF (r)\II” m’R ) (53)

sendo A4 o operador de antissimetrizagdo, F, (7) a funcdo de onda do elétron espalhado

(elétron do continuo) e n representando todos os estados ligados ou continuos da molécula

(eletronico, vibracional, rotacional).
Substituindo a expansdo (53) na Eq. (3), com o uso da Eq. (52) e de E = ki / +E,

chegamos a um conjunto de equagdes acopladas para as fungdes de um elétron F, (7),
(V2+k) FL(F) =22V, (F) Fy (7). (54)

a equacao do espalhamento do elétron por molécula, reduzindo o problema com fungdes de

N+1 elétrons (Eq. (3)) ao problema com fun¢des de um elétron (Eq. (54)).

"do inglés: coupled-states
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A resolugdo da Eq. (54), para uma expansdo finita, ¢ também conhecida como
aproximacio de canais-acoplados'. Isto se deve porque o sistema de Egs. (54) define

diferentes estados finais acoplados pelos potenciais V, . sendo cada um desses estados finais

nn'
chamado de canal de espalhamento, e como visto na se¢ao (2.1), um canal de espalhamento
¢ um modo possivel de fragmentacdo do sistema composto na colisdo. Quando todos os
possiveis canais abertos (permitida pelas leis de conservagdo) estdo representados nesta
expansdo finita, esta aproximagao ¢ muito boa o que ainda pode ser melhorado por adicionar
funcdes de correlagdo, determinadas variacionalmente, para a fun¢do de onda aproximada
[54].

O elemento de matriz V, ., pode ser separado em dois termos,

Vnn’(;;) = anz’(’_;) + Vni'(’_;) s (55)

com S (#)| F, (7)) =(¥} (7, R,) | H,, (7,7, RV 7, R, F,F))
(56)
V) F,(F) = (YL (7

m 2

R)|H,, (7,7, R F,(F)) WL (7 ... ... Py, R,

O elemento de matriz V>,(7) é um potencial direto ¢ o elemento de matriz V! (¥) é um

potencial de troca. A hamiltoniana de intera¢do H,, ¢ dada pela Eq. (4).
Para o espalhamento elastico, espalhamento que ocorre sem que a molécula alvo,
mude sua estrutura interna [41], as magnitudes do momento do elétron incidente e espalhado

sdo iguais (k, =k,) e a fun¢do de onda que descreve os estados moleculares inicial e final é
a mesma (¥ =¥"). Assim, o somatorio da Eq. (54) ¢ truncado apenas para o 1° termo da
expansdo, o espalhamento elastico, e o potencial V,,(¥), dado pela Eq. (55) com n=n"=0,

¢ o potencial na aproximagdo estdtico-troca. O elemento de matriz Vi, (¥) =V ' (¥), da Eq.
(56), ¢ o potencial estitico (um potencial local direto) e o elemento de matriz
Ve (F)=V" (¥) é o potencial de troca ndo local, que troca os orbitais ligado da molécula
com os orbitais do continuo [42]. A aproximagdo estdtico-troca leva em consideragdo
somente as interacdes estaticas e de troca do elétron espalhado com a molécula, cuja

densidade de carga da molécula permanece inalterada durante o processo de colisdo, sem

levar em conta os efeitos de polarizagdo do alvo e correlagdes.

" do inglés: close-coupling
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Todos os termos do potencial de troca decaem exponencialmente em uma regido
assintotica (» — o), da mesma forma que os orbitais ligados. Assim, os efeitos de troca sdo
caracterizados como de curto alcance [42]. De acordo com as Egs. (5)-(7), as condicdes
assintéticas sobre as solug¢des da Eq. (54) sao:
ik,r

- e
F. 7)) ~ e'fo "0, +

- r

fro(k, ky), (57)

onde o segundo subindice de F, ¢ apenas para indicar o estado inicial do alvo.

A se¢do de choque diferencial de um determinado evento, em termos da amplitude de

(d_aj A
dQ 0—-n kO

0 que nos da a probabilidade de ocorréncia de um determinado evento, tal como:

espalhamento, ¢ expressa por

2
5

foo(k, ko)

(58)

espalhamento eléstico, transi¢des eletronica, vibracional, rotacional. Esta equagdo (58)
necessita fazer a transformac¢ao do sistema CM para o sistema L.

A segdo de choque integral, que é calculada integrando em todos os angulos 6, ¢ ¢,

que define lgn, tem a forma:

k - A
Gom = [ Fro ks o) P, (59)
0

Quando ¢ necessario enfatizar o espalhamento para angulos grandes [42], ¢ conveniente
utilizar a se¢do de choque de transferéncia de momento, definida como sendo a secdo de

choque integral multiplicada por todos os momentos transferidos,

m kn 7 7~ r
01y = | Fro s o) [ (1= c0s0, ) dk, (60)
0

2.4.2 O potencial otico

Como visto na se¢do 2.2.1, a grandeza dinamica a calcular no estudo teorico sobre os

processos de colisdo ¢ a secdo de choque (ou, equivalentemente, o elemento de matriz de
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transicdo, Eq. (31)). Para calcular estas se¢des de choque, devemos construir um potencial de
interagdo que descreva adequadamente as dindmicas da colisdo elétron-molécula. Em geral,
a complexidade do sistema elétron-molécula ndo permite uma descrigdo exata desta
interagdo. Apesar da Eq. (54), equacdo do espalhamento elétron-molécula, ter sido reduzido
a um conjunto de equagdes para as fungdes de um elétron, a sua resolucao ¢ ainda muito
dificil. Isto acontece devido a interacdo entre os varios canais acoplados presentes que

interagem entre si representados pelo potencial V,

’
nn

. Pode-se mostrar que a equagdo (54) de

canais acoplados pode ser tratada por um modelo de potencial efetivo [54]. Pesquisas
recentes [12,13,23-31] tém mostrado que secdes de choque calculadas utilizando potenciais
efetivos, conhecidos como potencial 6tico, fornecem bons resultados para descrever o
espalhamento elastico.

Desta forma a Eq. (54) pode ser reescrita como

(—%vf +V0p,jF(F)=EF(F), 61)

sendo ¥, um potencial 6tico complexo da forma [31]

Vopt (’_;) = VSEP (l_;) + iVab (’_;) H (62)

onde V**¥ ¢ a parte real do potencial de interagdo formado pelas contribui¢des do estatico, de
troca e de correlacao-polarizacdo, utilizado no espalhamento eléstico de elétrons por

moléculas na faixa de baixas energias,

VSEP — Vest + th‘o + VCP , (63)

e Vb € 0 potencial de absor¢ao.
O potencial estatico V", como definido pela Eq. (56) para o espalhamento elastico
(n=n"=0), descreve as interagdes eletrostaticas entre o elétron do continuo de coordenada

() com os N elétrons do alvo de coordenadas 7, (sendo 7, =(7,...7,...F,,)) € com os M

nucleos de coordenadas Ra (sendo Em = (El,...ﬁa,...EM)). Os elementos de matriz deste

potencial sdo dados por
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st (’—;) — <‘P’S (Fm,l_ém) ‘ (_Z |,‘;f§a

N
i=1 i
O potencial de troca V", também como definido pela Eq. (56) quando n=n'=0,
leva em consideracdo a indistinguibilidade dos elétrons do continuo e do alvo e ¢ uma
conseqliéncia da antissimetrizacdo da fun¢do de onda do sistema elétron-molécula, exigido
pelo principio de exclusdo de Pauli. Este potencial ndo local, atuando na funcio de onda do

elétron do espalhamento, comporta-se da forma

N

V”O(?)|F<F>>=<LP,2(?,,,,1€,,,>|(Z| ! J|F(ﬁ»|lP,2<a...f,..fN,Rm)>. (65)

—;

i=l

Nos nossos calculos, o potencial V" é obtido exatamente a partir da fun¢do de onda
que descreve o estado fundamental molecular do alvo (funcdo HF ou fungdo CI). Ja o
potencial de troca V"’ ¢ resolvido exatamente para a funcdo HF mas para a fungdo CI o
potencial ¢ calculado com a fung¢do HF. Mais detalhes no apéndice A.

Como na aproximacdo estatico-troca a molécula ndo sofre influéncia do elétron
incidente, um potencial de correlagdo-polarizagio V" ¢ introduzido para corrigir o efeito
causado pelas distor¢des ocorridas na densidade de carga da molécula, “nuvem eletronica”,
devido a interacdo eletrostatica do elétron do continuo com os elétrons do alvo. Este
potencial pode ser obtido tanto por via ab initio como por modelos de distribuicdo de
densidade eletronica local [31]. Aqui, utilizamos um potencial modelo de parametros livres,
introduzido por Padial & Norcross [32], obtido num modelo de gas de elétrons livres (FEG)'
derivado de uma densidade local de pardmetro livre, dependendo somente da densidade de
carga molecular e das polarizabilidades. Este potencial ¢ composto de duas partes, uma de
curto alcance (potencial de correlagio V) e outra de longo alcance (potencial de
polarizagdo V"°).

O potencial de correlagcdo local V' ¢ uma fungdo direta da densidade de carga

molecular p(7) e da energia de correlagdo entre o elétron incidente e a molécula, e ¢

calculado para varios intervalos e expresso em termos da variavel de densidade 7, [32],

r(F) = [3/47 p(")]". (66)

"do inglés: free-electron-gas
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Em unidades atomicas o potencial ¢ dado por

0,0311In7, —0,0584 +0,001337, Inr, —0,0084r, , r, <1

Co (=
V=o(r) = 7(1+Zﬁ1r§/2+§ﬁ2’;s)’r521 ’ (67)
1+ S5 + Byry)

onde y =-0,1423, B, =1,0529 ¢ 3, =0,3334 . O potencial de correlagdo V'’ ndo tem simetria

esférica, mas podemos expandi-lo em ondas parciais através dos Polinomios de Legendre P;,
VEF) =D Vi (r)Py(cosb). (68)
1

Para moléculas homonucleares, s6 os momentos pares (A=0,2,...) aparecem na expansao
(68).

Para longo alcance, o potencial de polarizagdo de dipolo V** ¢ dado por

4

V() = —%(%Jr%g(cose)j, (69)

onde , € a, sdo as componentes esféricas e ndo esféricas da polarizabilidade do alvo.

Para energias na faixa intermediaria e alta, ¢ sabido que a se¢do de choque diferencial
se afasta dos dados experimentais devido a existéncia dos efeitos de absor¢do [31]. O
tratamento ab initio desses efeitos € muito dificil, assim utilizamos um potencial de absor¢ao
Va» semi-empirico, uma versdo modificada da versdo 3 do modelo de espalhamento quase

livre (QESM)', obtido por Staszewska et al. [33]. Neste modelo o potencial é dado por

V,,(F)=—p(F)T,[2)* (87/5k*k})H(ar+ Bk} )(A+B+C), (70)
onde T, =k’ -V,
A=5k; [(a—kp),
B=—k2(5(k* = B)+2k2) /(k* - B)*, (71)

(a+p-k*)"

C=2H —k?
@ P gy

" do inglés: quasifree scattering model
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Nas Egs. (70,71), k> ¢ a energia do elétron incidente (em Rydberg), Kr é o momento de

Fermi e p(7) a densidade eletronica local do alvo. H(x) ¢ uma funcdo Heaviside definida

por H(x)=1 para x>0 e H(x)=0 para x <0. Conforme o modelo de Staszewska et al. [33]

a(F,E)=k; +2QA-1)-V***
© (72)
BFE)=k; +2(I—-A) -V,

Sendo A a energia de excitacdo média e / o potencial de ionizagao.
A parte relativa a absor¢do da matriz de transi¢do ¢ calculada usando a aproximagao

em ondas distorcidas (DWA) [38-40].

2.4.3 Aproximacio em ondas distorcidas

Como mostra a Eq. (62), o potencial 6tico de interagdo ¢ separado em duas partes

Vopt =U,+U,, (73)

sendo U, a parte real do potencial 6tico complexo e U, o potencial de absor¢do imaginario.
Usaremos o formalismo chamado de dois-potenciais' [41] que separa o potencial em

duas partes e o potencial U, entra como um termo de perturbagdo, pois € pequena a sua

contribui¢do em relagdo a U,. A matriz de transi¢do pode ser escrita como [23,24]
Tﬁ:<q)/;/_|U1|F,g>+<F,;;|U2|IP,£:> (74)

sendo V¥ a solu¢ao exata do sistema elétron-molécula, F a solucao da onda distorcida e ® a

solugdo do sistema ndo perturbado, solu¢des das equacdes de Schrodinger correspondentes

(H, +U—-E)¥ =0, (75)

(H,+U,—E)F =0 (76)
€

(H,—E)® =0, (77)

" do inglés: two-potential
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onde Hy (=—1V?) é o hamiltoniano ndo perturbado para o elétron livre como na Eq. (4).

A equagdo do espalhamento em ondas distorcidas, Eq. (76), ¢ resolvida usando o

SVIM como discutido na se¢do 2.4, onde as fungdes de ondas distorcidas F; sao solucgoes

da equacgdo de Lippmann-Schwinger, a Eq. (33),
|F) D)+ Gy U | F)- (78)

Além disso, uma aproximacao em ondas distorcidas ¢ usada para calcular a parte da

absor¢ao da matriz de transi¢do dada por [31]

Tab:i<F;;; |Vab’F]§>- (79)

2.4.4 Secao de choque diferencial

Com o intuito de comparar com os resultados experimentais, que obtém a se¢dao de
choque de espalhamento de elétrons por moléculas em fase gasosa, o tratamento tedrico ¢
geralmente na aproximag¢do dos nucleos fixos seguida dos célculos das médias
orientacionais. Entretanto, para o espalhamento de elétrons por alvos que possuam
momentos dipolares [55,56], dois problemas aparecem [28,29,57]: (i) a expansdo de ondas
parciais da funcdo de onda do continuo converge muito lentamente (ii) e a interacdo do
elétron com o dipolo fixo no espago, leva a uma divergéncia das se¢des de choque
diferenciais (SCD) sob um angulo zero de espalhamento, conseqiientemente as seg¢des de
choques integrais e totais divergem para qualquer energia do elétron incidente [42].

Para contornar o problema da lenta convergéncia, que exige ordens maiores da
expansao em ondas parciais, mas que sao truncadas para os valores (/max, 7max), Utiliza-se o
procedimento de complementagdo de Born. Neste procedimento as contribuicdes das
componentes superiores da onda parcial do dipolo, para a amplitude do espalhamento, sdo
calculadas utilizando a primeira aproximagao de Born, que considera tanto a onda incidente
como a espalhada uma onda plana [41,42]. Assim, com a intengdo de melhorar a
convergéncia na expansdo das fungdes de onda do espalhamento, o método SVIM
completado por Born combina o SVIM com a primeira aproximacdo de Born, e nesta

aproximacao, a amplitude de espalhamento ¢ dada por:
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lmax > M max

f=fet D Gum— T, (80)

I'm

onde f, ¢ a amplitude de Born completa obtida analiticamente, f,, a componente da

Born

amplitude na expansdo de ondas parciais obtida pelo SVIM e f,”" ¢é a componente

correspondente obtido pela primeira aproximacao de Born.

Para evitar o comportamento divergente das SCD na dire¢dao do elétron incidente, a
dindmica da rotagdo nuclear ¢ tratada explicitamente. Isto acontece quando o grau de
liberdade rotacional do alvo ¢ incluido nos célculos, pois fisicamente, o potencial de
interagdo entre o elétron e um dipolo rotativo ¢ mais fraco.

A amplitude de espalhamento rotacional para moléculas lineares ¢ expressa como

[12,28,57]
fjmb/«—jomjo :<jmj |f|j0mj0>9 (81)

sendo f'a amplitude de espalhamento no sistema laboratorio (L) e | jm;) as fungdes de onda

2/ +1

b
P } D, ((R),onde D] , sdo os usuais elementos

do rotor rigido dadas por | jm ) :[

da matriz rotacional finita. Por conseguinte, a SCD para a excitacdo rotacional de um nivel

inicial jy para um nivel final j ¢ dado por

do) . . k, 1 Z 2
(dQ j(J ]0) ko (2]0 + 1) mjmj0| f]mj cen ( )

onde ki e ko sdo os momentos lineares inicial e final do elétron do espalhamento,
respectivamente.
Portanto, as SCD rotacionalmente nao resolvidas para o espalhamento eldstico sdao

calculadas via um somatorio das SCD rotacionalmente resolvidas, da forma
do do) . .
27 = 2 (j« . 83
(de ]_E_O (dgj(] Jo) (83)

Suficientes estados rotacionais sdo incluidos para garantir que a convergéncia da soma na

Eq. (83) seja melhor que 0,2%.
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2.5 Descricao da Molécula

A equacdo que descreve os estados estacionarios da molécula é a equagdo

estacionaria de Schrodinger, Eq. (52) H, , W' (#,,R )=E" ¥"(#,,R,), e que ndo pode ser

mol
resolvida exatamente para um sistema de muitos corpos, sendo necessario o

desenvolvimento de métodos aproximados.

2.5.1 Aproximac¢io de Born-Oppenheimer

A fun¢ao de onda que descreve a molécula alvo no processo de colisdo elétron-
molécula, obedece a equacdo estaciondria de Schrdodinger, Eq. (52), e ¢ obtida na
aproximagdo de Born-Oppenheimer, a qual separa o movimento nuclear do eletronico,
reduzindo o movimento eletronico ao movimento dos elétrons num campo de nucleos fixos.
Esta aproximagdo se baseia na grande diferenca entre as massas do nucleo e do elétron.

Assim, a equacdo eletronica de Schrodinger ¢ dada por [58]

elet mol elet mol

H, VY =FE Y (84)

com ¥, , =¥ (¥ ;R ) e onde a hamiltoniana eletronica H,, ¢ a hamiltoniana H, ,,

definida pela Eq. (4), aproximada para

H L NVz N Za 3 !
elet__E; i_;;|’_ﬂ;_1—éa|+l;|?i_?j|. (85)

2.5.2 O método variacional

Pode-se mostrar que a equacdo estacionaria de Schrédinger, Eq. (84), pode ser

formulada a partir de um problema variacional [59]. Assim, definimos o funcional energia:
E[leol ] = <Tnznl | Hele | lIImnl> s (86)

com a condi¢do subsidiaria de normalizagdo sobre as fungdes ¥, , € J£ (espago de Hilbert)

N[, 1= (P, | ¥,,) ~1=0. (87)

mol |
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Este problema variacional nos leva a equag¢dao de condi¢ao necessaria para ocorréncia de

extremos, que € equivalente a equacao estacionaria (84), da forma

§(E[1Pmol] +8N[\Pmal]): 09 (88)

onde & ¢ o multiplicador indeterminado de Lagrange [58].

O problema variacional aproximado se obtém quando restringimos as fun¢des ¥

m

ola

pertencerem a um subespacgo do espago de Hilbert.

2.5.3 Método Hartree-Fock

Para um sistema de N-elétrons, a funcdo de onda de um estado dindmico acessivel
pertence ao subespago anti-simétrico do espago de Hilbert. Este subespago ¢ constituido
pelas fungdes basicas anti-simétricas conhecidas como determinantes de Slater, formadas
como produtos anti-simetrizados de N vetores da base do espaco de um elétron. Assim as

solugdes da Eq. (84) podem ser escritas como combinagdes lineares destes determinantes:
Y, = ch\{]k . (89)
I

Como primeira aproximacdo, podemos considerar apenas um determinante na
expansdo (89), ¥, , =",, e resolver a equacdo eletronica de Schrodinger, Eq. (84), usando o

método variacional para uma classe de fungdes monodeterminantal. Esta aproximacdo ¢

conhecida como método Hartree-Fock. A fungao molecular deste sistema ¢

OB AU
v, = (N1) 4 (2) W2F2) l//N-(z) (90)
Wl(N) Wz(N) l//N(N)

ou na forma simplificada Y, = (N det{y,,v,, Wy} 1)
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onde y,(j)=v,(X,), com X, indicando as coordenadas espaciais ¢ de spin do j-elétron, sdo

os spins orbitais moleculares (MSO)', fun¢des de um elétron normalizadas e determinadas
no problema variacional.

Para a obten¢do da funcdo de onda molecular, o problema variacional HF pode ser
resolvido utilizando o método do campo auto consistente (SCF)%, com o uso da combinag¢do
linear dos orbitais atémicos (LCAO)®. Este método foi primeiro introduzido nos estudos de
moléculas por Roothaan [60] na obtengdo do estado fundamental camada fechada com spins
orbitais restritos, chamado de Hartree-Fock Restrito (RHF)*. Os MSO’s, no problema RHF,

sdo definidos como

Vi (Xj) =0 (77/ )a(a)j)

) i=1,..,n=N/2 | (92)
Vi (X_j) = ¢l(l"/),8((0/)

sendo os « ¢ [ as autofuncdes do operador de spin, ¢, os orbitais moleculares espaciais

(MO)’ e n ¢ a metade do niimero de elétrons da molécula. O estado fundamental RHF &

representado pelo determinante de Slater, Eq. (91),

P, = (N!) " det{p, .0, B, 0,00, B} . 93)

A aproximag¢do LCAO corresponde expandir os MO’s ¢, em um conjunto base finito de

orbitais atbmicos {¢,} pré-conhecidos,

K
0,=D.C0b,. (94)
u=1

Nesta aproximacao deve-se ter K > n (n=N/2) para que os LCAO-MQO’s sejam linearmente

independentes.

" do inglés: molecular spin orbitals

% do inglés: self-consistent field

3 do inglés: linear combination of atomic orbitals
* do inglés: restricted Hartree-Fock

> do inglés: molecular orbitals
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O problema variacional RHF pode ser definido por usar a equagdo de ocorréncia de
extremos, a Eq. (88), considerando a primeira variacdo do funcional em relacdo aos

coeficientes {c, }, com fungdes ¥, da forma (93), onde os LCAO-MO’s ¢, sdo dados por

(94) satisfazendo a condigdo de ortonormalizagdo (@, |@;)=0,. As equagdes matriciais

finais obtidas sdo chamadas de equacgdes de Roothaan [58]:
FC.=¢SC,  (i=1...n=N/2), (95)

sendo C; os vetores formados com os coeficientes {c, }, & s3o chamados de energias

orbitais, S a matriz de superposi¢do (de dimensdo nxK) entre os orbitais atomicos,

S, =(5,16,), e os elementos da matriz HF-Roothaan F (de dimensio KxK) sdo

F,, =(c, Ihlc,)+2. D¢ ¢, (Aur|ve)—(ul|ov)) (06)
Ao

i

Z

M
com os clementos (g, [h]g,) = (g, (7)| (~1V =Y %) |6, (7))
a=1

I7i

(uA | vo) =<g;<f,.>g;<f,>|ﬁ|gv<f[>ga<a>>.
i

A esséncia do método HF ¢ substituir o problema original de resolver a equagdo
estacionaria de Schrodinger para N-elétrons, Eq. (84), pelo problema de resolver N equacdes
acopladas de um-elétron. O método HF Roothaan, com o uso da expansdo (94), transforma
as equacoes integro-diferenciais de HF nas equagdes matriciais de HFR, as Eqgs. (95) [58].

Como a matriz F depende dos vetores {C, }, as equagdes de Roothaan sdo ndo-
lineares e cujo procedimento de resolucdo ¢ iterativo. Assim, atribui-se um valor inicial para
o conjunto {C,, i=1,..n} e constrdi-se a matriz F; define-se um problema de autovalor na
forma da Eq. (95), para a matriz F, determina-se os novos {C, } e destes, compara-se os n
C,’s com energias orbitais mais baixas com os n C,’s iniciais e verifica-se se houve
convergéncia. Se ndo houver convergéncia, utiliza-se estes n Gltimos C,’s de energias

orbitais mais baixas, para construir a nova matriz F e reiniciar o processo. Este
procedimento de resolugdo das Egs. (95) foi denominado por Roothaan [60] de método
LCAO do campo autoconsistente (LCAO-SCF).
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2.5.4 Método de interacio de configuracoes

Uma vez resolvido o problema variacional HF, com o uso do método LCAO-SCF,
obtemos um conjunto de 2K (2K > N) MSO’s, sendo os N orbitais de menor energia
(chamados de orbitais ocupados) a solu¢do do problema do estado fundamental HF, e os
demais orbitais chamados de virtuais [58,60,61].

Podemos construir outros determinantes de Slater, substituindo, na solugdo HF,
alguns dos MSO’s ocupados pelos orbitais virtuais. Se o conjunto de MSQO’s for completo,
pode-se formar um conjunto infinito de fun¢des monodeterminantais (determinantes de

Slater) e expressar a fun¢do de onda eletronica exata, expansao (89), da forma [58]:

leol = Z ck lIIk
k
_ Ny s\ s rst \Jy st
- COIPO + Z Ca\Pa + Z Cab\Pab + Z Cabc\Pabc e (97)
ar a<b a<b<c
r<s r<s<t

sendo W, o determinante HF formado com os orbitais ocupados, ¥, os determinantes

formados pela troca do a-ésimo MSO ocupado pelo r-ésimo virtual, ¥, os determinantes

formados pela troca de dois MSQO’s ocupados por dois MSO’s virtuais, e assim por diante.

Se o conjunto das fungdes basicas ¥, for completo, a expansdo (97) ¢ infinita,

estaremos resolvendo a propria equacdo de Schrodinger e obtendo o espectro exato do
problema eletronico da Eq. (84).
Considerando uma base finita de MSO’s, como os obtidos pela aproximacao HFR,

podemos definir um novo problema variacional, onde as fungdes ‘¥, da Eq. (97) sdo
determinantes de Slater ortogonais construidos a partir do estado fundamental HFR ¥, e a
funcdo molecular ¥, , satisfaz a condi¢do subsididria de normalizagdo. Este problema

variacional € o método de intera¢do de configuragoes (ortogonal) [58,61]. Neste método,

consideramos uma expansao finita de (97)
p
Y=Y, (98)
Je=1

onde as fungdes monodeterminantais ‘¥, sdo ortogonais

<\Pk |le> :5ki- 99)
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Este problema variacional ¢ formulado substituindo as Egs. (98) e (99) no funcional

energia eletronica, Eq. (86), e na condicdo de normalizagdo sobre ¥, ;, Eq. (87). Do célculo

mol °

da primeira variag¢do do funcional (88) com relagdo aos parametros variacionais {c, }, da Eq.

(98), obtemos um conjunto de equagdes lineares [61,62]

M@

H,-&5,)c, =0 (i

Il
—
S

D), (100)

>
LR

onde Hki=<\Pk|H |\Pl>

ele

A Eq. (100) pode ser escrita na forma de equacao de autovalor
HC=¢C, (101)

sendo H a matriz hermitiana pxp de elemento /,, ¢ C um vetor coluna formado com os p

coeficientes ¢; da expansdo dada na Eq. (98). A solucdo € obtida da equagdo secular:

det{H, —£5,}=0, (102)

0 que equivale a diagonalizar a matriz H, onde determinamos as p raizes, os autovalores &,
sendo que, o menor deles (&, <& <...<¢g ), corresponde a melhor aproximagdo da
energia do estado fundamental deste problema variacional no p-espago. A funcao de onda CI
do estado fundamental ¢ obtida substituindo o valor da raiz &, na Eq. (101) para obter os
coeficientes ¢; que compdem a expansao (97).

Quando a expansdo (97) ¢ truncada até o terceiro termo, ou seja, além do

determinante de referéncia HF ¥, s6 se considera as excitagdes simples ¥, e duplas ¥/,

este problema ¢ chamado de CI com excitagdes simples e dupla (SDCI). Utilizando todos os

termos da expansio (98), corresponde ao CI completo'.

"do inglés: full CI
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2.5.5 Orbitais naturais

Dada uma fungdo de onda normalizada V', entdo W(X,,....X, ) ¥ (X,,....X  )dX,...dX ,
¢ a probabilidade de um elétron estar no elemento de volume espaco-spin dx,, outro elétron
em dx,, e assim por diante. Se estamos interessados somente na probabilidade de encontrar
um elétron em dx,, independentemente de onde os outros elétrons estdo, entdo fazemos a

média sobre todas as coordenadas espacgo-spin dos outros elétrons, isto €, integramos sobre

X,,X;...,X, para obter,

PO = N[V X VB (X X )X X (103)

que ¢ chamada de fungdo densidade reduzida [58] para um elétron em um sistema de N-
elétron. O fator de normalizacdo N ¢ introduzido de modo que a integral da densidade ¢ igual

ao numero total de elétrons,
Ip(xl)dxl =N. (104)

Generalizando a fungdo densidade p(x,) para a matriz densidade y(x,,x]) definimos

y(X,,X]) = NIT(XI,...,xN)‘I’*(x{,...,xN)dxz...de : (105)

A matriz y(X,,X;), que depende de dois indices continuos, ¢ chamada de matriz densidade

reduzida de primeira ordem. Note que o elemento diagonal desta matriz ¢ a densidade de

elétrons
7(X,x,) = p(X,). (106)

Visto que y(x,,x]) € uma fungdo de duas variaveis, ela pode ser expandida em uma base

ortonormal de MSO’s HF { (i)} como

y(X, XD =Y Wi (X)) 7, v (X)), (107)

ij

com vy = [ () (3 x)Dy (x)dx dx; (108)
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A matriz ¥ formada de elementos { 7,-,-} ¢ uma representacdo discreta da matriz densidade na

base ortonormal {1//(1')}.
No caso especial em que W ¢ a funcao de onda do estado fundamental Hartree-Fock

¥, , pode-se mostrar que:
y™(xLx) = D v, (X)L (x)), (109)

onde a soma ¢ somente sobre os MSO’s ocupados contidos em ‘¥,. Assim a representagdo

discreta da matriz densidade de primeira ordem HF ¢ particularmente simples e ™" &

diagonal.

Em geral, quando ¥ ndo ¢ ¥, a representacdo discreta da matriz densidade na base
de MSO’s HF ¢ ndo diagonal. Contudo, visto que y ¢ hermitiano, ¢ possivel definir uma
base ortonormal {Z,} relacionada a {l//(i)} por uma transformagao unitaria, na qual a
representagdo da matriz densidade é diagonal. Os elementos da base ortonormal {z, } no qual
y € diagonal, sdo chamados de spins orbitais naturais [62] do estado fundamental HF. A
relacdo entre duas bases ortonormais {;(l} e {l//(i)} pode ser expressa em termos de uma

transformagao unitaria:

v, => 2,(U", =X 7U, (110)
k k

2 =2 wU, (111)
k
onde U é uma matriz unitaria. Substituindo (111) em (108) temos,

7/(X1 :X;) = z}(k (Xl )U;]/UUJ'IZ;(X;)

ijkl

= sz (xl)(Z(UT)ki 7;‘/U_le7(l*(X;)
= ZZk (xl)(UTVU)kzlz* (x})

=D 2 (X)) A/ (x)) (112)
kl

onde definimos a matriz A como
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L=U"yU (113)

Como y ¢ uma matriz hermitiana, ¢ possivel encontrar uma matriz unitaria U que

diagonaliza v, isto €,
A =52 (114)

Assim, os spins orbitais {;(l} dados pela Eq. (111) sdo os orbitais naturais. Em termos dos

spins orbitais naturais, a Eq. (112) fica
7(X1axi)zzﬂﬁli(xl)){;(xi) (115)

Em andlogo ao resultado HF da Eq. (109), A, ¢ chamado de o nimero de ocupagdo do spin
orbital natural y, na fung¢do de onda V.

Podemos expandir um determinante de uma matriz como um produto de duas
matrizes retangulares, obtendo a seguinte transformacao para os determinantes da base de

Slater ¥, e X, [62]:

Y, :ZXlAlk (116)
|
com X, =(ND) " det{z,, 2, 2w}
U-}-(llkl) U-r(llkN) (117)

A, =| - .
UT(ZNkl) U-r(lzvkzv)

Colocando esta formula na Eq. (97), a fungdo de onda molecular pode ser expandida

nos determinantes X, sobre todas as configurag¢des / dos spins orbitais naturais y,:

¥l :ZXlelkck . (118)
7 k



Capitulo III

Resultados e Discussao

Para o estudo da influéncia da correlacdo eletronica do alvo no espalhamento de
elétrons por moléculas, foram selecionados quatro alvos, sendo que, trés destes formam uma
série isoeletronica, que sdo as moléculas 6xido nitroso (N,O), didxido de carbono (CO;) e
monosulfeto de carbono (CS). O outro alvo selecionado ¢ monosulfeto de silicio (SiS). Como
¢ esperado que a influéncia do efeito da correlacdo seja bem mais pronunciado na faixa de
energia baixa, para os alvos N,O e CO, foram realizados calculos até a energia de 20 eV. Por
outro lado, devido aos escassos estudos de espalhamento de elétrons por CS e SiS, para estes
alvos foram efetuados calculos de se¢des de choque em até 500 eV.

Para aplicarmos o método SVIM ao estudo do espalhamento e —molécula é preciso
antes determinar a fun¢do de onda das moléculas alvo, com o uso dos métodos Hartree-Fock
(HF) ou Interacdo de Configuragdes (CI). Para isso utilizamos o pacote de programas

computacionais GAMESS [30].

3.1 A Molécula Oxido Nitroso (N,0)

Nos ultimos anos, varios estudos de espalhamento de elétrons por N,O foram
realizados. Isto porque, a molécula N,O possui papel importante em varios processos
quimicos e fisicos. Por exemplo, como citado em varias referéncias [11,12,63], ele ¢
importante na quimica de alta atmosfera por participar no mecanismo de destruicdo da
camada de 0z6nio, bem como lasers de N,O sdo utilizados em aplicagdes médicas como gas

anestésico.
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3.1.1 A funcao de onda molecular

N,O neutra possui 22 elétrons, ¢ uma molécula linear assimétrica (N =N -0O) com
simetria do grupo de ponto C.,. Em seu estado fundamental X'S*, a configuragdo eletronica é

l6°20°30%40%50° 6011 70* 27" . As fungdes de onda RHF e SDCI foram obtidas com o

uso do programa GAMESS considerando a simetria C,, na geometria de equilibrio
experimental com 7, =11284 A e r,, =1,1841 A [64]. Algumas propriedades desta

molécula, obtidas nestes calculos com 0 GAMESS, estdo resumidas na tabela 3.1.1.

Tabela 3.1.1: Resultados obtidos para as fungdes de onda da molécula N,O.

Fungao Energia | Dipolo' Polarizabilidade® (ua)
t((::)l (ua) O a, 20 a,
RHF -183,734734 | 0,245374 | 11,368921 30,591092 | 17,776311 12,814781
SDCI® -184,290525 | 0,160679 | 7,084663 31,115121 | 15,094815 16,020306
Experimental - 0,063342 - - 20,222606 13,316777

A comparacdo entre os resultados obtidos pelos métodos RHF e SDCI, para o dipolo
permanente e a polarizabilidade, ¢ apenas razoavel. Sendo que, o célculo a nivel SDCI
reproduz o dipolo permanente mais proximo do dado experimental. Por outro lado, os

resultados das polarizabilidades «, ¢ «,, obtidos por RHF, concordam melhor com os
experimentais4. A energia de ionizacdo da molécula N,O ¢ [=12,89 eV [66,67], a constante
rotacional’ foi obtida na referéncia [68] e tem o valor B ; =0,0000019092 ua.

As fungdes de bases atdmicas {¢,} utilizadas na obteng¢@o das fungdes de onda, tanto

RHF quanto SDCI, como apresentadas na Eq. (94), sdo dadas na Tab. 3.1.2, e foram obtidas
de Dunning [69,70] acrescidas de algumas fungdes s, p e d. Estas funcdes atoOmicas sao

funcdes gaussianas cartesianas do tipo [34]:

' O momento de dipolo experimental foi obtido na referéncia [64].

2 — 1 _2 . . . A s
a, =3(a, +2a, ) e a, =5(a_, —a_) . Os valores experimentais foram obtidos na referéncia [65]

3 Foi considerado o problema SDCI, CI com as excitagdes simples e dupla, no total de 208.337 configuragdes
com 120 orbitais naturais.

* Acreditamos que estes valores das polarizabilidades SDCI obtidas ndo sdo confiaveis pela limitagdo do pacote
computacional com o computador utilizado nos nossos calculos.

5 A constante rotacional B, ¢ definida da expressdo £ = BJ(J+1)— onde E ¢ a energia rotacional e J € o

nimero quantico rotacional [68].
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r m n _-ali-AP
i (V=N (= A) (v = 4,)" (2= A,)" e

3.1)

sendo /, m, n nimeros inteiros ndo negativos, A localiza o ponto do espago onde a gaussiana

esta centrada ¢ NV, € uma constante de normalizagao.

Tabela 3.1.2: Fungdes gaussianas cartesianas utilizadas (N: 13s8p3d — 6s5p3d; O: 13s8p3d

— 9s5p3d).
] s p
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.

5909,000 0,001190 26,79000 0,018254 1,700000 1,000000
887,5000 0,009099 5,956000 0,116461 0,800000 1,000000
204,7000 0,044145 1,707000 0,390178 0,350000 1,000000
59,84000 0,150464 0,531400 0,637102

20,00000 0,356741 0,165400 1,000000

7,193000 0,446533 0,025000 1,000000

N 2,686000 0,145603 0,012000 1,000000

7,193000 -0,160405 0,006000 1,000000

0,700000 1,058215

0,213300 1,000000

0,090000 1,000000

0,045000 1,000000

0,003000 1,000000

7816,540 0,006436 35,18320 0,040023 1,700000 1,000000
1175,820 0,048924 7,904000 0,253849 0,850000 1,000000
273,1880 0,233819 2,305100 0,806842 0,340000 1,000000
81,16960 0,784798 0,717100 1,000000

27,18360 0,803381 0,213700 1,000000

0] 3,413600 0,316720 0,085480 1,000000

9,532200 1,000000 0,040000 1,000000

0,939800 1,000000

0,284600 1,000000

0,113840 1,000000

0,050000 1,000000

0,020000 1,000000

0,005000 1,000000

3.1.2 A colisao e —N,0

A utilizagdo das fungdes de onda (RHF e SDCI) para a molécula N,O, no método

SVIM, ¢ feita expandindo-as em ondas parciais. O truncamento da expansdo ocorreu para

[ .. =40 e m__=17. As polarizabilidades utilizadas pelo SVIM nos célculos das se¢des de
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choque para a colisio € —N,O, tanto com fun¢des RHF como SDCI, foram os valores
experimentais dados pela Tab. 3.1.1. Os dipolos permanentes utilizados foram os obtidos
para cada fun¢do de onda RHF e SDCI, mostrados também na Tab. 3.1.1.

A tabela 3.1.3 mostra o conjunto base inicial R, =¢,(r) de fungdes gaussianas
cartesianas utilizado para gerar as funcdes de espalhamento, como a solugdo de ordem zero

pelo método iterativo SVIM, conforme a Eq. (49).

Tabela 3.1.3: Base inicial de fungdes gaussianas utilizadas para gerar as fungdes do continuo.

Simetria Centro Tipo de funcao Expoentes «, (7)
s 45 1,5 0,5 0,01
N; z 1,5 0,5
z 0.8
s 45 1,5 05
o Ny z 15 05
z 1,0
s 13,5 45 1,5 0,5 0,2 0,01
9] z 13,5 45 1,5 05
z 30 1,0
N, z 13,5 45 1,5 0,5 0,01
Xz 30 1,0
ju N, z 13,5 45 1,5 0,5 0,01
Xz 3,0 1,0 0,3
O z 40,5 13,5 45 1,5 0,5 0,01
Xz 45 1,5 0,5

3.1.3 Secao de choque integral e de transferéncia de momento

Nas figuras 3.1.1 (a) e (b) s@o mostrados os resultados comparativos das se¢des de
choque integral e de transferéncia de momento, respectivamente, com fung¢des do alvo tipos
RHF e SDCI, da colisdio ¢ —N,O, na faixa de energia de 0,1 a 20 eV. Resultados
experimentais de SCI ¢ SCTM de Johnstone & Newell [71] e Marinkovi¢ et al. [72] sdo
apresentados para comparagdo. Resultados experimentais de se¢des de choque total (SCT),
obtidas por Szmytkowski et al. [73]; Kwan et al. [74]; Zecca et al. [75] e Ramsauer &
Kollath [76], sdo também utilizados para comparagdes. Esta comparagdo pode ser feita ja que
na faixa de energia considerada as contribuicdes das colisdes ineldsticas provenientes de
excitagoes eletronicas do alvo sdo pequenas. Além disso, um resultado tedrico dado pela
referéncia Winstead & McKoy [77], que usa o método Schwinger multicanal com

polarizagdo, foi apresentado para compara¢ao com os nossos resultados.
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Fig. 3.1.1: Comparagdo entre: (a) as se¢des de choque integral (b) as seg¢des de choque
transferéncia de momento da colisio € —N,O. Tedrico: —— nosso resultado para SDCI;
+«++ nosso resultado para RHF; ——=— Winstead & McKoy [77] (Schwinger multicanal com
polariza¢do); Experimental: o Szmytkowski et al. [73] (SCT); A Johnstone & Newell [71]
(SCI); o Marinkovi¢ et al. [72] (SCI); x Kwan et al. [74] (SCT); ® Ramsauer & Kollath
[76] (SCT); <& Zeccaet al. [75] (SCT).
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3.1.4 Discussio da secdo de choque integral e de transferéncia de momento

Inicialmente notamos, na Fig. 3.1.1 (a) e (b), que hd uma concordancia qualitativa
entre os nossos resultados de SCI e SCTM, utilizando as fun¢des de onda SDCI quanto RHF,
e os resultados experimentais e outros resultados teoricos.

Abaixo de 2 eV, a SCI calculada usando a funcao de onda do alvo SDCI, se diferencia
do calculado com a funcdo de onda RHF e os valores das SCI obtidos com a fungdo SDCI
s30 menores que os calculados com a funcdo RHF. O mesmo acontece com a SCTM.
Podemos observar que, em geral, a SCI calculada com a fungdo SDCI se aproxima mais dos
resultados experimentais, em relacdo ao calculado com a fungdo RHF. Como a influéncia do
dipolo na regido de baixa energia ¢ muito grande, o que faz com que os valores tedricos
sejam maiores que os experimentais, uma vez que o valor experimental do dipolo permanente
¢ bem menor do que os obtidos com as fungdes SDCI e RHF, como mostra a Tab. 3.1.1.

Observamos também, a presenga de picos de ressonancia em SCI e SCTM. Em geral
0s picos ressonantes observados nos varios dados experimentais, sdo mais largos e baixos em
comparagdo com os nossos da SCI. Este alongamento se deve as estruturas vibracionais nao
resolvidas, que nao foram levados em conta nos nossos céalculos tedricos.

O pico ressonante obtido com SDCI ocorre em torno de 2,4 eV e para a fungdo do
alvo RHF ocorre em torno de 2 eV. A origem fisica da existéncia dessa ressonancia se deve a
simetria “I1, que pode ser visto na figura 3.1.2, onde mostramos a se¢do de choque integral
parcial para os primeiros seis canais de espalhamento. O deslocamento da ressonancia entre
os resultados de SDCI e RHF produz um cruzamento em SCI e SCTM, assim como nas
secoes de choque diferenciais elésticas, nesta faixa de energia, apresentadas na proxima se¢ao
(segdo 3.3.5).

O grande aumento nos valores das secdes de choque SCI e SCTM, observado na
figura 3.1.1 (a) e (b) nas energias incidentes baixas (abaixo de 0,5 eV), ocorreu devido
principalmente a grande contribuicdo do canal de espalhamento 3, tanto para a fungdo de
onda SDCI como para a fungdo RHF. Este crescimento foi influenciado pelo momento de

dipolo da molécula.



Resultados e Discusséo 42

-20

Secao de choque parcial (10 m2)
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Energia do elétron incidente (eV)

Fig. 3.1.2: Colisdo ¢ —N,O. Sec¢des de choque integral parcial, das simetrias sigma (°X), pi
(IT) e delta (*A): (a) fungio de onda do alvo SDCI ¢ (b) fungdo do alvo RHF.

Quantitativamente observamos, ainda na Fig. 3.1.1 (a) e (b) que, a partir de 4 eV,
existe uma boa concordancia, tanto entre os nossos resultados obtidos com as fungdes SDCI e

RHF, bem como com os resultados experimentais e tedrico apresentados por outros autores.
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Entretanto, abaixo desta energia, a medida que a energia diminui, vai aumentando a
discrepancia entre as SCI obtidas com as fungdes SDCI e RHF. Para melhor observar este
efeito, vamos apresentar o grafico da discrepancia entre os valores da SCI, como a diferenca
relativa entre as SCI das fungdes SDCI e RHF, para cada energia do elétron incidente, dada

pela equacao:

SCIRHF — SC]SDC[ %100 (3.2)
SCI pyyr '
100
80 e-N,O
60
A A M
40 & A

20
A A AN N A A A
—_ o T

-20

Discrepancia das SCI SDCI e RHF (%)
o

] A A
-40 4
60
-80 A
-100 T T T T T
0,1 0,5 1 2 5 10 20

Energia do elétron incidente (eV)

Fig. 3.1.3: Discrepancia relativa entre as SCI com fun¢des SDCI e RHF na colisdao e —N»O.

Na Fig. 3.1.3 observamos que para 4 eV a discrepancia ¢ em torno de 4 % e diminui a
medida que a energia aumenta, logo podemos confirmar que, para energias acima de 4 eV, as
SCI com as duas funcdes de onda do alvo sdo praticamente equivalentes e, portanto, podemos
desprezar o efeito da correlagdo eletronica na colisio € —N,O. Os maiores desvios sdo
observados na faixa de energia de 2 a 2,5 eV, devido ao efeito do deslocamento dos picos de
ressonancia entre as SCI obtidas com as duas fungdes do alvo SDCI e RHF.

Para energias abaixo de 2 eV, a Fig. 3.1.3 mostra um aumento na discrepancia relativa

entre as SCI (com fungdes SDCI e RHF), chegando a quase 50 % para a energia de 0,1 eV.
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Isto mostra que o efeito da correlagdo eletronica do alvo € relevante, para o espalhamento
e —N,O, na faixa de baixa energia. Isto se deve principalmente ao dipolo calculado pelo

SDCI que concorda melhor com o valor experimental do que o dipolo calculado pelo RHF.

3.1.5 Secao de choque diferencial elastica

Nas figuras 3.1.4 a 3.1.14 sdo mostrados os resultados comparativos referentes as
secoes de choque diferencial elastica (SCDE) com fungdes de onda do alvo tipo RHF e tipo
SDCI, na faixa de energia de 0,1 a 20 eV, para o espalhamento eléstico de elétron por N,O.
Virios resultados experimentais, para a SCDE, sdo mostrados para as comparagdes, cujas
referéncia sdo: Kitajima et al. [78] (SU —grupo japonés); Kitajima et al. [79] (ANU — grupo
australiano); Johnstone & Newell [71]; Marinkovi¢ et al. [72]; Kubo et al. [80]. Além disso,
resultados teodricos dados por Michelin ef al. [81], que usa o método variacional de
Schwinger completado com Born (BCSVM) na aproximacgao estatico-troca (SE) em nucleos
fixos; Morgan et al. [63] que usa o método de matriz-R na aproximagao estatico-troca-
polarizacao (SEP) e por Costa & Bettega [82] que utiliza 0 método Schwinger multicanal

com pseudopotencial em SE.
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Fig. 3.1.4: Comparacio entre as se¢des de choque diferencial eléstica da colisdo € —N,O: (a)
para 0,1 eV. Teorico: —— nosso resultado para SDCI; «+++ nosso resultado para RHF.
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Fig. 3.1.5: Comparacdo entre as se¢des de choque diferencial eléstica da colisdo € —N,O: (a)

para 0,5 eV e (b) para 1 eV. Teoérico: —— nosso resultado para SDCI; ¢ e+++ nosso
resultado para RHF.
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Fig. 3.1.6: Comparacao entre as se¢des de choque diferencial eléstica da colisdo € —N,O: (a)

1,5 eV e (b) 2 eV. Teodrico:

—— nosso resultado para SDCI; <<+ nosso resultado para

RHF. Experimental: m Kitajima et al. [78] (SU); o Kitajima et al. [79] (ANU).
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Fig. 3.1.7 Comparagdo das se¢des de choque diferencial eléstica da colisdo € —N,O (a) 2,2
eV e (b) 2,4 eV. Teodrico: —— nosso resultado para SDCI; <<+ nosso resultado para RHF.
Experimental: m Kitajima et al. [78] (SU).
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Fig. 3.1.8: Comparacdo das secdes de choque diferencial elastica da colisdo €—N,O (a)
2,5¢V e (b) 3 V. Tedrico: —— nosso resultado para SDCI; <<+ nosso resultado para
RHF. Experimental: m Kitajima et al. [78] (SU); o Kitajima et al. [79] (ANU).
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Fig. 3.1.9: Comparagdo das secdes de choque diferencial elastica da colisdao e —N,O (a) 3,5
eV e (b)4eV. Tedrico: —— nosso resultado para SDCI; «<<+ nosso resultado para RHF.

Experimental: m Kitajima et al. [78] (SU).
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eV e (b) 6 eV. Teodrico: —— nosso resultado para SDCI; <+++ nosso resultado para RHF;
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eV e (b) 8 eV. Tedrico: —— nosso resultado para SDCI; <<<+ nosso resultado para RHF;
— e+ — Morgan et al. [63] (Matriz-R, SEP); —e«e¢— Costa & Bettega [82] (Shwinger
multicanal, pseudopotencial em SE). Experimental: m Kitajima et al. [78] (SU); A
Johnstone & Newell [71].
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et al. [80].
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3.1.6 Discussio sobre a secdo de choque diferencial elastica

Primeiramente a comparagao entre as nossas SCDE obtidas com fun¢des SDCI e RHF
mostra que em toda faixa de energia ha uma concordancia qualitativa. Para energias menores
que 2,4 eV, as SCDE calculadas com RHF s3ao maiores que as obtidas com SDCI. Isto ¢
devido a influéncia do dipolo uma vez que o dipolo obtido com RHF (0,245 ua) ¢ maior que
o obtido com SDCI (0,161 ua). Na faixa de 2,4 a 3 eV, houve uma inversao da magnitude de
SCDE, isto ¢, as calculadas com SDCI passam a ser maiores que as obtidas com RHF. Isto ¢
devido ao deslocamento dos picos de ressonancias. Uma boa concordancia quantitativa ¢
observada a partir de 4 eV.

A Comparacdo das nossas SCDE com os resultados experimentais revela que nas
energias baixas (menor que 2,0 eV) existe uma boa concordancia qualitativa e também
quantitativa para angulos menores que 60°. Nesta faixa de energia as SCDE obtidas com a
SDCI se aproximam mais dos valores experimentais do que as de RHF. Na regido de
ressonancia (2,2-2,5 eV) existe uma boa concordancia qualitativa com os dados
experimentais, mas os desvios quantitativamente sdo maiores devidos aos efeitos vibracionais
que nao levamos em conta. Ja fora da ressonancia, na faixa de energia de 3,0-5,0 eV, existe
uma boa concordancia qualitativa e quantitativa. Entretanto, na faixa de 6,0-9,0 eV
observamos um ligeiro aumento no desvio. Acima de 10 eV, nossas SCDE concordam bem
com os dados experimentais, tanto qualitativamente como quantitativamente.

Comparando as nossas SCDE com outros resultados tedricos, mostra que para 5,0 eV,
observamos uma boa concordancia qualitativa com o resultado de Michelin et al. [81] que
utiliza 0 método SVIM completado com Born na aproxima¢do SE no modelo de nucleos
fixos. Os resultados de Morgan et al. [63], que utiliza o método de Matriz-R na aproximacao
SEP, e Costa & Bettega [82], que utiliza 0 método Schwinger multicanal na aproximagao SE,
ndo reproduzem o primeiro minimo. O mesmo se observa para 8,0 eV. Acima de 10,0 eV

existe uma boa concordancia entre todos os resultados teoricos.

3.2 A Molécula Dioxido de Carbono (CO,)

Devido a sua importancia no campo da astrofisica, atmosfera planetaria bem como em
laser a gas e fusdo de plasma, a molécula dioxido de carbono (CO,) ¢ uma das mais estudadas

no espalhamento por elétron [11,83].
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3.2.1 A funcao de onda molecular

A molécula neutra CO, possui 22 elétrons e ¢ uma molécula de camada fechada com

configuragdo eletronica 1(7320'g2 302 4ag2 507 60'g270'3 1z} 272;1 em seu estado fundamental
I+ 4 , . . . _ _

X2, . E uma molécula linear simétrica (O =C =0), que pertence ao grupo de ponto De.

As funcgdes de onda RHF e SDCI foram obtidas com o uso do programa GAMESS na

geometria de equilibrio experimental 7., =1,1600 A [64], utilizando a simetria de ponto D

Algumas propriedades desta molécula, sdo resumidas na tabela 3.2.1.

Tabela 3.2.1: Resultados obtidos para as fun¢des de onda da molécula CO,.

Funcdo Energia | Dipolo Polarizabilidade' (ua)
t((:g (ua) s ., @ a,
RHF -187,698668 10,998358 23,739218 | 15,245311  8,4939067
SDCI* -188,254202 0 11,322816  25,712452 | 16,119361  9,593090
Experimental - 0 - - 17,748205  9,447714

Os resultados das polarizabilidades «, e «, para a fun¢do de onda SDCI, nao

conseguimos calcular utilizando o pacote de programa computacional GAMESS, por
limitacdo computacional. A energia de ionizagdo da molécula CO, ¢ [=13,778 eV, obtida na

referéncia [67]. A constante rotacional da molécula CO, tem o valor B, =0,0000017790 ua,

e foi obtida da referéncia [68].
As fungoes de base atomica, utilizadas na obtengdo das fun¢des de onda RHF e SDCI,
sdo fungdes gaussianas cartesianas, conforme a Eq. (3.1) da secdo 3.1.1 deste capitulo,

listadas na tabela 3.2.2, obtidas de Dunning [69] acrescidas de algumas fungdes s, p e d.

' Os valores de a, € a, experimentais foram obtidos da referéncia [65] e os valores tedricos, apresentados para

a fungdo SDCI, foram fornecidos pelo Prof. Francisco B. C. Machado (ITA) apos a defesa desta Tese.
% A fungio de onda SDCI, CI com excitagdes simples e dupla, para a molécula CO, tem 118.570 configuragdes
com 126 orbitais naturais.
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Tabela 3.2.2: Fungdes gaussianas cartesianas utilizadas (C: 13s7p3d — 9s5p3d; O: 13s7p3d

— 9s5p3d).
{ s p d
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.

4232,610 0,006228 18,15570 0,039196 1,500000 1,000000
634,8820 0,047676 3,986400 0,244144 0,750000 1,000000
146,0970 0,231439 1,142900 0,816775 0,300000 1,000000
42,49740 0,789108 0,359400 1,000000
14,18920 0,791751 0,114600 1,000000

C 1,966600 0,321870 0,045840 1,000000
5,147700 1,000000 0,020000 1,000000
0,496200 1,000000
0,153300 1,000000
0,061320 1,000000
0,030000 1,000000
0,010000 1,000000
0,003000 1,000000
7816,540 0,006436 35,18320 0,040023 1,700000 1,000000
1175,820 0,048924 7,904000 0,253849 0,850000 1,000000
273,1880 0,233819 2,305100 0,806842 0,340000 1,000000
81,16960 0,784798 0,717100 1,000000
27,18360 0,803381 0,213700 1,000000

0] 3,413600 0,316720 0,085480 1,000000
9,532200 1,000000 0,040000 1,000000
0,939800 1,000000
0,284600 1,000000
0,113840 1,000000
0,050000 1,000000
0,020000 1,000000
0,005000 1,000000

3.2.2 A colisao e —CO,

No método SVIM, a utilizagdo das fungdes de onda para a molécula CO, ¢ feita
expandindo em ondas parciais, cujo truncamento ocorreu para [/ =40 e m_, =17. As
polarizabilidades utilizadas pelo SVIM nos célculos das se¢des de choque, na colisdo
e —CO,, foram os valores experimentais dados pela Tab. 3.2.1.

Na tabela 3.2.3 mostra o conjunto base inicial R, =¢,(7¥) de fungOes gaussianas

cartesianas utilizado para gerar as fungdes de espalhamento, fun¢des do continuo, como a

solucdo de ordem zero obtida pelo método iterativo SVIM, conforme a Eq. (49).
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Tabela 3.2.3: Base inicial de fungdes gaussianas utilizadas para gerar as fungdes do continuo.

Simetria Centro Tipo de funcao Expoentes «, (7)
8,0 4,0 2,0 1,0 0,5 0,2 0,01
C z 2,0 1,0 0,5
o z 2,0 1,0
s 16,0 8,0 40 2,0 1,0 0,5 0,01
0 z 40 2,0 1,0 05
z 2,0 1,0 05
s 12,0 45 1,5 0,5 0,1
C z 145 1,5 05
o, Z 1,0
s 40,0 13,0 4,5 1,5 0,5 0,1
0O z 50 2,0 08
z 3,0 1,0
C X 4,0 2,0 1,0 0,5 0,01
% xz 2,0 1,0 0,5
) by 80 4,0 2,0 1,0 0,5 0,01
Xz 4,0 2,0 1,0 0,5
C X 8,0 4,0 2,0 1,0 0,5 0,1
z, Xz 4,0 2,0 1,0 0,5
0O X 8,0 4,0 2,0 1,0 0,5 0,01
Xz 4,0 2,0 1,0 0,5 0,1

3.2.3 Secao de choque integral e de transferéncia de momento

Nas figuras 3.2.1 (a) e (b) s@o mostrados os resultados comparativos das SCI e
SCTM, obtidas com fung¢des do alvo RHF e SDCI, da colisdao e —CO,, na faixa de energia de
0,1 a 20 eV. Resultados experimentais de SCI e SCTM eléstico de Tanaka et al. [83]; Gibson
et al. [84]; Shyn et al. [85] ¢ Nakamura [86] sdo apresentados para comparagdes. Os
resultados experimentais de SCT de Buckman et al. [87] e Szmytkowski ef al. [88] sdo
também utilizados para comparacdes, uma vez que, para a faixa de energia utilizada, as
contribui¢des das colisdes inelasticas provenientes de excitagdes eletronicas do alvo sdo
pequenas. Além disso, os resultados tedricos de Morrison et al. [89], que utiliza no modelo
de canal acoplado um algoritmo de equagdes integrais na aproximagdo SEP, e de Morgan

[90], que utiliza 0 método de matriz-R na aproximacao SEP, sdo utilizados para comparagao.
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Fig. 3.2.1: Comparagdo entre: (a) as secoes de choque integrais elasticas (SCI) e (b) as
secoes de choque de transferéncia de momento (SCTM), da colisdo € —CO,. Tedrico: —
nosso resultado para SDCI; <<<+ nosso resultado para RHF; —e¢— Morrison et al. [89]
(algoritmo numérico para resolver a equagdo de canal acoplado com SEP); —e«e+— Morgan
[90] (Matriz-R com SEP). Experimental: m Tanaka et al. [83]; ® Buckman ef al. [87]; A

Szmytkowski et al. [88]; V Gibson et al. [84]; © Shyn ef al. [85]; x Nakamura [86].
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3.2.4 Discussdo da secdo de choque integral e de transferéncia de momento

Para a colisao e —CO,, observamos na Fig. 3.2.1 uma concordancia qualitativa entre
os nossos resultados de SCI e SCTM, tanto obtidas com fung¢des de onda SDCI quanto com
RHF, e com os resultados experimentais e também com outros resultados tedricos.
Entretanto, nas baixas energias (menor que 1 eV) nossos resultados sdo muito menores que
os dados experimentais. Abaixo de 3 eV os valores da SCI-SDCI sdao menores que os valores
da SCI-RHF e acima de 6 eV esta diferenga, entre os valores destas SCI, praticamente
desaparece e se aproxima do valor experimental. O mesmo acontece com as SCTM.

Nossas SCI e SCTM teodricas mostram a ocorréncia da ressonancia localizada em 3,8
eV e 4,0 eV, utilizando fungdes de onda do alvo RHF e SDCI, respectivamente. De novo,
observamos que os picos de ressonancias experimentais sao mais baixas que os tedricos.
Como ja discutido na se¢do 3.1.4, isto ¢ devido ao fato de ndo levarmos em conta, nos nossos
calculos, os efeitos vibracionais. A existéncia destes picos, ¢ uma conseqiiéncia da ocorréncia
de ressonancia na simetria (*IT,), como pode ser visto nas se¢des de choque parciais,
mostradas em Fig 3.2.2 (b) e 3.2.3 (b). Este deslocamento, como ja discutido para a colisdo
e —N;0, provoca um cruzamento nas se¢des de choque diferenciais nesta regido de energia,
como pode ser observado nas figuras das SCDE na proxima se¢ao.

O crescimento dos valores das SCI e SCTM na Fig. 3.2.1, para energias abaixo de 0,6
eV, ¢ devido a contribui¢do da simetria (2Zg), tanto para a fungdo SDCI como RHF, mostrado
na figura seguinte. Este aumento ndo ¢ conseqiiéncia da presenga do momento de dipolo,
como aconteceu com a molécula N,O, pois a molécula CO, ndo possui dipolo permanente,
mas sim devido a existéncia de um estado virtual [90,91,92], um estado que ndo ¢ fisico, no
senso de um estado ligado ou continuo com uma energia real, e ¢ uma caracteristica do
sistema, que ocorre para uma energia nao fisica, influenciando bastante a se¢do de choque de
espalhamento.

Abaixo de 2 eV, nossos resultados concordam quantitativamente com os valores

teoricos de Morgan [90].

Nos graficos das figuras abaixo estdo os resultados da secdo de choque parcial das
simetrias’ (22g e *Ty), (21_1g e ’IL) e (2Ag e *A,), para fungdes do alvo tipo RHF e tipo SDCI,

da colisdao e —COa,.

'O indice g refere-se ao termo “gerade” e o indice u refere-se ao termo “ungerade”
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Fig. 3.2.2: Nossos resultados para a se¢do de choque parcial da colisio € —CO,, com a

funcdo de onda SDCI: (a) 2Zg, 2Hg, 2Ag e (b) Ty, T, *A..
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Fig. 3.2.3: Nossos resultados para a se¢do de choque parcial da colisio € —CO,, com a
fungdo RHF: (a) °Zg, Tl “A; e (b) *Z,, T, *A..
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A discrepancia relativa entre as SCI com fun¢des SDCI e RHF para a colisdo e —CO,,

observada na Fig. 3.2.1 (a), conforme a Eq. (3.2) da se¢do 3.1.4, ¢ mostrada na figura abaixo.
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Fig. 3.2.4: Discrepancia relativa entre as SCI com fun¢des SDCI e RHF.

Da Fig. 3.2.4, quantitativamente confirmamos que a discrepancia entre as SCI (SDCI
e RHF), a partir de 7 eV tende a zero, e que a medida que vai diminuindo a energia, abaixo
de 2 eV, aumenta a discrepancia chegando a 30 % para 0,5 eV. Portanto, mais uma vez,
podemos dizer que o efeito da correlagdo eletronica, para a colisdo € —CO,, s6 ¢ relevante
para baixas energias. Na regido de 3 a 5 eV, ¢ a regido onde ocorre a influéncia do

deslocamento dos picos de ressonancias.

3.2.5 Secao de choque diferencial elastica

Nas figuras 3.2.5 a 3.2.13 sdo mostradas as SCDE com fun¢des de onda do alvo tipo
RHF e SDCI, na faixa de energia de 0,1 a 20 eV, do espalhamento elastico e —CO,. Varios
resultados experimentais sdo mostrados para as comparagdes, cujas referéncias sdo: Tanaka
et al. [83]; Gibson et al. [84]; Shyn et al. [85] e resultados tedricos dados pelas referéncias:
Gianturco & Stoecklin [93] que utiliza a equacdo de canal acoplado na expansdo de Unico-
centro na aproximagdo SEP; Morrison ef al.[89] que utiliza um algoritmo numérico para

resolver a equacdo de canal acoplado em SEP com potencial de troca local; Takekawa &
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Itikawa [94] que resolve a equagdo de canal acoplado com nucleos fixos e SEP com o
potencial de troca local; Thuhlar [95] que utiliza uma fun¢do de onda semi-empirica para
descrever o alvo. Os valores experimentais obtidos do Shyn et al. [85] foram normalizados

com os da referéncia Tanaka et al. [83] fazendo uma equivaléncia dos valores das SCDE para
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Experimental: m Tanaka et al. [83]; V Gibson ef al. [84]; © Shyn et al. [85].
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Fig. 3.2.8: Comparagdo das se¢des de choque diferencial elastica da colisao e—CO, (a) 3,5

eV e (b) 3,8 eV. Tedrico: —— nosso resultado para SDCI; «+++ nosso resultado para RHF;

— — Gianturco & Stoecklin [93] (canal acoplado na expansdo de unico-centro em SEP).

Experimental: m Tanaka et al. [83]; V Gibson ef al. [84]; © Shyn et al. [85].
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Fig. 3.2.9: Comparagdo das secdes de choque diferencial elastica da colisdo € —CO, (a) 4
eV e (b) 4,5 eV. Teodrico: —— nosso resultado para SDCI; «+++ nosso resultado para RHF;
— — Gianturco & Stoecklin [93] (canal acoplado na expansdo de tnico-centro em SEP); —

e—e¢ Morrison et al. [89] (algoritmo numérico para resolver a equacao de canal acoplado em

SEP com potencial de troca local). Experimental: m Tanaka et al. [83]; V Gibson et al.

[84]; o Shyn et al. [85].
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Fig. 3.2.10: Comparagao das se¢des de choque diferencial eléstica da colisdo € —CO, (a) 5

eV e (b) 6 eV. Teodrico: —— nosso resultado para SDCI; «<<+ nosso resultado para RHF;

— — Gianturco & Stoecklin [93] (canal acoplado na expansdo de unico-centro em SEP).

Experimental: m Tanaka et al. [83]; V Gibson ef al. [84]; © Shyn et al. [85].
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Fig. 3.2.11: Comparagao das se¢des de choque diferencial elastica da colisao € —CO, (a) 7

eV e (b) 8 eV. Teodrico: —— nosso resultado para SDCI; <<+ nosso resultado para RHF.

Experimental: m Tanaka et al. [83]; V Gibson ef al. [84]; © Shyn et al. [85].
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Fig. 3.2.12: Comparagao das se¢des de choque diferencial elastica da colisao € —CO, (a) 9
eV e (b) 10 eV. Tedrico: —— nosso resultado para SDCI; <<+ nosso resultado para RHF;
— — Gianturco & Stoecklin [93] (canal acoplado na expansao de unico-centro em SEP); —
e—e Morrison et al. [89] (algoritmo numérico para resolver a equagao de canal acoplado em
SEP com potencial de troca local); —ee¢— Takekawa & Itikawa [94] (canal acoplado -
nucleos fixos e ondas parciais em SEP com potencial de troca local); — ——— Thuhlar [95]

(funcao de onda semi-empirica para o alvo). Experimental: m Tanaka et al. [83]; V Gibson
et al. [84]; © Shyn et a. [85].
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Fig. 3.2.13: Comparagdo das secdes de choque diferencial elastica da colisdo e —CO; (a) 15
eV e (b) 20 eV. Teorico: —— nosso resultado para SDCI; «<<+ nosso resultado para RHF;
— — Gianturco & Stoecklin [93] (canal acoplado na expansdo de unico-centro em SEP).

Experimental: m Tanaka ef al. [83]; V Gibson ef al. [84]; © Shyn et al. [85].
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3.2.6 Discussio sobre a secido de choque diferencial elastica

A comparagdo entre as SCDE obtidas com fungdes SDCI e RHF mostra que para todo
intervalo de energia, hda uma boa concordancia qualitativa. Na regido de baixas energias
(menor que 3,8 eV) os valores com a fungao SDCI sao menores que os da RHF. Em 3,8 eV
um afastamento relativo nas magnitudes destas se¢des de choque aparecem e para 4,0 eV ha
uma inversdo da magnitude da SCDE, isto ¢, as calculadas com a fungdo SDCI passou a ser
maior do que os da RHF. Como ja discutido anteriormente, isto ¢ devido ao deslocamento
dos picos de ressonancias. Acima de 5 eV uma boa concordancia quantitativa ¢ observada.

As nossas SCDE comparadas com os dados experimentais revela que para 1,0 eV a
concordancia ¢ bem razoavel com o resultado de Gibson et al. [84]. Na faixa de energia de
1,5 a 4,0 eV, existe uma discordancia qualitativa com os resultados experimentais. Os nossos
resultados mostram que a ressondncia “IT, para fun¢des tipo f (/=3) parece ser diferente do
obtido experimentalmente que aponta para onda p (/=1). Para energias na faixa de 4,5 a
10eV, existe uma concordancia qualitativa com os dados experimentais. A partir de 15 eV
existe uma boa concordancia quantitativa com os dados experimentais.

Comparando com os dados teoricos, nas faixas de 1 a3 eV e de 4 a 6 eV, observamos
um comportamento qualitativamente diferente com os resultados tedricos de Gianturco &
Stoecklin [93] e de Morrison et al. [89]. Para a energia de 3,8 eV todos os resultados teéricos
possuem um mesmo comportamento qualitativo mas apresentam discorddncias com os
resultados experimentais. Para 10 eV, nossos resultados s6 concorda bem, qualitativamente
como quantitativamente, com os resultados de Takekawa & Itikawa [94] que resolve a
equagdo de canal acoplado nas aproximagdes de nucleos fixos e ondas parciais em SEP com
potencial de troca local. A partir de 15 eV existe uma boa concordancia quantitativa com os

dados teoricos.

3.3 A Molécula Monosulfeto de Carbono (CS)

O elemento enxofre constitui um dos principais poluentes na atmosfera terrestre. Este
elemento ¢ langado ao ar principalmente pela queima de combustiveis fosseis como petrdleo
e carvao e na atmosfera pode aparecer em varias formas moleculares e radicais como SO,
SO, CS,, CS, H,0, HS, etc. A molécula monosulfeto de carbono, por exemplo, ¢ um dos
produtos da reagdo quimica na atmosfera da terra envolvendo CS, e OCS, via um processo de

fotodissocia¢do ou de foto-oxidacdo (CS, + O — CS + SO) [96,97]. A presenca de CS em
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nuvens interestelar ¢ observada desde o inicio da década de 70 [98]. Entretanto, o CS tem
uma vida curta por ser uma espécie gasosa altamente reativa, e feixes moleculares sdo
dificeis de gerar, justificando a ndo existéncia de dados experimentais na literatura. Desta
forma, célculos tedricos se tornam o unico meio viavel para obtencdo destas se¢des de

choque.

3.3.1 A funcao de onda molecular

A molécula neutra CS possui 22 elétrons e ¢ uma molécula de camada fechada em seu
estado fundamental X'X*, com configuragio eletrénica 10”20”3040’ 17* 56265270 27" .
E uma molécula linear com simetria do grupo de ponto C..,. As fun¢des de onda RHF e SDCI
foram obtidas com o uso do programa GAMESS considerando a simetria C,,, na geometria

de equilibrio experimental de 7. =1534941 A [67,97]. Algumas propriedades desta

molécula sdo apresentadas na tabela 3.3.1.

Tabela 3.3.1: Resultados obtidos para as fun¢des de onda da molécula CS.

Funcao Energia | Dipolo’ Polarizabilidade (ua)
total
ua
(ua) ( ) axx azz aO a2
RHF -435,342527 | 0,625273 | 18,892956 36,67878 | 24,821564 11,857216
SDCI* -435,724191 | 0,759562 | 18,207101 36,72923 | 24,381140 12,343080
Experimental - 0,770331 - - - -

Da comparagao entre os resultados para o dipolo permanente, o célculo do nivel SDCI
reproduz bem proximo o dipolo experimental. A energia de ionizagdo da molécula CS ¢
I=11,33 eV, obtida nas referéncias [67,100]. A constante rotacional da molécula foi

calculada’ e ¢ igual a B,;=0,00000373154 ua.

As funcdes atdmicas bases utilizadas na obtencao das fun¢des de onda, sao fungdes

gaussianas cartesianas, como na Eq. (3.1) da secdo 3.1.1, listadas na tabela 3.3.2 abaixo.

' O momento de dipolo experimental foi obtido na referéncia [64,99].
% Foi considerado o problema SDCI, CI com as excitagdes simples e dupla, no total de 94.998 configuragdes
com 84 orbitais naturais.

. ’ . A . r 2 r . ~ . .y .
3 Constante rotacional para moléculas diatémica é dada por [68]: B, = 2”? , onde R ¢ a distancia de equilibrio,

1 a massa reduzida da molécula e 7 a constante de Planck sobre 2.
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Tabela 3.3.2: Fung¢des gaussianas cartesianas utilizadas (C: 12s7p3d — 8s5p3d; S:
16s10p3d — 9s5p3d).
. s p
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.
4232,610 0,006228 18,15570 0,039196 1,500000 1,000000
634,8820 0,047676 3,986400 0,244144 0,750000 1,000000
146,0970 0,231439 1,142900 0,816775 0,300000 1,000000
42,49740 0,789108 0,359400 1,000000
14,18920 0,791751 0,114600 1,000000
C 1,966600 0,321870 0,045840 1,000000
5,147700 1,000000 0,020000 1,000000
0,496200 1,000000
0,153300 1,000000
0,061320 1,000000
0,030000 1,000000
0,010000 1,000000
94181,10 0,000740 532,0300 0,003018 2,350000 1,000000
13921,80 0,005813 126,6400 0,023801 1,100000 1,000000
3168,000 0,029940 39,75200 0,111377 0,450000 1,000000
901,8400 0,119125 14,14000 0,325261
296,9500 0,368448 5,260700 0,666894
108,6690 0,577178 5,260700 -0,604586
108,6690 0,143078 2,006400 1,375383
S 43,15800 0,624336 0,516000 1,000000
18,11700 0,283564 0,149500 1,000000
5,571000 1,000000 0,055000 1,000000
2,142900 1,000000
0,434400 1,000000
0,157100 1,000000
0,085000 1,000000
0,032000 1,000000
0,012000 1,000000

3.3.2 A colisao e —CS

O truncamento da expansdo das fungdes de onda (RHF e SDCI), no método SVIM, ¢

feita expandindo-as em ondas parciais até¢ [/, =40 e m

max

=17 . As polarizabilidades e os

dipolos, para as fungdes SDCI e RHF; utilizadas pelo SVIM nos célculos das segdes de

choque, na colisao €™ —CS, foram obtidos utilizando o programa GAMESS e apresentados na

Tab. 3.3.1. No estudo de energias mais altas, onde ha necessidade da utilizagdo do potencial

de absorcdo, a energia de excitagdo média A utilizada, Eq. (72), foi igual a energia de

ionizacao 7,5¢V.
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Na tabela 3.2.3 mostra o conjunto base inicial R, =e,(7) de fungdes gaussianas

cartesianas utilizado para gerar as funcdes de espalhamento, conforme a Eq. (49) do Cap. 1.

Tabela 3.3.3: Base inicial de fungdes gaussianas utilizadas para gerar as fungdes do continuo.

Simetria Centro Tipo de funcao Expoentes «;, (7)
N 16,0 8,0 4,0 2,0 1,0 0,5 0,1
C z 40 2,0 1,0 0,5 0,1
o 7z 0,5
s 32,0 16,0 8,0 4,0 2,0 1,0 0,5 0,1
S z 8,0 4,0 2,0 1,0 0,5 0,1
z 40 20 10 05
C X 16,0 8,0 4,0 2,0 1,0 0,5 0,01
T Xz 40 20 1,0 05
S X 16,0 8,0 4,0 2,0 1,0 0,5 0,1
Xz 8,0 40 20 1,0 0,5

3.3.3 Secao de choque integral e de transferéncia de momento

Na figura 3.3.1 estdo os graficos comparativos das SCI e SCTM obtidos com as
funcdes do alvo RHF e SDCI, para a colisdo ¢ —CS, na faixa de energia de 0,1 a 500 eV.
Devido a falta de dados experimentais da secdo de choque na literatura para o alvo CS,
utilizamos para comparagdo os resultados experimentais das SCI e SCTM, da colisdo
e —N;0, obtidas por Lee et al. [12]; Johnstone & Newell [71] e Marinkovi¢ et al. [72].
Resultados experimentais de SCT obtidas por Szmytkowski et al. [73] para a colisdo e —N,O
sdo também utilizados para comparagdo. Além disso, utilizamos para comparacio, 0s nossos
resultados tedricos da colisdo €—N,O apresentados na se¢do 3.1.3 e de Lee ef al. [12] que
também utiliza o método SVIM com potencial otico (SEP e potencial de absor¢do). Esta
comparacgao foi feita porque a molécula N,O ¢ isoeletronica a CS. Apesar da molécula CO,
ser também, isoeletronica a CS, esta comparagdo nao ¢ realizada pelo fato de CO, ser uma
molécula simétrica e ndo possuir um momento de dipolo permanente, ao contrario das
moléculas CS e N,O. Embora sob varios aspectos CS e N,O sdo moléculas muito diferentes,
esperamos com esta comparagdo das secdes de choque melhor compreender a dindmica da

colisdo elastica e —CS.
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Fig. 3.3.1: (a) Secdo de choque integral e (b) secdo de choque de transferéncia de momento.
Tedrico: —— nosso resultado para SDCI da colisdo e —CS; <<+ nosso resultado para RHF
da colisdao e —CS; — — nosso resultado da colisdo € —N,O (RHF). Experimental: o Lee

et al. [12] (SCI); A Marinkovi¢ et al. [72] (SCI); Vv Szmytkowski et al. [73] (SCT); x
Johnstone & Newell [71] (SCI).
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3.3.4 Discussio da secdo de choque integral e de transferéncia de momento

Inicialmente observamos na Fig. 3.3.1 que h4d uma concordancia qualitativa entre os
nossos resultados das SCI e SCTM, obtidas com fun¢des SDCI e RHF, em toda faixa de
energia. Abaixo de 10 eV a SCI calculada usando a fun¢dao de onda SDCI se diferencia do
calculado com a fungdo RHF e, ao contrario das outras moléculas estudadas, possui valores
maiores. Isto acontece devido ao fato do momento de dipolo calculado com a fungdo SDCI
(0,760 u.a.) ser maior do que o calculado com a fungao RHF (0,625 u.a.). Uma boa
concordancia quantitativa ¢ observada para energias acima de 10 eV. Para energias baixas
(menor que 0,6 eV), as secdes de choque SCI, para o espalhamento ¢ —CS, sdo muito
grandes. Este grande aumento das secdes de choque proximo de 0,1 eV, ¢ devido,
principalmente, a grande contribuigdo da simetria °%, como pode ser visto na Fig. 3.3.2, como
uma conseqliéncia da existéncia de momento de dipolo. O mesmo acontece com a SCTM.

A comparagao de nossos SCI com os resultados da colisao e™—N;O, revela que para
energias acima de 30 eV ha uma boa concordancia qualitativa e também quantitativa com os
dados experimentais. Esta boa aproximagao parece indicar que o nimero de elétrons do alvo
¢ um fator dominante na colisdo elétron-molécula para elétrons relativamente rapidos.
Entretanto, para energias incidentes menores (abaixo de 30 eV), as SCI obtidas para os dois
alvos CS e N,O sao diferentes. Em geral, as SCI obtidas para o espalhamento e —CS sdo bem
maiores do que para a colisao € —N,O. Isto deve acontecer pelo fato que, no nosso calculo, o
momento de dipolo de CS (0,6253 u.a. no calculo RHF) ¢ consideravelmente maior do dipolo
de N,O (0,2454 u.a. no célculo RHF). E bem conhecido que a interagio de dipolo ¢é
dominante no espalhamento elétron-molécula para baixas energias incidentes. O mesmo
acontece para as SCTM.

Sob um aspecto qualitativo, ¢ visto uma larga ressonancia localizada em torno de 7
eV, para a colisio ¢—CS, indicada na Fig. 3.3.1. A origem fisica desta ressonancia ¢
mostrada na Fig. 3.3.2 da SCI parcial para os canais de espalhamento °Z, IT e *A, obtidas
tanto para fungdes de onda do alvo SDCI como RHF. E claramente visto que a ressonancia ¢
caracterizada pelas contribuicdes dos dois canais “IT e *A. Em contraste, no espalhamento
¢™—N,O ha somente um pico de ressonancia centrada em 2 eV devido & simetria *IT para a

SCI parcial, como ja mostrado na Fig 3.1.2.
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Fig. 3.3.2: Secdes de choque parcial da colisdo ¢ —CS das simetrias °%, *IT, *A (a) SDCI e
(b) RHF.

A diferenca relativa entre as SCI na Fig. 3.3.1, obtidas com as fungdes SDCI e RHF,
para a colisao e —CS, pode ser melhor observada utilizando a discrepancia calculada pela Eq.

(3.2) da se¢do 3.1.4, cujos resultados sao mostrados na figura 3.3.3 abaixo.
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Fig. 3.3.3: Discrepancia relativa entre as SCI com fun¢des SDCI e RHF na colisao e —CS.

Devido os valores das SCI-SDCI serem maiores do que as SCI-RHF a discrepancia
calculada ¢ negativa. Para energias baixas esta discrepancia ¢ significativa, chegando a 50 %
para 0,1 eV. Contudo, a medida que aumentamos a energia esta diferenga entre as SCI
(obtidas com SDCI e RHF) vai diminuindo rapidamente. Assim, podemos dizer que o efeito

da correlagdo eletronica no espalhamento e —CS s6 ¢ relevante na faixa de baixas energias.

3.3.5 Secao de choque diferencial elastica

Nas figuras 3.3.4 a 3.3.14 sdo mostradas os resultados comparativos entre as SCDE
para o espalhamento ¢ —CS, obtidas com fun¢des de onda do alvo RHF e SDCI, na faixa de
energia de 0,1 a 500 eV. A partir de 10 eV foram calculas as SCDE com a introdu¢do do
potencial de absor¢ao. Acima de 200 eV s6 foram calculadas as se¢cdes com a fun¢do de onda
tipo RHF. Por falta de dados destas se¢des diferenciais na literatura, realizamos comparagoes
com resultados experimentais para a colisdo elastica € —N,O de Lee et al. [12]; Marinkovi¢ et
al. [73] e Kitajima et al. [78] e também com os resultados tedricos de Lee et al. [12] para a

colisdo € —N,0, com fun¢do RHF, que também usa o método SVIM com potencial 6tico.
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Fig. 3.3.5: Comparacdo das se¢des de choque diferencial elastica da colisdo e —CS (a) 1 eV
e (b) 1,5¢eV. Tebrico: —— nosso resultado para SDCI; «+<+ nosso resultado para RHF;
— — nosso resultado para a colisdo e —N,O (RHF). Experimental: m Kitajima et al. [78]
para a colisdo e —N;O.
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Fig. 3.3.6: Comparacdo das se¢des de choque diferencial elastica da colisdo e —CS (a) 2 eV

e (b) 2,5¢eV. Tebrico: —— nosso resultado para SDCI; e«<+ nosso resultado para RHF;

— — nosso resultado para a colisdo e —N,O (RHF). Experimental: m Kitajima et al. [78]
para a colisdo e —N,O.
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Fig. 3.3.7: Comparagdo das se¢des de choque diferencial elastica da colisdo e —CS (a) 3 eV
e (b) 3,5¢eV. Tebrico: —— nosso resultado para SDCI; +<+ nosso resultado para RHF;
— — nosso resultado para a colisdo e —N,O (RHF). Experimental: m Kitajima et al. [78]
para a colisdo e —NO.
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Fig. 3.3.8: Comparacdo das se¢des de choque diferencial elastica da colisdo e —CS (a) 4 eV

e (b) 5 eV. Tebrico: —— nosso resultado para a fungdo SDCI; «e++ nosso resultado para

RHF; — — nosso resultado para a colisdo € —N,O (RHF). Experimental: m Kitajima et

al. [78] para a colisdao €™ —N;O.
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Fig. 3.3.9: Comparagdo das se¢des de choque diferencial elastica da colisdo e —CS (a) 6 eV
e (b) 7 eV. Tebrico: —— nosso resultado para a fungdo SDCI; <+ nosso resultado para
RHF; — — nosso resultado para a colisdo € —N,O (RHF). Experimental: m Kitajima et
al. [78] para a colisao €™—N,O0.
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Para as energias a partir de 10 eV, as se¢0es de choque foram calculadas incluindo o

potencial de absor¢do, tanto para as funcdes do alvo tipo RHF como para fungdes SDCI.
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Fig. 3.3.10: Comparagao das se¢des de choque diferencial elastica da colisao € —CS (a) 10

eV e (b) 15 eV. Tebdrico: —— nosso resultado para SDCI; <<+ nosso resultado para RHF;

— — nosso resultado para a colisao € —N,O (RHF). Experimental: A Marinkovi¢ et al.

[72] para a colisao € —N,O.
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Fig. 3.3.11: Comparagao das se¢des de choque diferencial eléstica da colisdo € —CS (a) 20

eV e (b) 30 eV. Teodrico: —— nosso resultado para SDCI; «+++ nosso resultado para RHF;

— — nosso resultado para a colisdo € —N,O (RHF); —+—+ Lee et al. [12] para a colisao
¢ —N,O (RHF) (método SVIM com potencial 6tico). Experimental: m Kitajima et al. [78]

para a colisdo € —N,O; A Marinkovi¢ et al. [72] para a colisdo € —N;O.
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e —N,O (RHF; método SVIM com potencial 6tico). Experimental: o Lee ef al. [12] para a

colisdo e —N,0
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Fig. 3.3.13: Comparacdo das se¢des de choque diferencial elastica da colisdo e —CS (a) 100
eV e (b) 200 eV. Tedrico: —— nosso resultado para SDCI; «+<+ nosso resultado para RHF;
— +—+ Lee et al. [12] para a colisao € —N,O (RHF; SVIM com potencial 6tico).
Experimental: o Lee et al. [12] para a colisdo € —N,O

A partir de 200 eV so6 foram realizados os calculos das SDCE com fung¢des de onda do alvo

tipo RHF.
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eV e (b) 500 eV. Teodrico: +e+++ nosso resultado para RHF; —e+—+ Lee ef al. [12] para a

colisdo € —N,O (RHF; SVIM). Experimental: o Lee et al. [12] para a colisdao € —N;O.

3.3.6 Discussio sobre a secao de choque diferencial elastica

As Figs. 3.3.4 a 3.3.14 mostram uma concordancia qualitativa entre as nossas SCDE

calculadas com fungdes SDCI e RHF, para a colisdo € —CS em toda faixa de energia. Em
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geral, os valores obtidos para as SCDE-SDCI sdao maiores que as SCDE-RHF, como ja
discutido, isto ¢ devido a influéncia do momento de dipolo, uma vez que o dipolo SDCI
(0,760 ua) ¢ maior que o dipolo RHF (0,624 ua). Uma discrepancia quantitativa, entre as
SCDE (SDCI e RHF), aparece para baixas energias (menor que 6 eV). O que mostra que o
efeito da correlacdo eletronica do alvo, também para a colisdo € —CS, so6 € relevante em baixa
energia.

A comparagao entre as nossas SCDE da colisio e —CS com os resultados para a
colisio € —N,O, mostra uma concordancia qualitativa nas energias abaixo de 1,5 eV. Na
regido de 2 a 50 eV uma diferenca qualitativa ¢ apresentada. Para energias acima de 80 eV
nossas SCDE concordam qualitativamente e quantitativamente bem com os dados
experimentais e teoricos da colisdo € —N,O. Esta boa aproximagdo, como ja discutido na
secdo 3.3.4, parece indicar que o numero de elétrons do alvo ¢ um fator dominante na colisdo
elétron-molécula para elétrons relativamente rapidos. Em geral, as SCDE para o
espalhamento ¢ —CS s3o bem maiores do que para a colisio € —N,;O. Como também ja
discutido na se¢do 3.3.4, isto deve acontecer pelo fato do momento de dipolo de CS (0,624
ua), ser consideravelmente maior do que o momento de dipolo de N,O (0,245 ua), ambos

calculados com a func¢do de onda RHF.

3.4 A Molécula Monosulfeto de Silicio (SiS)

Nas ultimas décadas, houve um aumento significante de dados espectroscopicos
teodricos e experimentais de moléculas diatdmicas de atomos do grupo IV/VI da tabela
periédica. E sabido que os compostos formados com silicio sdo bons materiais
semicondutores [101]. A grande abundancia de silicio levou a numerosas observacdes do

espectro de moléculas diatomicas, tal como SiS, no espago interestelar [102].

3.4.1 A funcao de onda molecular

A molécula neutra monosulfeto de silicio (SiS) possui 30 elétrons e ¢ uma molécula
de camada fechada em seu estado fundamental X'X', com configuragdo eletronica
l6°20?3c%4c*172* 27* 566537 47" 16°867 9057 57" 62* . E uma molécula linear com
simetria do grupo de ponto C.,. As funcdes de onda SCF-RHF e SDCI foram obtidas com o

uso do programa GAMESS considerando a simetria C,, na geometria de equilibrio
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experimental de ry =1,9293 A [64]. Os resultados obtidos utilizando o programa GAMESS,

para esta molécula, estdo resumidos na Tab. 3.4.1.

Tabela 3.4.1: Resultados obtidos para as fun¢des de onda do alvo SiS.

Fungdo Energia Dipolo' Polarizabilidade” (ua)
?:;l (ua) O ., 20 a,
RHF -686,489558 | 0,918397 | 35,722608 62,040078 | 44,495098 17,544980
SDCI® -686,902764 | 0,795443 - - - -
Experimental - 0,680629 - - - -

O momento de dipolo obtido pela fungdo SDCI se aproxima mais do valor
experimental do que o obtido pela fungdo RHF. Entretanto, ndo conseguimos obter as
polarizabilidades SDCI. Isto aconteceu por uma limitacido do pacote de programa
computacional GAMESS com o nosso computador. A energia de ionizagdo da molécula SiS
considerada foi /=10,495 eV, o valor correspondente a energia orbital da Gltima configuracdo
eletronica (6n") obtida na referéncia [67]. A constante rotacional da molécula SiS foi

calculada® e obtida o valor B, =0,000001378279 ua.

As funcdes atomicas bases utilizadas na obten¢do das fun¢des de onda RHF e SDCI,

de acordo com a Eq. (3.1) da se¢do 3.1.1, sdo apresentadas na tabela 3.4.2 seguinte.

" O momento de dipolo experimental foi obtido na referéncia [64].

2 _1 _2
a, —3(0{2_, +2a ) ¢ a, —3(‘122 -a.).

* Foi considerado o problema SDCI, CI com as excitagdes simples e dupla, no total de 154.618 configuragdes
com 84 orbitais naturais.

* Constante rotacional da molécula foi calculada como [68]: B, = 1’ onde R ¢ a distancia de equilibrio, u a

/_Z,URZ’

massa reduzida da molécula e % a constante de Planck sobre 2.
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Tabela 3.4.2: Fung¢des gaussianas cartesianas utilizadas (Si: 16s10p3d — 9s5p3d; S:
16s10p3d — 9s5p3d).
, s p
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.

69989,30 0,000750 401,6050 0,002628 1,800000 1,000000
10380,20 0,005941 95,35200 0,020400 0,400000 1,000000
2330,010 0,031099 30,33400 0,091872 0,130000 1,000000
657,4700 0,124883 10,94400 0,268204
214,0000 0,387915 4,041700 0,733099

Si 77,60600 0,553878 4,041700 -1,107732
77,60600 0,177570 1,461500 1,470012
30,64000 0,627947 0,330200 1,000000
12,81600 0,247638 0,095200 1,000000
3,927100 1,000000 0,014000 1,000000
1,452200 1,000000
0,257600 1,000000
0,094400 1,000000
0,068000 1,000000
0,017000 1,000000
0,004250 1,000000
94181,10 0,000740 532,0300 0,003018 2,350000 1,000000
13921,80 0,005813 126,6400 0,023801 1,100000 1,000000
3168,000 0,029940 39,75200 0,111377 0,450000 1,000000
901,8400 0,119125 14,14000 0,325261
296,9500 0,368448 5,260700 0,666894
108,6690 0,577178 5,260700 -0,604586
108,6690 0,143078 2,006400 1,375383

S 43,15800 0,624336 0,516000 1,000000
18,11700 0,283564 0,149500 1,000000
5,571000 1,000000 0,055000 1,000000
2,142900 1,000000
0,434400 1,000000
0,157100 1,000000
0,085000 1,000000
0,032000 1,000000
0,012000 1,000000

3.4.2 A colisao e—SiS

O truncamento da expansao em ondas parciais, para as funcdes de onda RHF e SDCI

da molécula SiS, no método SVIM, ocorreu para /=40 e m

max

=17. As polarizabilidades

SDCI utilizadas nos nossos calculos das se¢des de choque, sdo as mesmas obtidas para a
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fun¢do RHF, mostradas na Tab. 3.4.1, uma vez que nao foi possivel gerar estes valores para a
funcdo SDCI, por limitagdo computacional. A energia de excitacdo média considerada foi
A=10,495 eV.

O conjunto base inicial R, =¢;(7) de fungdes gaussianas cartesianas utilizado para

gerar as funcdes de espalhamento, como a solugdo de ordem zero pelo método iterativo

SVIM, conforme a Eq. (49), sao mostrados na Tab. 3.4.3.

Tabela 3.4.3: Base inicial de fungdes gaussianas utilizadas para gerar as fungdes do continuo.

Simetria Centro Tipo de fungdo Expoentes «, (7)
N 12,0 6,0 2,7 0,9 0,3 0,01
Sq z 80 40 1,5 05
o 2 0,8
s 28,0 14,0 7,0 3,2 1,5 0,5 0,01
S z 13,5 45 15 0,5
z 35 1,5 05
Si X 13,5 45 1,5 0,5 0,01
. xz 45 1,5 05 0,1
S X 60,0 30,0 12,0 4,5 1,5 0,5 0,01
Xz 11,0 3,6 1,2 04

3.4.3 Secao de choque integral e de transferéncia de momento

Nas figuras 3.4.1 (a) e (b) sao mostrados os resultados comparativos da se¢do de
choque integral (SCI) e de transferéncia de momento (SCTM), respectivamente, com fungdes
do alvo tipo RHF e SDCI, para a colisdo € —SiS, na faixa de energia de 0,1 a 500 eV. Por
falta de dados para a se¢do de choque do espalhamento de elétrons por esta molécula na
literatura, nos restringimos a comparacao entre os nossos resultados RHF ¢ SDCI. Como o
atomo Si estd no mesmo grupo da tabela periddica que o atomo C, possuindo, portanto, a
mesma configuracdo eletronica da camada de valéncia, entdo também fizemos a comparagado
entre os resultados da SCI da molécula SiS com os da molécula CS e sao mostrados nas Figs.

3.4.1 () e (d).
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Fig. 3.4.1: Comparacao entre: (a) as secdes de choque integral e (b) as secdes de choque de

transferéncia de momento, da colisdo € —SiS. Teoérico: —— nosso resultado para SDCI; e+

* nosso resultado para RHF.
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Fig. 3.4.1: Comparagao entre as SCI: (c) com a fun¢gdo SDCI, —— nosso resultado para a

colisdo € —SiS; ———— nosso resultado para a colisdo € —CS (d); com a funcdo RHF, ——
nosso resultado para a colisdo € —SiS; ———— nosso resultado para a colisdo e —CS.
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3.4.4 Discussdo da secdo de choque integral e de transferéncia de momento

A Fig. 3.4.1 (a) mostra que em toda faixa de energia ha uma concordancia qualitativa
entre as SCI obtidas com fungdes SDCI e RHF para a colisao e—SiS. Os valores das SCI-
SDCI sao menores que as SCI-RHF Como ja observado para outras moléculas, isto ¢ uma
conseqiiéncia do fato do momento de dipolo SDCI (0,795 ua) ser menor do que o do RHF
(0,918 ua). Para energias menores que 6 eV observamos uma diferenca quantitativa entre
estas SCI. Contudo, acima de 7 eV, uma boa concordancia qualitativa e quantitativa ¢
apresentada. O mesmo acontece com a SCTM.

A suave tendéncia de elevagdo no comportamento da SCI e da SCTM, na faixa de
energia de 5 a 8 eV, tem sua explicagdo nos pequenos e largos picos de ressonancias
observados nas figuras das secdes de choque parcial, Fig. 3.4.2, para as simetrias (*IT) e (PA).

Os altos valores nas SCI e SCTM para energias abaixo de 1 eV, ocorre devido as
contribui¢des dos varios canais de espalhamento, principalmente pelos altos valores da
simetria (°Z), como mostra as se¢des de choque parciais, obtidas tanto para a fungio RHF
como para a funcdo SDCI. Como ja citado, isto ¢ uma conseqiiéncia da interagdo com o
dipolo.

Da comparagdo entre os resultados das SCI, da colisdo e™—SiS e da colisao € —CS, por
serem moléculas isoeletronicas na camada de valéncia, espera-se uma boa aproximag¢do na
regido de baixa energia. Para os valores obtidos com as fungdes RHF observamos uma
grande discrepancia nesta regido de energia. Isto aconteceu devido a influéncia do dipolo (o
dipolo da molécula SiS (0,918 ua) € maior que o da molécula CS (0,759)). Entretanto, para os
valores obtidos das SCI com as fung¢des de onda SDCI dos alvos, como os momentos de
dipolo sdo bem proximos (SiS: 0,795 ua e CS: 0,759 ua), houve uma melhor aproximagao.
Para energias acima de 200 eV observamos uma concordincia quantitativa. Esta
concordancia aconteceu para uma energia mais alta, devido a diferenca no nimero de
elétrons das moléculas, em compara¢do com as moléculas isoeletronicas CS e N,O que

ocorreu a partir de 30 eV, como discutido na sec¢do 3.3.4.
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Fig. 3.4.2: Comparacio entre as segdes parcial da colisio ¢™—SiS das simetrias (°%), (*II) ¢

(*A) obtidas com (a) a fungdo de onda SDCI e (b) a fungio de onda RHF.
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As discrepancias observadas entre as SCI (obtidas com fun¢des SDCI e RHF), para a
colisdo €™—SiS, sdo melhores comparadas utilizando a Eq. (3.2). Os resultados s3o mostrados

na figura abaixo.
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Fig. 3.4.3: Discrepancia relativa entre as SCI com fun¢gdes SDCI e RHF na colisao e™—SiS.

3.4.5 Secao de choque diferencial elastica

Nas Figs. 3.4.4 a 3.4.11 estdo os resultados comparativos das SCDE obtidas com as
funcdes do alvo tipos RHF e SDCI, para a colisdo ¢ —SiS. Nenhum dado, tedrico ou

experimental, para a se¢do de choque da colisdao €™—SiS, foi encontrado na literatura.
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3.4.6 Discussao sobre a secao de choque diferencial elastica

Para a colisao € —SiS, o comportamento das SCDE com fungdes SDCI ¢ RHF ¢
equivalente ao comportamento das outras SCDE estudadas para as outras moléculas, ou seja,
para energias baixas ¢ observado uma grande diferenca relativa entre os valores das se¢des de
choque ¢ a medida que a energia vai aumentando esta discrepancia vai diminuindo, como
pode ser observado nas Figs. 3.4.4 a 3.4.10. A partir de 10 eV, praticamente as SCDE sao
equivalentes, e portanto, podemos dizer que o efeito da correlagdo eletronica do alvo, no
espalhamento €™—SiS, para energias altas, também pode ser desprezado.

Devido a influéncia dos momentos de dipolo, os valores das SCDE obtidas com
fungdes SDCI sao menores do que as SCDE com fungdes RHF, para toda a faixa de energia.
Vale lembrar que o dipolo permanente calculado para a fun¢do SDCI (0,795 ua) ¢ menor do

que o dipolo calculado para a fungdo RHF (0,918 ua).



Capitulo IV

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, efetuamos uma investigagao teorica sobre a influéncia da correlacao
eletronica do alvo no estudo do espalhamento elastico de elétrons por moléculas. O
espalhamento do elétron pelas moléculas N,O e CO,, foi estudado numa faixa de energia
baixa (0,1-20 eV), e pelas moléculas CS e SiS, numa faixa de energia baixa e intermediaria
(0,1-500 eV). Para isso, calculamos as diversas secdes de choque tais como diferenciais,
integrais e de transferéncia de momento, das colisdes elasticas e —N,0, e —CO,, e —CS ¢
e —SiS, com o uso de duas fungdes de onda para descrever as moléculas alvo. A fungao de
onda Hartree-Fock-Roothaan (HFR) e a funcdo de onda interacdo de configuracdes com
excitagdes simples e duplas (SDCI) foram utilizadas para descrever a dindmica da
interagdo elétron-molécula derivando um potencial otico complexo composto por
contribuigdes de estatico, de troca e de correlagdo-polarizagao, na parte real do potencial e
o termo de absor¢do para a parte imagindria. As contribui¢cdes do estatico foram obtidas
exatamente usando as fungdes de onda HFR e SDCI enquanto que as contribuicdes de
troca, nos dois casos, foi utilizado o nivel HFR. O método variacional iterativo de
Schwinger (SVIM) combinado com a aproximag¢ado de onda distorcida (DWA) foi aplicado
para calcular as amplitudes de espalhamentos.

Através dos resultados obtidos com o uso das duas fungdes de onda, HFR e SDCI,

para descrever os alvos, comparamos os resultados que forneceram o seguinte resumo:

1. Para baixas energias, com todas as moléculas estudadas, nas seg¢des de choque
diferenciais elasticas foram observadas discrepancias entre os resultados com as duas
funcdes de onda, discrepancia esta que era diminuida a medida que a energia do elétron

incidente aumentava,
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Os resultados para as se¢des de choque integral e de transferéncia de momento
mostram, também, que a discrepancia entre os mesmos so ¢ significativa para baixa
energia, e a partir de um certo valor de energia (N,O: 4 eV, CO,: 6 eV, CS: 15eV ¢

SiS: 5 eV) os resultados das se¢des de choque sdo praticamente equivalentes;

Em geral, para N,O, os resultados obtidos para as se¢des de choque com a funcdo
SDCI se aproximaram mais dos resultados experimentais, do que os resultados obtidos

com a fungdo HFR;

Para CO,, s6 o efeito da correlagdo eletronica introduzida pela fungdo SDCI ndo foi
suficiente para reproduzir os dados experimentais. Para esta molécula ¢ necessario,

também, investigar a presenca dos estados virtuais;

A introdug¢do do efeito de correlacdo produziu um deslocamento nos picos de

ressonancias para as moléculas N,O e CO,.

Assim, podemos concluir que:

O efeito da correlagdo eletronica do alvo, no estudo do espalhamento eléstico de elétrons

por moléculas, sé ¢ relevante na regido de baixa energia, devendo, portanto, para esta faixa

de energia, ser levado em conta para uma melhor descri¢do do problema.

1.

Como perspectiva, pretendemos:

Continuar os estudos da correlagdo eletronica para outras moléculas, inicialmente as
moléculas lineares e as nao lineares de simetria C,,, uma vez que o pacote de

programas do método SVIM j4 estdo adaptados a estas simetrias;

Investigar as colisdes com moléculas que possuam ressonancias nos varios canais de
espalhamento, principalmente na regido de baixa energia, para melhor explorar o efeito

da correlacao cletronica;

Melhorar o modelo do potencial para obtermos resultados melhores em comparagao

com os resultados experimentais.



Apéndice A

O Potencial de Troca

Devido a dificuldade de se calcular o termo exato do potencial de troca, Eq. (65) do
Cap. II, usando a fun¢do de onda correlata SDCI para descrever o alvo, realizamos este
calculo substituindo a fungdo de onda do alvo SDCI pela funcao Hartree-Fock. Ou seja, o
termo de troca calculado para a fungdo SDCI, neste trabalho, foi obtido na aproximagao
HF.

Para se ter uma idéia do nivel desta aproximagao, fizemos um teste utilizando tanto
a funcao de onda RHF como a fun¢do de onda SDCI, em um modelo de potencial de troca
local, para simular o resultado esperado no caso do problema exato, dado por Salvini &

Thompson [103],

L+n

2
V;L(f)iKF(f)EN—”lnl_n

/4 4n

], (A.1)

_ 2 WA
onde K, =Q@7n" p(r)) | (A2)
n(F)=(k*+2I+K2)* /K.

Aqui p(7) ¢ a densidade eletronica do alvo, I é o potencial de ionizagdo (em unidade

atomica) do sistema molecular do estado fundamental e k£ o vetor de onda do elétron
incidente. Esta aproximagdo ¢ baseada no modelo de troca do gés de elétrons livres
(FEGE)' introduzida por Hara [104], similar ao potencial de Slater da teoria da estrutura
atomica [105] que foi primeiro aplicado na teoria do espalhamento por Hammerling [106].
O teste realizado foi para a colisdo e —CO,, por ndo possuir o momento de dipolo

permanente, considerando duas energias do elétron incidente, uma energia na regido de

"do inglés: free-electron-gas exchange
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grande influéncia dos efeitos da correlacdo eletronica (1 eV) e outra na regido de baixa
influéncia da correlagao (10 eV). Neste teste, calculamos as se¢des de choque diferenciais,
utilizando o termo do potencial de troca local com as duas func¢des de onda (SDCI e RHF).
Os resultados sdo mostrados na figura seguinte, onde se pode ver que, considerando as
funcdes de onda corretas, as se¢des de choque praticamente sdo idénticas, o que sugere que
a aproximacao considerada no nosso trabalho, de utilizar a fun¢do de onda RHF no lugar da

fun¢do de onda SDCI, no calculo do potencial de troca, ¢ uma boa aproximacao.

o 1eV (b)
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T T T T
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Fig. A.1: Comparacdo entre as se¢des de choque diferenciais eléstica da colisao € —CO,,
utilizando um modelo de potencial de troca local: (a) 1 eV e (b) 10 eV. Tedrico: —
resultado para a fun¢@o de onda do alvo SDCI; «e+e resultado para a funcdo RHF.
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