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Resumo

Este projeto de mestrado tem como objetivo principal estudar os efeitos de absor¢éo
no espalhamento elastico de elétrons por moléculas de formaldeido (CH,0). Foram calculadas
secdes de choque diferenciais (SCD), secGes de choque integrais (SCI) e se¢des de choque de
transferéncia de momento (SCTM) para o espalhamento elastico, bem como secGes de choque
total (SCT) e secBes de chogue de absorcdo total (SCAT) para energias do elétron incidente
no intervalo de 0,2 a 500 eV.

Os efeitos de absorcéo foram incluidos com o uso de um potencial éptico complexo
para descrever a interacdo elétron-molécula. A parte imaginéria deste potencial corresponde a
um potencial de absor¢do. Em nossos célculos o potencial de absorcdo utilizado foi um
potencial modelo proposto pelo nosso grupo em 2007 e conhecido na literatura como SQFSM
(do inglés scaled quasi-free scattering model).

Este potencial optico foi utilizado na solugdo numeérica da equacdo de Lippmann-
Schwinger para a obtencdo das funcbes de onda do continuo que descrevem os elétrons
incidente e espalhado, as quais sdo usadas para calcular as amplitudes de espalhamento e as
correspondentes secdes de choque. A solucdo numérica foi obtida pela técnica dos
aproximantes de Padé conjugada a utilizacdo do método de expansdo em ondas parciais. O
forte dipolo elétrico permanente do alvo leva a uma conhecida dificuldade de convergéncia
destas expansdes, contornada em nosso estudo pela utilizacdo da técnica de complementacgéo
utilizando a Primeira Aproximacéo de Born.

Nossos resultados evidenciam a importancia da inclusdo dos efeitos de absor¢do no
estudo das colisdes elasticas e-CH,0. De um modo geral, tais efeitos sdo associados a perda
de fluxo de elétrons espalhados elasticamente, devido a abertura de processos inelasticos que
competem com 0 processo elastico. Assim eles surgem sempre que a energia do elétron
incidente for suficiente para excitar eletronicamente o alvo, mas a sua relevancia para o
processo elastico depende do alvo em estudo. No caso da molécula de formaldeido a energia
de excitacdo para o primeiro estado excitado (&°A,) é de 3,45 eV e o primeiro potencial de
ionizacdo é de 10.88 eV. Apesar destes valores, nossos calculos mostram que a inclusdo do
potencial de absorcdo néo altera significativamente os valores das diversas sec¢des de choque
para energias até cerca de 15 eV, mas a partir deste valor, leva a uma reducao dos valores de
SCD, reducéo esta que cresce com a energia até a faixa entre 100 e 200 eV, em que chega a

cerca de 50%, e é decrescente para energias acima destas.



Nossos resultados foram comparados com varios resultados tedricos e experimentais
disponiveis na literatura. Infelizmente o Unico trabalho experimental publicado se refere a
medidas de SCD na faixa de 0,4 a 2,6 eV. Por outro lado, existem varios trabalhos teéricos
publicados que reportam secdes de choque para energias até 80 eV. Em geral nossos

resultados concordam bem com os dados da literatura.
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Abstract

This master's project's main objective is to study the effects of absorption in the elastic
scattering of electrons by molecules of formaldehyde (CH,0). We calculated differential
cross sections (SCD), integral cross sections (SCI) and cross sections for momentum transfer
(SCTM) for elastic scattering and total cross sections (SCT) and cross sections of total
absorption (SCAT) for incident electron energies in the range 0.2 to 500 eV.

The absorption effects were included using a complex optical potential to describe
electron-molecule interaction. The imaginary part of this potential corresponds to an
absorption potential. In our calculations the potential to absorb a potential model used was
proposed by our group in 2007 and known in literature as SQFSM (scaled quasi-free
scattering model).

This optical potential was used in the numerical solution of the Lippmann-Schwinger
equation to obtain the wave functions of the continuum describing the incident and scattered
electrons, which are used to calculate scattering amplitudes and the corresponding cross
sections. The numerical solution was obtained by the technique of Padé approximants of the
combined use of the method of partial wave expansion. The strong permanent electric dipole
of the target leads to a well-known difficulty of convergence of these expansions, outlined in
our study by using the technique of complementation using the First Born approximation.

Our results highlight the importance of including absorption effects in the study of
elastic e-CH,O collisions. In general, such effects are associated with loss of elastically
scattered electrons flow due to the opening of inelastic processes that compete with the elastic
process. So they arise whenever the incident electron energy is sufficient to excite
electronically the target, but its relevance to the elastic process depends on the target under
study. In the case of formaldehyde molecule, the energy for the first excited state (&°A,) is
3.45 eV and the first ionization potential is 10.88 eV. Despite these values, our calculations
show that the inclusion of the absorption potential for does not significantly alter the values of
the various cross section to energies up to 15 eV, but from this value leads to a reduction in
the values of SCD, such reduction grows with energy until the range between 100 and 200
eV, which reaches about 50% and decreases for energies above them.

vii



Our results were compared with several theoretical and experimental results available
in literature. Unfortunately the only published experimental reports measurements of SCD in
the range 0.4 to 2.6 eV. On the other hand, there are several theoretical studiies published that
report cross sections for energies up to 80 eV. In general our results agree well with literature

data.
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Introducao

Este projeto de mestrado tem como objetivo principal estudar os efeitos de absorcao
no espalhamento elastico de elétrons por moléculas de formaldeido.

Formaldeido (féormula quimica CH,O) ¢ a mais simples dentre as moléculas que
contem o grupo funcional carbonila. A presenca deste grupo faz com que a molécula tenha
um forte dipolo elétrico permanente, de 2.34 D [1]. O formaldeido tem inimeras aplicagdes
na industria quimica. Na apresentacdo como solu¢do aquosa em diferentes concentragdes, ele
pode ser utilizado como agente estabilizante, bactericida ou plastificante, em resinas
sintéticas, na agricultura e nas industrias téxteis, de couro, borrachas, cosméticos e
farmacéuticas [2]. E usado também como colante liquido na indéstria madeireira [3]. Seu
manuseio entretanto requer muito cuidado, porque € altamente toxico, irritante das vias aéreas
superiores € de olhos [3] e ha indicagdes de que seja cancerigeno. Em repouso e a baixas
temperaturas, solugdes a mais altas concentra¢des tendem a polimerizar em varios complexos
(CH;0),-(H20) conhecidos como paraformaldeido [2].

Hé atualmente um grande interesse no estudo da espectroscopia desta molécula. Houve
também um aumento do interesse em estudos das interagdes desta molécula com elétrons e
com fotons, a partir da descoberta da presenga de CH,O em ambientes interestelares [4]. Os
primeiros estudos espectroscopicos foram os de Weiss ef al. [5] e Chutjian [6]. Ambos usaram
a técnia de feixes cruzados e observaram varias transi¢oes eletronicas no sistema. Burrow e
Machejda [7] observaram ressonancias de Feshbach para energias em torno de 6 eV, num
experimento de espectroscopia por transmissdo de elétrons. Benoit ¢ Abouaf [8] reportaram
excitagdes vibracionais em colisdes e-CH,0 na regidao de 0,4 a 2,6 eV. Estes autores foram os
primeiros a confirmar, em medidas de se¢des de choque diferenciais, a presenga de uma forte
ressonancia de forma centrada em torno de 1 eV e prevista anteriormente por Burrow e
Machejda [7]. Van Veen et al. [9] mediram a funcdo de excitacdo para a transi¢dao (n — 7*)
usando o método de armadilha eletronica (electron-trapped method).

Pelo lado teorico, calculos de estrutura molecular para o estado fundamental e diversos
estados excitados do CH,O foram feitos no trabalho pioneiro de Dunning ¢ McKoy [10], e
mais tarde nos de Whitten e Hackmeyer [11] e de Peyerimhoff ez al. [12]. Yeager e McKoy
[13] usaram o método de equacgdes de movimento (EOM) para determinar valores de energias
de excitacdo e de intensidades de transi¢do eletronicas da molécula de formaldeido. Langhoff

et al. [14] usaram o método de Stieltjes-Tchebycheff (ST) para a determinag¢ao de se¢des de



choque de fotoexcitacao/ionizagdo do CH,0. Rescigno et al. [15,16] e Schneider et al. [17]
usaram o método variacional de Kohn para o estudo de colisdes e-CH,O a baixas energias e
identificaram uma ressondncia de simetria B, na regido estudada antes por Benoit e Abouaf
[8]. Mahalakshmi e Mishra [18] também estudaram esta ressonancia, usando o método de
propagadores. Em 2001 Sobrinho et al. [19] aplicaram o método variacional iterativo de
Schwinger (ISVM) para calcular se¢des de choque diferenciais (SCD) e de transferéncia de
momento (SCMT) para o espalhamento elastico de elétrons por formaldeido, bem como para
as duas primeiras excitagdes eletronica desta molécula por impacto de elétrons de energias
incidentes de 16 a 80 eV. Kaur e Baluja [20] publicaram SCD, SCMT e SCI para colisdes e -
CH;0 usando um célculo multicanal a 8 estados usando método da matriz-R para energias
incidente de 0,1 a 20 eV. Bem recentemente, Freitas et al. [21] calcularam SCD e SCMT para
espalhamento de elétrons por complexos binarios CH,0-H;O de diferentes geometrias,
também para energias de 0,1 a 20 eV, usando o método variacional multicanal de Schwinger
(SMC).

Nosso grupo de pesquisa no DF/UFSCar tem uma longa experiéncia em calculos de
secoes de choque de espalhamento de elétrons por 4&tomos e moléculas, bem como de se¢des
de choque de fotoexcitacao/ioniza¢do atdomica e molecular. Desde a década de 80 do século
passado o método ISVM tem sido usado, com bastante sucesso, para céalculos envolvendo
inumeros sistemas alvo. O trabalho de Sobrinho ef al. [19] reporta a aplicagdo deste método a
colisdes e-CH,0. Entretanto, todas as implementagdes disponiveis do método ISVM, estao
limitadas ao tratamento de moléculas lineares ou que pertengam ao grupo C, ou a grupos
redutiveis a este. Visando o estudo de sistemas moleculares de simetrias mais gerais, 0 grupo
implantou recentemente (2008) uma versao do pacote Polyang-d desenvolvido pelo grupo do
Dr. Robert R. Lucchese (Texas A&M University, College Station, TX, USA). Este pacote
possibilita a resolugdo numérica da equagdo de Lippmann-Schwinger para alvos de simetria
arbitraria, usando a técnica dos aproximantes de Padé. Ao contrario do ISVM, o Polyang-d
ndo ¢ baseado num principio variacional. Entretanto este pacote computacional tem sido
utilizado para baixas energias e por isso nao inclui efeitos de absor¢ao. Como o objetivo de
nosso grupo ¢ analisar as se¢oes de choques a energias intermedidrias, foi desenvolvida e
implementada uma nova versdo para este programa, que inclui os efeitos de absorc¢do. Os
primeiros resultados obtidos com esta nova versao foram para as moléculas de propano [22] e

etano [23].



Nesta dissertagdo de mestrado reportamos um estudo sobre os efeitos de absor¢do no
espalhamento de elétrons por moléculas de formaldeido. Dentre outras, as motivagdes para
nosso projeto sao principalmente quatro:

1. Do ponto de vista estritamente académico, a recente implanta¢do do pacote Polyang-d
estd demandando o treinamento de pesquisadores e estudantes do grupo quanto a sua
utilizagdo em calculos e analise de resultados. Devido a sua simplicidade a molécula
de formaldeido ¢ indicada para este tipo de treinamento.

2. Por outro lado, ainda do lado académico, devido ao forte dipolo elétrico permanente
do alvo e a conseqiiente dificuldade em expansdes em ondas parciais, este estudo
fornece um bom teste para a correta implantacdo do novo pacote computacional.

3. Do ponto de vista cientifico, estes estudos formam uma base para a extensdo de
estudos semelhantes aplicados a sistemas mais complexos e de simetria mais geral.
Em particular estudos semelhantes em complexos CH,0-H,0 sdo de interesse do grupo
e devem fazer parte de nosso futuro projeto de doutoramento.

4. Ainda do ponto de vista cientifico, ndo ha na literatura nenhum estudo publicado sobre
os efeitos de absorcdo em espalhamento elastico e-CH,O. Assim nossos resultados
incluindo tais efeitos sdo um conjunto de dados inédito e, cremos, relevantes para a
pesquisa na area.

Esta dissertagdo estd organizada como a seguir: No Cap. 1 apresentamos uma breve
revisao da teoria geral do espalhamento, no Cap. 2 ¢ apresentada uma breve descri¢ao do alvo
em estudo, no Cap. 3 discutimos a questdo do acoplamento de canais em teoria do
espalhamento e sua relagdo com processos de absor¢do. No Cap. 4 discutimos a metodologia
utilizada para a descri¢do das fungdes de onda de espalhamento. No Cap. 5 sdo discutidos os
varios potenciais de interacdo elétron-alvo considerados neste trabalho. No Cap. 6
apresentamos uma série de detalhes acerca dos calculos efetuados. Nossos resultados sdo
apresentados no Cap. 7, onde também fazemos a discussdo e andlise dos mesmos. Finalmente,

no Cap. 8 apresentamos nossas conclusdes e perspectivas de continuidade do trabalho.



Teoria Geral do Espalhamento

1.1 Tipos de colisoes

Uma particula na fisica cldssica tem um comportamento que ndo exibe propriedades
de difragdo e interferéncia, podendo ter sua localiza¢do exata bem definida mesmo apos ter
sido desviada por algum processo de colisdo eldstica ou ineléstica (transferéncia de energia
total ou parcial). J& em mecéanica quantica, esta mesma particula exibe propriedades de
difracdo e interferéncia que sdo atribuidas as ondas cldssicas. Assim quando estamos
estudando eventos de absor¢do e emissdo de energia em mecanica quantica, estamos
observando eventos localizados onde os aspectos corpusculares predominam. Entretanto, num
processo quantico de colisdo, particulas estdo se movendo em relagdo a outras durante a
interacdo. Neste caso a mecanica quantica ¢ a linguagem natural para a descricdo de tais
processos: temos apenas uma probabilidade de encontrar, num dado ponto do espagco, uma
particula que se movimenta em certa direcao até que esta seja efetivamente observada naquele
ponto.

Devido a esta natureza intrinsecamente quantica, sempre que hd uma colisdo quéntica
entre um feixe de particulas ¢ um determinado alvo, podem ocorrer diversos processos,
classificados em quatro tipos:

1. Espalhamento elastico - a energia ¢ conservada e ndo hd mudanca na estrutura
interna das particulas envolvidas na colisao

2. Espalhamento ineléstico - as particulas do feixe que sdo espalhadas apds a colisdao

sofrem mudancgas em seu estado quantico.

3. Espalhamento de reagdo - ha um rearranjo das particulas levando a formacao de

novas particulas. Nao ha criagdo nem aniquilacdo de particulas, existe apenas uma

reordenagdo das particulas envolvidas na colisdo.



4. Espalhamento do tipo criagdo e aniquilacdo de particulas.

Em relagdo aos trés primeiros tipos de espalhamento pode-se fazer uma analogia com
espalhamento na mecanica classica. Um exemplo seriam as colisdes entre bolas de bilhar.
Para o espalhamento do tipo criagdo e aniquilagdo de particulas ndo ha nada com que se possa

comparar com a mecanica classica.

1.2 Definicao de canal

Um canal ¢ cada um dos processos que podem ocorrer numa colisdo quantica, como
uma excitacdo, uma ioniza¢ao, um rearranjo, entre outros eventos que possam Vir a ocorrer
com as particulas envolvidas na colisdo. Assim, o conjunto de possiveis canais de uma colisdo
constitui uma série de possibilidades de ocorréncia de distintos processos de colisdo, cada um

com sua probabilidade.

1.3 Secao de choque diferencial e integral

A equacao de Schrodinger independente do tempo para um elétron no campo de um

potencial pode ser escrita como:

2 2 =\ (=)
(V(;)+k _U(’”))‘//(’”)—O 1)
onde o valor do momento linear do elétron se relaciona a sua energia pela relagdo usual:
'k’
C 2m

E 2

e U (17 ) ¢ o chamado potencial reduzido, dado por:
- 2 -
U(F)= (h—T)V(r). 3)

Devemos notar neste ponto que o espalhamento de particulas quanticas por um
potencial ¢ necessariamente elastico, ja que apds emergir da regido em que esteve sob a acao
do potencial a particula devera ter a mesma energia que possuia anteriormente. Processos nao
elasticos s6 podem ocorrer quando o alvo for um sistema fisico real que possa trocar energia

com o projétil.



Para um potencial V(I7 ) que tende a zero mais rapido que 1/7 com r — o, a fungdo de

onda da eq. (1) deve satisfazer na regido assintotica, a seguinte condi¢do de contorno [24]:

. ikr
w,§f><f>—>A(e" @ ¢)e7j @

r—>0

(+)

onde denotamos por ¥/ (17 ) a fun¢do de onda do elétron de espalhamento. Na eq. (4) acima,

A ¢ uma constante arbitraria, hlgl. ¢ o momento linear do elétron incidente, k = ‘l;‘ e f(6,9) ¢

a amplitude de espalhamento, que depende apenas de & e da dire¢do de propagagdo do elétron
de espalhamento, definida pelos angulos Q = ((9, (p). O indice superior (+) denota o fato de
eikr

que a fungdo l//g) (77) ¢ uma onda outgoing, j4 que o termo —— corresponde a uma onda
g r

esférica cujo pacote de ondas, em energia ou momento linear, se propaga “para fora” do
centro espalhador [24].

Na teoria quantica do espalhamento umas das grandezas mais importantes, talvez as
mais importantes, sdo as chamadas se¢des de choque. Elas sdo, com certeza, as grandezas
mais adequadas a uma contagem experimental direta, e em muitos casos podem ser obtidas
com grande precisdo. Elas podem ser classificadas em diferenciais e integrais. A secao de
choque diferencial para um determinado canal ¢ definida como o numero de particulas
espalhadas naquele canal, em certa dire¢do por unidade de tempo e por centro espalhador,

dividido pelo fluxo total de particulas incidentes [24].

N , — nuamero de particulas detetadas na diregdo considerada por unidade de tempo
N, — numero de centros espalhadores

p, — densidades de particulas incidente no volume do alvo

V' — velocidade das particulas incidentes

fluxo=p, -V

dimensionalmente temos:




Podemos chamé-la também de coeficiente de transmissdo daquele particular canal.
Mostra-se [24] que a se¢do de choque diferencial ¢ dada por:

do _
dQ

2

/(@) (5)
e a se¢ao de choque integral ¢ dada por:
do
o, =|—dQ
=G (©)
Enquanto a particula sentir o potencial ela estara sendo espalhada e a equacao (5) ¢ a
desejada relacdo entre o comportamento assintdtico da funcdo de onda e a secdo de choque

diferencial. Como dito na Introducdo esta relacdo ¢ de fundamental importancia uma vez que

do

(r)) a quantidade experimental 10

(+)

liga 0 nosso conhecimento tedrico (contida em ;.

A funcdo de onda do elétron de espalhamento, dada pela eq. (1), ndo ¢
quadraticamente integravel. Uma maneira de contornar esta dificuldade ¢ trabalhar com

pacotes de onda @(77, t) em energia (ou momento linear), dados por:
@, (7.0)=22)" [ Akt )k %
Desde que o pacote de onda seja muito maior do que o alvo espalhador, a forma

detalhada do pacote de ondas ndo afeta os resultados da experiéncia, € podemos supor que

todas as particulas sdo descritas por pacotes da mesma forma.

1.4 Teorema Optico

O calculo da se¢do de choque estd relacionado com a contribui¢do do fluxo de

particulas na direcao radial. Este fluxo de particulas, também chamado de densidade de
corrente de probabilidade, é simbolizado por j e satisfaz a conhecida equacio da

continuidade, dada por

V.74 g )
ot

A quantidade P =|§//|2 ou |lﬂ(77 JY = p(F.t) ¢ interpretada como a densidade de

probabilidade de presenca da particula em 7 no instante ¢ ; ¢ dada por:

Tt =Sy -y ) ©)



Se p ndo variar no tempo (estado estacionario) a eq. (8) se reduz a

V=0 (10)

onde o gradiente, em coordenadas esféricas, ¢ dado por

0. 10 A 1 0 -
+—-——0+ —

or r o6 rsen@ O0¢

(11)

Tomando apenas a parte real do fluxo da eq. (9) e lembrando o que realmente importa

¢ a densidade de corrente na dire¢ao radial temos:

= . n ~
i =Rl S H7 )| (12)
2mi
usando a fun¢do de onda de espalhamento, eq. (4), dentro da equagdo acima, temos;
- h i . e—ikr i eikr
j-F=Red*A—||e™ +£"(0,9) V.| "+ 1(0,9) (13)
mi r r

0 [ik i f(§,¢)|2 Irte. o)

r

—ikr

ikr .7 _ikr
lke —ik;rcos @ €

~10.9) 5 4 f(0.9)7 e 4 [ (0.9)

ikeik,-r cos@ j| ( 1 4)

7

de onde encontramos

hk

ok, = A*A; (15)
A (9
ol =4 AE[;’—Z (16)
i eikr(l—cosﬁ) . e—ikr(l—cos&)
G B = A* A= ikf (0,9) +ikf " (6, 4)——— 17
it mi r r (17)

Assim, podemos escrever a componente radial da densidade de corrente de probabilidade

como
j.r:(-]inc+J0ut+-]int).r (18)
A relagdo que expressa a conservacao do fluxo na auséncia de sorvedouro ou absor¢ao

de particulas dentro da esfera é obtida integrando a equacao da continuidade por toda a esfera

ao redor da origem:

7 [ Jou - FAQ =0, (19)



Usando as egs. (15), (16) e (17) e o fato que a parte referente ao fluxo incidente ¢ nula

para 8 =0° temos

7 e - FdQ+ 1 [ ], - 7dQ+ 1 [ iy - FAQ =0 (20)
de onde que [24]:
4
O 1ot ZTImfel(gzo) (21)

Esta deducdo da eq. (21) pressupde que o espalhamento seja por potenciais e, portanto
seria valida apenas para o processo eléstico. A grandeza oy, seria neste caso apenas a se¢do de
choque integral deste processo. Entretanto, mostra-se [24] que a eq. (21) continua sendo
valida mesmo em processos multicanais, de espalhamento por um alvo fisico. Neste caso oy,
representa a soma de todas as se¢des de choque integrais sobre todos os canais possiveis. Ou
seja, através desta equacdo € possivel fazer o calculo da se¢do de choque total (SCT), isto &,
com inclusdo de todos os canais, utilizando-se somente o valor da amplitude de espalhamento
elastica para o angulo @ =0°. Este resultado ¢ uma conseqiiéncia direta da conservagdo do

fluxo de probabilidade.



Descricoes do alvo (molécula de formaldeido)

2.1 Método Hartree - Fock

Num atomo complexo ou numa molécula, devido a interagdo elétron-elétron, o
movimento de cada elétron ¢ correlacionado aos demais, isto €, hd uma reorganizagdo do
movimento de cada elétron na nuvem eletronica, devido aos demais, ¢ a funcdo de onda
eletronica do sistema ndo ¢, em principio, separdvel como um produto de fungdes
unieletronicas, conhecidas como orbitais eletronicos. Entretanto, em 1928 Hartree propds uma
forma separavel para aquela funcdo de onda, escrita como o produto simples dos orbitais de
cada elétron [25]. No método de Hartree supde-se que cada elétron se move no campo médio
de todos os demais e as equacdes para os orbitais sdo resolvidas por um processo iterativo
conhecido como método do campo auto-consistente (SCF).

O Hamiltoniano total para um sistema atémico de N elétrons ¢ dado por:

N

2 2 2
H = _h_iviz _izi+ Ziz_e (22)
i=1 i=1 r VJ

2m 4 . i=1 j>i 1
onde i ¢ j 30 0 i-€simo € 0 j-€simo elétron do atomo e r; € a distancia entre estes dois

elétrons. O ultimo termo da equagdao acima pode ser tratado como uma perturbagdo
expressando a interagdo entre os elétrons. Separando o Hamiltoniano em duas partes temos

[25]:

o R G wZe
H,= ZmZV Z p (23)
€
2
H:ﬁ‘ﬁzi (24)
i=1 j>i 1
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aplicando o operador Hamiltoniano H , sobre uma funcdo de base (por exemplo orbitais

hidrogenoides) e supondo, numa aproximagdo de ordem zero, que o termo H' ¢é desprezivel,
pode-se escrever a fun¢do de onda eletronica do sistema como o produto simples desses N

orbitais eletronicos, temos
q)(”la"'a”zv):(pl(’;i)(Pz(Fz)%(’a)---(PN(FN) (25)
Para o caso de orbitais hidrogendides, as funcdes @s sdo solugdes exatas da equacdo

de Schrodinger para o atomo hidrogendide e que sdo geralmente utilizadas como fungdes de

base de 4&tomos multi-eletronicos, Estas fun¢des possuem a forma

0=R,, (MY (6,4) (26)
RIE AR = -
co—[(nao] s l)!] e (ar) 12" (ar)Y" (6,9)

. 2Z ~ , . .
onde o € uma constante que vale ——, n, / e m sdo os numeros quanticos principal, angular e
na
0

2

magnético, respectivamente e a, ¢ o raio de Bohr que vale Na eq. (26), Y,"(6,¢) sdo

7 -
e

os harménicos esféricos usuais e """ (ar) é um polindmio de Laguerre.

Escrevendo @ eq. (25) como o

0" = g7 )l (7)o" (7). 07, ) @7)

temos uma aproximac¢do de ordem zero da funcdo exata, interpretada assim pelo fato de ndo
existir nenhum tipo de interagdo elétron-elétron. Considerando que os elétrons movem-se sob

a a¢do de um potencial médio formado pelo nicleo e pelos demais elétrons, o Hamiltoniano

H eq. (22) pode ser escrito como:

J

ﬁ:—z—zﬁvf —i ze’ +i.[¢;(?j)(pj(f’)d?. (28)
m -

=l = s vy
ou
onde
iIMdﬁ (30)
J#i if
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¢ o potencial estitico V,, ¢ a fungdo @ completa pode obtida por um processo iterativo,

dada por
o = o (7)ot 7)oy 7). () 31
Como descrito na eq. (25) ¢ wusual iniciar o processo partindo de orbitais
hidrogenodides, com os quais se calcula o potencial estatico Vs(ﬁ) de ordem zero sentido por
cada elétron devido a presenga dos demais e que permite a obtengdo de orbitais melhorados,

os quais realimentam o calculo do ¥, de maneira a melhorar progressivamente as fungdes de

onda ¢"(7) até se obter a convergéncia da fungio ®. O potencial estatico Vi, serd

discutido no capitulo 5-Potenciais de interagcdo. Este procedimento desenvolvido por Hartree
chama-se campo auto-consistente (SCF).

A maior deficiéncia do método de Hartree reside no fato de que a funcdo de onda
eletronica do sistema todo, escrita como produto simples de orbitais, ndo satisfaz a exigéncia
de antissimetria por troca de elétrons, que deve ser observada devido a indistinguibilidade dos
elétrons. No método de Hartree-Fock (HF) proposto logo em seguida, a funcdo de onda
eletronica € escrita na forma de um determinante de Slater [25], assegurando a propriedade de
antissimetria por troca de elétrons. Assim a fun¢@o de onda eletronica ¢ escrita como uma
soma de produtos de fungdes de um elétron.

Podemos escrever o determinante como

1 2 3 ... n — n = namero de elétrons

Zz(l) 12(2) 12(3) Zz(” 1
CD(V): ﬁ 13.(1) }(3.(2) }(3.(3) }(3(11) ; ﬁ fator de normalizacdo (32)

T ntmero de spin-orbitais

onde Z: ¢é o produto spin-orbital e n € o numero total de elétrons da molécula ou do &tomo em
questdo. O determinante de Slater pode ser denotado escrevendo-se apenas o termo da

diagonal principal como:
OF )= 2225 2, (33)
Por outro lado esta antissimetria da fungdo de onda implica no aparecimento de outros

termos de potenciais além do potencial estatico, os chamados potenciais de troca, Vgy, (que

também serd discutido no capitulo 5-Potenciais de interagdo) na expressdo do chamado
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operador de Fock, que ¢ o operador integro-diferencial que aparece nas equacdes orbitais do
método Hartree-Fock. O método de Hartree-Fock se mostrou muito adequado para uma boa
descri¢do das propriedades de atomos complexos e de moléculas, e tem sido até hoje uma das
principais ferramentas computacionais da comunidade de Quimica Quantica. Nas primeiras
décadas apods a formulagdo do método, o calculo numérico de integrais inter-eletronicas era
extremamente dificil por ter que ser feito manualmente. Frequentemente se usavam métodos
semi-empiricos, nos quais estas integrais (ou parametros associadas a elas) eram estimadas
através de ajustes a dados experimentais. Foram desenvolvidos métodos semi-empiricos
bastante utilizados, como CNDO (do inglés Complete Neglect of Differential Overlap), INDO
(do inglés Intermediate Neglect of Differential Overlap), MINDO (do inglés Modified
Intermediate Neglect of Differential Overlap) e outros [26]. Métodos ab-initio servia
praticamente para o estudo das moléculas diatdmicas e algumas moléculas triatdmicas
lineares. Para se ter uma idéia, s6 em 1960, Foster e Boys [27] fizeram um calculo SCF para a
molécula de formaldeido (CH,0). Este parece ter sido o primeiro calculo correto, totalmente
ab-initio, publicado na literatura para uma molécula de quatro atomos [28]. Com o passar do
tempo e com a evolucdo dos computadores, a aplicagdo do método de Hartree-Fock se
disseminou e sua aplicacdo a célculos de Quimica Quantica de moléculas pequenas ¢
corriqueira. Atualmente ainda se utilizam, esporadicamente, métodos semi-empiricos em
calculos de grandes sistemas, como macromoléculas, agregados ou sistemas biologicos. Ao
mesmo tempo, diversos outros métodos mais precisos que o de Hartree-Fock foram
desenvolvidos, como os métodos de configuragdo de interagdes (CI), o do campo auto-
consistente multiconfiguracional (MCSCF), a teoria do funcional densidade (DFT), dentre
outros. Por outro lado, para célculos de espalhamento de elétrons por moléculas, a descrigao
do alvo fornecida por calculos Hartree-Fock ab-initio ¢, usualmente, suficiente.

O problema do célculo numérico das fungdes de onda eletronicas de sistemas
moleculares teve um desenvolvimento ao longo dos anos que foi sempre ligado a
disponibilidade de computadores de alta performance. Atualmente existem no mercado varios
softwares que possibilitam tais calculos mesmo em computadores de pequeno porte. Dentre
alguns dos mais conhecidos estdo o POLYATOM, o GAUSSIAN, o MOPAC e o GAMESS.
Nosso grupo no DF-UFSCar dispde de uma copia do programa GAMESS (General Atomic
and Molecular Electronic Structure System). Com ele podem-se calcular as fungdes de ondas
eletronicas pelos métodos HF e CI. Utilizando este programa, obtivemos todos os orbitais
moleculares (MO) (na aproximacdo HF) da molécula de formaldeido na forma de

combinacgdes lineares de fungdes atdmicas previamente otimizadas para os atomos de
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carbono, oxigénio e hidrogénio. Nesta otimizacdo, cada funcdo atomica ¢ expressa ou como
uma unica funcdo Gaussiana Cartesiana (fungdo atdmica primitiva) ou como combinagdes
lineares fixas de algumas funcdes Gaussianas Cartesianas (fun¢do atdomica contraida). Uma

fungdo Gaussiana Cartesiana ¢ definida como:

G, (F)= (v - XY (y -V (z-z) e 34

s

onde R € o vetor posicdo do nucleo aténico e a, b e ¢ sdo inteiros positivos tais que:
atb+c=y gaussianas do tipo s
a+b+c=1 gaussianas do tipo p
a+b+c=2 gaussianas do tipo d

a+b+c=3 gaussianas do tipo f
Na tabela 1, no final desta se¢do, sdo mostrados os expoentes as e os coeficientes de
contragdo da base de fungdes Gaussianas Cartesianas usadas no calculo SCF deste trabalho.
Apds o programa GAMESS ter sido compilado e executado ele gera um output com
informacdes sobre a molécula. A seguir enumeramos algumas das informacdes geradas pelo
programa para a molécula de formaldeido. Algumas destas informacdes sdo basicas e podem

ser encontradas em muitos livros didaticos de Fisica ou Quimica. Assim temos:

1. Energia de repulsdo nuclear 31.2685640595 a.u.

2. Dipolo elétrico 1.149939a,

a. =16.2486a]
3. Polarizabilidades @ =16.5531a,4 e, =12.3329a,

a. =21.07784;

4. Numero total de &tomos 4
5. Numero de elétrons 16
6. Numero de orbitais ocupados (alfa) 8
7. Numero de orbitais ocupados (beta) 8

O numero igual de orbitais ocupados alfa e beta estd relacionado ao fato de o spin total

do estado fundamental da molécula ser nulo (estado singleto, notagdo espectroscopica X'A).

Na literatura estdo disponiveis valores experimentais do dipolo elétrico, 0.92a, [1] e da

polarizabilidade esférica &, = 18-69613 [29].
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Oxigénio Carbono Hidrogénio
a coef. o coef. a coef.
s
7816.540000 0.002031| 4232.610000 0.006228 19.238400 0.032828
1175.820000 0.015436 634.882000 0.047676 2.898720 0.231204
273.188000 0.073771] 146.097000 0.231439 0.653472 0.817226
81.169600 0.247606 42.497400 0.789108
27.183600 0.611832 0.163064 1.000000
3.413600 0.241205 14.189200 0.791751
1.966550 0.321870
9.532200 1.000000
5.147734 1.000000
0.939800 1.000000
0.496240 1.000000
0.284600 1.000000
0.153310 1.000000
0.050000 1.000000
0.047300 1.000000
0.020000 1.000000
0.012500 1.000000
0.005000 1.000000
0.004500 1.000000
P
35.183200 0.040023 18.155700 0.039196 26.790000 0.018254
7.904000 0.253849 3.986400 0.244143 5.956000 0.116461
2.305100 0.806842 1.142930 0.816774 1.707000 0.390178
0.531400 0.637102
0.717100 1.000000 0.359450 1.000000
0.300000 1.000000
0.213700 1.000000 0.165400 1.000000
0.120000 1.000000
0.040000 1.000000 0.082500 1.000000
0.040000 1.000000
0.036500 1.000000
0.012500 1.000000
0.003500 1.000000




d

1.700.000 1.000000 0.756000 1.000000

0.850000 1.000000 0.150000 1.000000

0.340000 1.000000 0.037500 1.000000

Tabela 1 — Fungdes Gaussianas Cartesianas usadas como base no calculo SCF.

2.2 Estrutura e geometria

CH,O ¢ uma molécula plana, polar e pertencente ao grupo de simetria C,,, Uma
escolha usual ¢ colocar a molécula no plano yz com seu eixo principal de simetria na direcao
do eixo z. As figuras abaixo ilustram melhor sua estrutura, sua geometria e suas operagdes de

simetria.
A figura 1 mostra a geometria da molécula de formaldeido e as posi¢des dos dtomos

da molécula em relagdo aos eixos de coordenadas x, y, z.

005047

105.2°

|
O

Fig. 1 — Estrutura e geometria da molécula de formaldeido

<|05424°

1210A°
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2.3 Operacoes de simetria

Hé quatro operacdes de simetria para a molécula de formaldeido. O conjunto das

quatro operagdes de simetria forma o grupo C,, ao qual esta molécula pertence. Uma

operagdo de simetria conduz a uma orientacdo indistinguivel da orientagdo original. Assim

temos;

E Identidade
C, Rotagio de um angulo  em torno do eixo z.

Oy Reflexao através do plano yz, plano da molécula.

Oy Reflexdo através do plano xy, perpendicular a molécula.

O plano de simetria ¢ com sobrescrito v, & ou d, (vertical horizontal ou diagonal
respectivamente) indica qual plano a operacao de simetria por reflexdo esta sendo analisada.
No caso da molécula de formaldeido temos apenas reflexdes no plano vertical 6y, na qual ha
duas operacdes de simetria, uma no plano da molécula e uma perpendicular ao plano da

molécula. As Figuras 2 e 3 logo abaixo, mostram as operagdes de simetrias.

H H

|
[0}

Fig. 2 — Operagdo de simetria identidade (E) ou uma rotagdo de dangulo m (C,)
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Reflexdo no plano yz

Reflexdo no plano xy

Fig. 3 — Lado esquerdo, operagdo de reflexdo através do plano yz (plano da molécula), lado direito,

operagdo de reflexdo através do plano xy (perpendicular a molécula).

Quando se aplicam as quatro operagdes de simetria do grupo C,, aos harmonicos

esféricos, obtém-se as seguintes relagdes [30]:

E 1dentidade. y" (’¢ ) -1 (,ﬁ )
C,, Rotagdo de um angulo m em torno do eixo z. Ylm (f ) — (_ 1)m Zm (’; )
Oy Reflexao através do plano yz, plano da molécula. Ylm (f' ) — (_ l)m Yl_m (7; )

0y Reflexdo através do plano xy, perpendicular a molécula. Y]m (f ) — Y;_m (ﬁ )

Da mesma forma que relacionamos as operagdes de simetria do grupo C,y aos
harmoénicos esféricos, também podemos relacionar estas operagdes as fungdes de simetria
adaptada X * (0, ¢), que sdo combinagdes lineares dos harmonicos esféricos adequados a

simetria da molécula de interesse [30]. Maiores detalhes acerca da natureza e aplicagdo destas
funcdes de simetria adaptada serdo apresentados no capitulo 4 - Método de ondas parciais.

Para o grupo C,, estas funcdes sdo dadas pelas relagdes [30]:
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m par e >0

m pare >0

m impar ¢ > 0

m impar ¢ > 0



O problema do espalhamento: acoplamento de canais

Quando ha uma interagdo entre um elétron ¢ uma molécula ha a ideia cléssica de que
esta interagdo sO acontece quando hd uma colisdo, mas mesmo a distancias relativamente
grandes ja existe a interacdo coulombiana entre eles e a intensidade desta interacdo depende
da distancia entre os dois corpos. Estas interagdes de longo alcance resultam na chamada
interagdo de polarizagdo, devido ao fato de que a nuvem eletronica da molécula (alvo) tem
uma deformacgdo, e o quanto sera esta deformacdo depende da polarizabilidade da molécula
em questdo. Também existem interacdes de curto alcance que podem dar origem a diversos
processos fisicos, tais como excitagdes (reais e virtuais), ionizagdes, dissociacdes. Como ja foi
definido no Cap. 1 - Teoria Geral do Espalhamento, cada um destes possiveis eventos citados
acima ¢ chamado de canal. Em particular ha a possibilidade de que o elétron seja espalhado
pela molécula, mas esta permaneca em seu estado inicial (usualmente estado fundamental), no
chamado espalhamento elastico. Mas também pode haver possibilidade do elétron incidente
entrar no ambiente molecular e abrir diversos canais, no chamado espalhamento ineldstico. Se
considerassemos de forma rigorosa todos esses canais no calculo do espalhamento e-
molécula, este céalculo se tornaria extremamente dificil, porque todos estdo dinamicamente
acoplados através da equagdo de Schrodinger. Entdo ¢ comum restringirmos estes canais
apenas aqueles que nos fornegam as informagdes que se quer obter do experimento. Quando a
influéncia do acoplamento entre os canais excluidos e os canais de interesse pode ser
desprezada, um calculo multicanal totalmente ab-initio (que sdo aqueles nos quais as
autofuncdes e os autovalores sdo calculados a partir de principios fundamentais, isto ¢, sem
ajuda de parametros empiricos) pode em principio ser efetuado. Na pratica, entretanto, tais
calculos tém-se mostrado factiveis e confiaveis apenas para sistemas moleculares muito
pequenos (usualmente molécula de Hy, N, e outras diatdmicas; mesmo para tais sistemas a
questdo da convergéncia no espago multicanal ainda ¢ uma questdo em aberto). Nos casos em

que a influéncia dos canais excluidos acima ndo pode ser desprezada, métodos que utilizam
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potenciais efetivos, que serdo discutidos no capitulo 5 - Potenciais de interagdo, podem ser
introduzidos para descrever os efeitos de correlagdo-polarizagdo (rearranjo dos elétrons
devido a presenca do elétron incidente no ambiente molecular e deformacdo da nuvem
eletronica pela presenca do elétron a grande distancia da molécula) e de absorcao (influéncia
dos demais canais sobre um canal de interesse, obtido num tratamento monocanal). Este ¢ o
procedimento computacional adotado neste trabalho, com a utilizagdo da versdo do pacote
Polyang-d desenvolvida em nosso grupo e que inclui ambos os potenciais efetivos citados

antes.
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Meétodos utilizados para a descricao das func¢oes

de onda de espalhamento

4.1 Equacao integral de Lippmann — Schwinger

Quando se procura uma solu¢do numérica da equagao de Schrodinger para o problema
de espalhamento e-molécula, para o qual a fun¢do de onda do elétron de espalhamento nao ¢
de quadrado integravel, mas, ao contrério, satisfaz a condi¢do assintdtica da eq. (4), ¢ util
reescrevermos a equagdo de Schrodinger numa forma de equacdo integral, em que a condi¢ao
assintotica ja esteja incorporada a equagdo. Podemos encontrar esta equagdo integral

reescrevendo a equagdo de Schrodinger [eq. (1)] como,

(V2)+ &2, () = UG, () (35)
Se comparamos a eq. (35) acima a correspondente equagao de particula livre,
2 2 -
(Vi +4 Jog () =0 (36)

[onde @ (7)= (272')_3/2€ﬂ€f ¢ uma onda plana de momento linear lg,- ], o lado direito da eq.

(36) pode ser considerado como um termo ndo homogéneo, ¢ a solu¢do geral desta equagao

ndo homogénea pode ser escrita como;

i F)=2) et + [ G U W (7 )dr (37)

i

Onde G, (¥ —7') é a fungdo de Green de particula livre com condigdo assintotica outgoing,

que satisfaz a equagao:

(V2, + K2 )G3" (,7) = 6 ~F) (38)
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Mostra-se que G, (7 —7') ¢ dada por [24, 31]:
G, 7)= et
4 [F—F] (39)
A equacdo (37) ¢ a bem conhecida equagdo integral de Lippmann-Schwinger (LS),
que descreve o movimento do elétron de espalhamento num campo de potencial. Mostra-se
[24, 31] que na regido assintdtica, suficientemente longe da regido de colisdo, a fungdo de

onda deste elétron pode ser escrita como:

+) (= - ik, 7 i 1 —ik (=) (+) (=1 '
V) ) e L U o)

r>o0 r 4r
onde k ;, =kr. A comparagdo entre as egs. (4) e (40) leva a uma forma integral para a

amplitude de espalhamento, a saber:

2 2 ik Py (=1 +) (=1 '
f=—iflﬁékfvvwé%0ﬁ, (41)
4 i
ou
f=-27(o, [Ulp) (42)
Definindo-se o elemento de matriz de transi¢do, 75, como:
_ (+)
7, =(o, ), #3)

pode-se escrever a amplitude de espalhamento como:

m
f=-Qn) 5T, (44)
e a secdo de choque diferencial ¢ dada por:
do 2
—=f(Q
o - @) (45)
Usando a eq. (43) podemos reescrever a se¢do de choque diferencial como:
do  (2z)'m’
do _@a)m 46)
dQ h4 fi
e a se¢ao de choque integral ¢ dada por:
do
o, =|—dQ. dQ = sen(0)d0.d
] I 0% (0)d0.de 47)

O célculo da amplitude de espalhamento feito diretamente da eq. (41) pode ser

trabalhoso, pois nela aparece a funcdo de espalhamento 1//15*)(?'). Porém, em certos casos, o
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processo de colisdo perturba muito pouco a fung¢do de onda da particula incidente
(especialmente quando tratamos de energias relativamente altas, tipicamente da ordem de
alguns keV ou acima, ou quando o potencial de interacao ¢ suficientemente fraco). Nestes
casos pode-se adotar a chamada “primeira aproximacdo de Born” (PAB), que consiste em

assumir que a funcao de onda da particula espalhada 1///51*)(;7 ) possa ser substituida pela fungio
de onda de particula livre @, (7). Neste nivel de aproximagdo, a amplitude de espalhamento
pode ser calculada diretamente como:
FU0.4)=-= e U (48)
T

Quando as energias de interesse ndo sdo suficientemente altas ou o potencial de
interacdo ¢ mais forte, a eq. (46) pode fornecer valores inadequados para a amplitude de
espalhamento. Todavia, um processo iterativo pode ser estabelecido para tentar corrigir esta

deficiéncia. Usando-se a primeira aproximac¢ao de Born na equacgao LS obtém-se:
v (7)= 0, (7)+ [GPEFUE D, (7 ar (49)

que, levada em (42) fornece uma amplitude de espalhamento mais precisa que a PAB. Esta é a
chamada “segunda aproximagdo de Born”. Este procedimento pode ser repetido
indefinidamente, o que conduz a chamada “expansdo de Born” (ou “série de Born™) para a
funcdo de onda e/ou para a amplitude de espalhamento. A questdo de convergéncia desta
série, infelizmente, ¢ muito dependente tanto da energia do elétron incidente, quanto do
potencial (natureza do alvo). Em geral a convergéncia da série de Born em energias baixas ou
intermediarias ¢ muito dificil. E usual definir-se como baixas as energias menores que 0
primeiro potencial de ionizagdo do alvo, que para o caso da molécula de formaldeido ¢ de
10.88 eV, e como intermediarias as que vao dai a até alguns keV. Estas sdo exatamente as
faixas de energia de interesse de nosso grupo.

Em vista disso, nosso grupo tem optado pela solugao numérica da equagdo de LS via
um procedimento iterativo. Antes, escolhe-se um potencial que descreva, o mais
adequadamente possivel, todas as interagdes inerentes ao processo de colisdo e’-molécula.

O potencial que descreve todas estas interagdes dinamicas para o espalhamento e-

molécula € o potencial 6ptico complexo, que pode ser escrito como [31]:

Vi = VSEP +1i VABS , (50)

opt
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onde Vsgp é formado pelos potenciais estatico ¥y, de troca V. e de correlagio-polarizacio
Vep:

Veer =Vsr +Viex +Vep (51)
e o V5 é um potencial de absorgdo, que sera discutido no capitulo 5, se¢do 5.4 - Potencial
de absor¢do. Também no capitulo 5 serdo discutidos os potenciais Vs , Viy e Vep. Naeq.

(51) V¢ e Vi sdo dados pelas equagdes:

o pl)
Vsr(r)_ 4rz, J.mdr (52)
o, (Pl (7)
VEXW;:) [Zn I|—d @;(r) (53)

Nas egs. (52) e (53) acima, ¢:(F) sdo as fungdes de onda dos orbitais, p(r) = Z|(pi(77)|2é a

densidade eletronica do alvo e y;” (7) ¢ a funcdo de onda do elétron de espalhamento.
Voltando a eq. (51), no presente trabalho adotamos para Vcp o potencial modelo de
correlagdo-polarizagdo de Perdew e Zunger [32] e para V35 o potencial modelo SQFSM de

Lee et al. [33]. A opgao por um procedimento iterativo estd relacionada a natureza nao-local
do potencial de troca. Seguindo o procedimento de Souza et al. [22] escreve-se o potencial

Optico como uma soma:

Vo =Vi+ V3, (54)
com
Vi=Vg +Vi) +Ve (55)
€
Vy =V =V +iV . (56)

onde V; ¢ um potencial local. Nas egs. (55) e (56), Vi éo potencial modelo de troca local
de Hara [34], obtido pelo uso da aproximagdo do gas de elétrons livres.

Esta separacdo do potencial dptico tem sua origem no formalismo two potencial [24].
Evidentemente, as eqs. (54-66) também podem ser escritas em termos do potencial dptico

reduzido, U,,, =2V, , como em [22], de forma que a matriz reduzida T, eq. (43), pode ser

reescrita como uma soma de duas partes:
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T, =(0; Ul - (0, o+ 0wl (57)
T,=T +T,. (58)
Pode-se mostrar [24] que:
T=(o, U pt) (59)
e
-l @

Nas egs. (59) e (60), a funcao ¥, ¢ a solugdo da equagao de Schrodinger para o elétron

de espalhamento em um potencial U;:
(V2 +k> =U, by, (7) =0 61)
Resolvendo a equagdo (61) para o potencial local conhecido (U;) obtém-se a solucao

numérica da funcao ¥, . A opgdo de iniciar os calculos com U; ¢ simplesmente devido ao

fato de que este potencial ¢ totalmente local e conhecido.

De posse da ¥/, pode-se entdo iniciar um procedimento iterativo similar ao da série de

+
Born, na qual a fun¢do de onda de espalhamento total (¥ /E,, )) pode ser obtida a partir da eq.

LS dada por
v (F) =y )+ [ G (77 W, (7 Wi (7 (62)
onde agora G, ndo é mais o operador de Green relacionado a particula livre, mas sim a uma
onda distorcida pela presenca do potencial de interagdo U;. Segue-se entdo que G, satisfaz a
equacao:
(V2 +k> —U, )GE (7.7 = 5.7 (63)
Para a obtengdo da funcdo de onda l/’/i.i) utiliza-se um processo iterativo em que se

toma ¥/, como uma primeira aproximag¢do. Uma fun¢do melhorada ¥, podera ser obtida da

eq. (62) escrita como:
vy F) =y, () + | G (7, (F s (7 (64)

Este procedimento pode ser repetido indefinidamente até a convergéncia da fungdo de

onda. Um processo iterativo semelhante ¢ utilizado também para a obtencao do potencial de
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. ~ (#)
troca V,, (eq. 43). Note-se que ambos os procedimentos (tanto para obten¢do de ¥

quanto para obtencdo de V., ) sdo feitos simultaneamente. A obtengdo das duas fungdes

. () o . . . . . o
acima (Vi e V) é feita em termos de ondas parciais, como discutido na proxima segdo -

Método de ondas parciais.
A equacdo. de LS [eq. (62)] ¢ resolvida numericamente usando a técnica dos

aproximantes de Padé [35]. A convergéncia da série ¢, em geral, muito rapida, tipicamente até

+
a 5* ou 6" iteragdo [22]. Obtendo ¥ JE,, ) , pode-se entdo iniciar o calculo de T, .

4.2 Método de ondas parciais

O primeiro passo para a solugdo numérica da equagdo de LS, eqs. (37) ou (62) ¢ a

—

expansdo da funcdo de onda de espalhamento ¥ ,9)(7” ) em ondas parciais. Como se sabe, o

conjunto dos harmdnicos esféricos constitui uma base e as funcdes de onda de espalhamento

podem sempre ser escritas na forma [24, 36]:

o0

> Y e ORy, (k)Y (P, (K) (65)

I'=0 m=—Im"==I"

NgE

v (F)=

I

Il
(=}

o N (+) . - N
Utilizando esta expansdo, nossa procura por ¥ se reduz a determinagdo das fungdes

radiais R;,(k,r) e dos coeficientes c;,(k). Entretanto, na expansao da eq. (65) nao ha nenhuma

informacdo sobre a simetria do sistema. Isto pode ser feito se o conjunto completo dos

harménicos for substituido pelo das fungdes de simetria adaptada, X" (9, ¢). Estas fungoes,
como citado no Cap. 2, sdo combinagdes lineares dos harmodnicos esféricos adequados a
simetria da molécula em estudo, e por levarem informacdes sobre a simetria da molécula,
conduz em geral a uma grande economia no tempo computacional. O indice p representa uma

das representagoes irredutiveis (RI) do grupo pontual a que pertence a molécula, o indice u ¢

uma componente desta RI, / ¢ o nimero quantico de momento angular e o indice / distingue
entre duas diferentes bases da mesma RI correspondentes ao mesmo /.

Estas fungdes de simetria adaptada sdo definidas pela relagdo [30]:

[

Xp(F)= Y by, (7) (66)

m=-—1

27



Os coeficientes b} correspondem aos elementos da matriz da transformagao unitaria

entre as duas bases e podem ser obtidos algebricamente para cada grupo de ponto. Eles

satisfazem a diversas relagdes, dentre elas a relagdo de ortogonalidade:
[ Xt Gt ()i =5,,8,,80,6,, (67)
e relagdes de soma tais como:

th” in Ditn = 0,00 (68)

PU* L DI
thlm bhlm - (69)
hpu
Usando esta nova base a eq. (65) pode ser reescrita como:

w(F) =23 o Ry, (k)X (PIX L (K,) (70)

pu thl'h’

Uma expansao semelhante a da eq. (70) também pode ser feita para a fung¢do de onda

¥, eq. (61), para as ondas plana o, (F):( 1 ]Ee,‘;,f. e o, (?):( 1 ]Eei;,,—. e para o potencial V, , eq.

2z 2z
(54) em termos do U, , . Tomando apenas o comportamento outgoing temos;
Wi =33 cunn (BRyp (ko) X (PIX (KD (71)
pu hl'h’
=) = ZF_lup”(r)Xp ( )sz(A )
ki Ih m \%r (72)
lh

com u?“(r)=a’*(k)j,(kr), onde a(k) sdo os coeficientes da expansdo e j,(kr) sdo as

fungodes esféricas de Bessel. O potencial U, pertence a representacdo totalmente simétrica

opt

A,, que é unidimensional e portanto x =1. Temos assim
p]
ZU()ptlh th ); pl = Al (73)

Como conseqiiéncia, a matriz 7', definida pela eq. (57) resulta expandida em ondas

parciais, na forma:

T, =3 ST x ki ) (74)

pu thl'h’

onde 7, ¢ obtido substituindo as eqs. (70), (72) e (73) dentro da eq. (57).
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Como as medidas experimentais sdo realizadas no sistema de laboratorio (SL)
(usualmente se escolhe o eixo-z do SL na direcdo do feixe de elétrons incidentes) e os
calculos teoricos sdo efetuados no sistema do alvo (SA) (usualmente se escolhe o eixo-z do
SL na direcdo do eixo principal de simetria do alvo), deve ser feita uma transformagao de

coordenadas de um sistema para o outro. Esta transformacao ¢ feita usando-se a relagdo [30]:

v (k)= ZDm (e oy (k) (75)

onde k' denota a diregio do momento linear do elétron de espalhamento no SL, D!,  sdo as

m'm

matrizes de rotagdo de Wigner [37] e a, B, y sdo os angulos de Euler [37] que relacionam os

dois sistemas de coordenadas. Assim a equagdo para a matriz 7, no SL ¢ dada por

T3 = > YT bb Dl (0 BV Dh (e B I R a6

puhl’ b mmym'm|
A amplitude de espalhamento no SL ¢ dada por
SL 2 SL

onde 1% = f%(F,afy) tem uma dependéncia sobre os dngulos de Euler. Considerando-se

alvos em fase gasosa, a orientacdo da molécula em relacdo ao SL ¢ randomica. Neste caso
deve-se tomar a média sobre todas as orientagdes possiveis. Assim a secdo de choque
diferencial ¢ calculada como:

da
dQ 82

ﬂ 1 apy)| dasenfpapdy (78)

que também pode ser escrita da forma

dO'
dQ 4k2

ZA (k)P, (cos8) (79)
onde

4, (k) = (-D)* i iy [ + 121 +1)RE+D)] ®

pp sy
'L L mmym'm,

C,, (L000)C,, (LO;00)C,. (AM s=mmi')Cyp. (AM s=mym;) (80)

A sec¢do de choque total ¢ obtida integrando a eq. (79) para todos os angulos

O 7101 :%;Ao(k)_ Z‘Thpl hl‘ (81)
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4.3 Complementacao de Born

(+)

~ M r . ~ +
Para que se possa obter a convergéncia numérica da fung¢do de onda ¥} 7, eq. (70),

para espalhamento de elétrons por alvos que possuem dipolo elétrico permanente (que ¢ o
caso da molécula de formaldeido) deve-se ter um nimero grande de componentes de ondas
parciais na expansao da eq. (70).

A técnica da complementagdo de Born ¢ utilizada para incluir as contribui¢gdes das
componentes de ondas parciais mais elevadas no calculo da amplitude de espalhamento.

A ideia de complementar com Born ¢ calcular a amplitude de espalhamento para a

(+)

primeira aproximagio de Born f B em que a fungdo de onda l//,;_+ da eq. (42) ¢ substituida

por uma onda plana e o potencial de interacdo utilizado ¢ apenas o potencial do dipolo

(+)
k.

i

elétrico. Assim substituindo ;" por @ i dentro da eq. (42) temos

1= _2ﬂ2<q>,€/ |U|(Dz»,.> (82)
onde
T = (o, Ufo, ) (83)

Todo procedimento utilizado na secdo anterior para a expansdo das fungdes de onda

em termos das funcdes de simetria adaptadas, também pode ser utilizado dentro da

complementagdo com Born. Assim as ondas planas P i € cD,;f sdo expandidas em termos

das funcgdes esféricas de Bessel e dos harmoénicos esféricos

eﬂgﬂ7 = 47[Zili jl,- (kr)Ylimi (i;)),l:n (k’\l) (84)
I;m;

e_il;/.; = 47[2 (_ i)lf jlf (kr)y* (f)),lfmf (lgf ) (85)
lm;

lfmf

Levando em conta a simetria da molécula, temos que as ondas planas e o potencial de

interagdo (dipolo) podem ser expandidos em termos das fungdes de simetria adaptadas X .

- Zilijl,- (kr)X,p,ﬂ (f)Xf}:’* (]%) (86)

PHlih;
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e—ik[v’ . Zi*l/’ jl,- (kr)Xif;( )X,P;/,jf (Igf) (87)

pHlshy

r r

. =D -D(4r\" .
U(r):—200549 =—2(?) Ylo(r) (88)
Substituindo as eqs. (86), (87) e (88) dentro da eq. (83), T ﬁB ', temos

3
Tfll?u — <( J 4 Zz Iy kr)}(zw* )X[Pﬂ/ (]2 ) — 5 (4;j Yw(fﬁ (;jzzmzilij/» (kr)sz (’ﬁ)Xpm(ﬂi )>
. rm f ’ P -~ i Iimj lim;

Lymy
ou
~2(472\"7 & e (o D] (s . -
=) e el e O @ )

Definindo-se

47[ 1/2
di—=l, * 7 DI .
U _ i) [ PH
Zihil/h/-h - ( 3 j Zl bl/mf bl,'mi <J1/ (kr

m;m

2 s e 6)

Lpmy

DY) s9)

amatriz T ,f ' pode ser escrita como
= 5 (e (&)
B _ i ph pr
Ty = T X KXV (90)
4 lih,-l/hb,-h "
e a amplitude de espalhamento para a primeira aproximacao de Born:
B _ 2B
S ="2nTy (91)
resulta:

s S0 E e
Y TT s XN X k) (92)

Ll phh

Na eq. (92) acima, f biga amplitude de Born completa, expandida em ondas parciais, com /
indode 04 co.

Apo6s obter a amplitude de espalhamento para a primeira aproximacdo de Born em
forma fechada, (eq. 48), devemos extrair deste resultado todos os termos que foram

calculados para a amplitude de espalhamento de forma rigorosa utilizando o programa

Polyang-d até um par (Ll.,Lf) de valores maximos de /; € /s especificado:

pU
li=ly o put pur (A )Xpﬂ* (A )
LL/ _4 thh 7—}1”[/ thlfmf ki Lymy kf * (93)
L, . .
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Na eq. (93) acima, as somas em /; € /; se estendem agora até L; € L; respectivamente. Em
B , . . r
outras palavras, temos que f, L{_i/_ ¢ a amplitude de Born calculada numericamente até o /

maximo usado no calculo pelo Polyang-d. A amplitude completa ¢ dada por:
[=r0+ =1 (94)
Toda a discussdo feita até agora para a obten¢ao da amplitude de espalhamento para o
calculo da secdao de choque foi feita na aproximacao de nucleos fixos. Levando em conta o
movimento rotacional da molécula podemos obter a correcdo do calculo da secdo de choque
na chamada aproximag¢do dos nucleos girantes adiabaticamente (ARN, do inglés adiabatic
rotating nuclei approximation). Como ja vimos, a se¢ao de choque diferencial ndo resolvida
rotacionalmente, obtida apos uma média sobre as orientacdes da molécula (definidas pelos
angulos de Euler [37]), ¢ dada pela eq. (78),

do 1 R 2
o 5.7 W Gapy| dasenpdy (95)

A equagdo acima ¢ equivalente a escrever como

do

=5 =yl o) (96)

onde v, ¢ a funcdo de onda do estado fundamental rotacional da molécula.

Usando uma relagdo de fechamento dos estados rotacionais, 0 membro direito da eq.

(96) pode ser desenvolvido como

Z_g = JTZM<‘//000 ‘fSL ‘WJZ‘M ><'//JTM [

Wooo> ou Z,,_g = J%;KWOOO ‘fSL ‘WJrM >‘2 (97)

onde |1,y JTM> sao os autofungdes do rotor assimétrico e sdo escritos como uma combinagdo

linear das autofungdes do pido simétrico [30]
Vo (Q): Zar‘x[ ;/I(Q) (93)

e as fungdes rotacionais de um pido simétrico, ¢, , sdo dadas por [30]

2J+1) .
#,0)=( 2 pii (o) ©)
8z
e D, (Q) como dito anteriormente sdo as matrizes rotacionais de Wigner, que satisfazem a

seguinte relagdao de ortogonalidade [37]:

1
!5 V—
mm Ty T 4]

1 £
j D!, (a.B.y)Dl (a0, f,7)dQ =,

= (100)
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Para os nimeros quénticos rotacionais J, T € M iguais a zero, o valor da y na eq. (96)

€ Wopo = (8772 )_1/2 , mostrando que as egs. (95) e (96) sdo equivalentes.

A SCD para a excitagdo rotacional de um nivel inicial J para um nivel final J' é

dada, na ARN, por

do 1 k. &L 2
—\J Jr')= — L o
ARG T MY Y (101)

onde k, e k, sdo os momentos lineares final e inicial do elétron de espalhamento,

respectivamente € f,,, .4, € a amplitude de espalhamento de excitagdo rotacional

relacionadas com as autofuncdes rotacionais do alvo por [38]
Syt sren = <WJ'1’M' (Q)(fSL ‘V/JTM (Q)> (102)

onde f Sléa amplitude de espalhamento no sistema de laboratoério (SL), eq. (77).

Da eq. (97), vemos que as SCD nao resolvidas rotacionalmente para espalhamento e’-

molécula sdo calculadas através de uma soma das SCD resolvidas rotacionalmente para
transi¢des (OO —->J T):

do k, do

— =) (2J+1)——=(00 > J7). 103

RR I oy ) (103)
Dentre as vdrias transi¢cdes rotacionais incluidas na soma da eq. (103) as Unicas que sdo
dependentes da componente de dipolo elétrico do potencial sdo as transi¢des (00 — IT).

Assim, o procedimento de complementagdo de Born € utilizado apenas para estas transigoes.
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Potenciais de interacao

Neste capitulo discutiremos como os potenciais de interagdo sdo obtidos. Os potenciais

Vi € Vi, secdo 5.1 e 5.2, sdo obtidos exatamente, a partir do método de Hartree-Fock do

campo auto-consistente (SCF) para a molécula isolada, ao passo que para o potencial de

correlagdo-polarizagdo V., adotamos o modelo proposto por Perdew e Zunger [32], que ¢
descrito na se¢do 5.3. Da mesma forma, para o potencial de absor¢do 7 ,,, adotamos o modelo

SQFSM proposto por nosso grupo, que foi obtido como um aperfeicoamento do modelo
QFSM3 de Staszewska et al. [39]; ambos os potenciais modelo de absorc¢ao serdo discutidos

na se¢ao 5.4.

5.1 Potencial estatico V;

O potencial estatico V, representa a interagdo coulombiana média sentida por um

elétron devido a distribuicao de carga dos demais elétrons do sistema. Como ja vimos no Cap.

4, o potencial estatico sentido pelo elétron de espalhamento pode ser escrito como:

Ver (’7) =

1 P r) -
———dr'
e, 7] (104
Usando a bem conhecida expansdo em termos dos Legendre:
5t
o potencial estatico pode ser expandido como

fZ <P (cos )p(F " (106)

47[80 =0

0)
|I’ _ | r> COS (105)

Nas egs. (104) e (106) acima, a densidade de carga ( p ) pode ser escrita como:
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p(F) = Zn,-lqo,mf (107)

onde N ¢ o numero de orbitais ocupados do alvo, n; € o nimero de ocupacao de cada orbital e

@,(r) (i = 1, n) representa cada um desses orbitais do alvo. Lembrando que a forma do
potencial estatico para estados ligados no céalculo de Hartree-Fock (atomos e moléculas) tem a

mesma forma da equacao (106).

5.2 Potencial de troca V.,

De forma analoga, como vimos na Cap. 4, o potencial de troca sentido pelo elétron de

espalhamento t//é” (17 ) pode ser escrito como:

47zg0

Q)
Vv () [Zn jwd* ](p,(r) (108)
Como citado no Cap. 2 — Descri¢do do alvo, este potencial surge devido a funcdo de
onda eletronica ser escrita na forma de um determinante de Slater [25], assegurando a
propriedade de antissimetria por troca de elétrons.
A equagdo (108) ¢ o potencial de troca que surge devido a interacdo da fungdo de onda
para o elétron de espalhamento com os orbitais moleculares. A forma deste potencial para

estados ligados no calculo de Hartree-Fock, para atomos e moléculas, ¢ andlogo a eq. (108)

apOs substituir a fun¢ao de onda de espalhamento i li” (77 ) pela fungéo ¢, (), temos:

Vix@,; (F) =é£2n,}%¢f’] @, (F) (109)

5.3 Potencial de correlacao-polarizacao

Embora o termo polarizacdo remeta a interacdo do elétron com o dipolo elétrico
molecular a grandes distancias, esta interacdo continua existindo a medida que um elétron se
aproxima cada vez mais do alvo. Quando o elétron incidente penetra no ambiente molecular

esta interagdo passa a representar uma correlacdo entre o projétil e os elétrons e nicleos do
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alvo. E usual referir-se entdo a um potencial de correlagdo-polarizagdo. Para uma molécula
com simetria C,, a forma assintotica (para grandes valores de ») do potencial de polarizagao

pode ser dada por [30]:

- 1 |4 l4x
VP(I"),,AOO —)—F[C{O +0{2 ?Xﬁ)l(ﬁ,go) + a5, GX;;(@,@)], (110)

onde «, ¢ a conhecida componente esférica da polarizabilidade molecular ¢ «, e «,, sdo

componentes devida a anisotropia da distribuicdo da carga molecular (componentes
relacionados as propriedades do dipolo segundo a dire¢des diferentes). Estas componentes sao
obtidas a partir dos termos diagonais do tensor polarizabilidade pelas relagdes:

a.+a, . +a,
a, = 3

_ 2aZZ _axx _a

»
a, =
2
3

Oy = %(axx - ayy)

ainda na eq. (110) temos as fung¢des de simetria adaptada:
5 1/2
X =v,=—]| (3cos’0-1
=[] Geosto-)
1
A
€ 22 \/E

A medida que o elétron se aproxima do alvo, este potencial vai gradualmente se

(Y22 + Y2—2 )

tornando um potencial de correlacdo. H4 na literatura varias propostas para a obtengdo de uma
forma local deste potencial, a maioria delas baseadas no modelo do gés de elétrons livres —

FEG. Nosso grupo adota a forma proposta por Perdew e Zunger [32]:

V. (¥)=[0.0311Inr, —0.0584 +0.00133r, Inr, —0.0084r JH(1—r,) +

7ﬂ+;ﬁ¢2+j%n)
J’_
(1+ﬂ1\/z+/82”s)2

onde ¥ =-0.1423 3, =1.0529 B, =0.3334  H(x) ¢ a usual funcdo degrau de Heaviside
[H(x) = 0 para x<0 e H(x) = 1 para x>0 ou nulo] e

3 1/3
" Lﬂp(ﬂ} ()
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¢ o raio eletronico de Fermi na aproximagdo de gas de elétrons livres. Seguindo a prescri¢cao
de Padial e Norcross [40], define-se um potencial de correlagdo-polarizacdo Vep que € a
composi¢do de V¢ para regides internas e Vp para regides externas. Os pontos de transi¢ao
continua (“matching”) entre estes dois regimes sdo definidos como o primeiro ponto de
cruzamento das fungdes radiais de cada um dos potenciais, para cada componente da

expansdo em ondas parciais de ambos Vce Vp,

5.4 Potencial de absorcao

Historicamente potenciais efetivos que incluem potenciais de absor¢do sao chamados
de potenciais Opticos, pela sua relagdo com o modelo dptico que, ao tratar o alvo como uma
esfera opaca faz uma analogia a absorcao de radiacdo eletromagnética por um meio material
[41]. Assim as ondas representadas pela particula incidente poderiam ser parcialmente
absorvidas e parcialmente refletidas, ou seja, a particula pode ser refletida ou transmitida, de
modo que podemos associar ao nicleo um respectivo indice de refragao.

Assim como ocorria nos primérdios do desenvolvimento da Quimica Quantica,
potenciais efetivos de absor¢do para espalhamento e-molécula tém sido obtidos, usualmente,
com base em resultados empiricos. Baseando-se no modelo de McCarthy et al. [42] e usando
aproximagdes baseadas no modelo de espalhamento quase-livre (QFSM), Staszewska et al.
[43] obtiveram um potencial de absor¢do ndo empirico. Num artigo subseqiiente Staszewska
et al. [39, 44] introduziram duas versoes empiricas de seu modelo de potencial que foram
referidas como QFSM2 e QFSM3. Em diversas aplicagdes, verificou-se [39] que QFSM3
fornecia se¢oes de choque em melhor acordo com os dados experimentais quando comparadas
tanto a versdo ndo empirica quanto ao QFSM2. Durante quase uma década (desde o final dos
anos 90 a até recentemente), nosso grupo usou o modelo QFSM3 em estudos de colisdes de
elétrons com diversas moléculas e radicais [45-48], num largo espectro de energias do elétron
incidente (tipicamente 20-1000 eV). Nestes estudos nosso grupo mostrou que o modelo de
potencial optico QFSM3 fornece resultados bastante precisos da SCD elastica, da SCI e da
SCTM. Por outro lado, nossos calculos mostraram que os valores da SCT e da SCAT para
elétrons incidentes com altas energias sdo sistematicamente subestimados pelo modelo
QFSM3. Esta discordancia claramente indicava a necessidade de um aperfeigoamento deste

modelo de potencial. Num artigo publicado em 2007 [33], nosso grupo propds um
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aperfeicoamento do modelo QFSM3 que objetivava corrigir deficiéncias deste modelo para as
regides onde a densidade eletronica tinha valores muito altos ou muito baixos.
Especificamente, nosso grupo propds a aplicagao de um fator de escala ao potencial QFSM3,

na forma:
Viss = EV s (113)
onde V{2 é o potencial de absorgdo original de Staszewska et al. [39] na versdo QFSM3 e
F,=1.0+ Mkr, — N(kr,)"" (114)
O segundo e o terceiro termo da eq. (106) estdo relacionados com a corre¢do para as
regides de baixa e alta densidade eletronica, respectivamente e 7, € o raio eletronico de Fermi
na aproximagao de gas de elétrons livres dado pela eq. (112).
Foi encontrado que para uma variedade de alvos atdmicos e moleculares que as

informagdes da SCAT e SCT ficavam em melhor acordo com os dados experimentais

tomando valores de M = 0.12 e N = 2.2 (escolhidos empiricamente).
F,=1.0+0.12kr, = 2.2(kr,)"" (115)
Isto levava hd um acréscimo ou um decréscimo deste potencial V/E?S) fazendo o ajunte

tedrico sobre a experimental. A expressdo dada os potenciais empiricos QFSM2 e QFSM3

tem a mesma forma;

i = L] (S Jalas gkt fas o) 116)
com
T, =k Vg (117)
5k

Ajm (118)
B=—k13’[5<k2 _ﬂ)fzk;] (119)

()

~ ) 2\(0(4—,3—/(2)5/2

C=2H(a+p-k) ) (120)

Nas eqgs. (116-120) acima, k é a energia do elétron incidente (em unidades atomicas,

hi=m=e =1), kr ¢ o momento de Fermi do alvo e Vszp € o potencial estatico-troca-
correlagdo-polarizagao utilizado no calculo. As duas diferentes parametrizagdes sao definidas

pelos valores de a e 3, tomados como:
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a=pf=ki+A-20, (121)
para o modelo QFSM2 e
a=k +4AN-21-2V, (122)

f=kp+2(I-A) =2V, (123)
para o modelo QFSM3. Nas eqgs. (121-123), A ¢ a energia média de excitacdo, e / ¢ a energia
de ionizagdo (ou potencial de ionizagdo da camada mais externa) do alvo. Para o caso da
molécula de formaldeido ambos os valores sao tomados iguais a de 10.88 eV. Varios estudos
publicados por nosso grupo, de 2007 até o presente [22, 33, 49, 50, 51 e 52], mostram que a
adocdo de nosso modelo escalonado (daqui em diante denominado SQFSM, modelo de
espalhamento quase livre escalonado), embora ndo mude significativamente os valores da
SCD, da SCI e da SCMT, leva a valores da SCAT em muito melhor concordancia com
resultados experimentais e tedricos disponiveis na literatura que os obtidos pelo QFSM3.

As Figuras (a) e (b) logo abaixo, obtida para o espalhamento de e-SO; [52], ¢ um bom
exemplo que pode ser dado para visualizar o efeito do potencial de absor¢ao (SQFSM) sobre
o espalhamento elastico. Em ambas as Figs. (a) e (b) temos tanto resultados experimentais
quanto teoricos obtidos para energia de 100 (a) e 200 (b) eV.

Observa-se que a curvas de linha cheia (resultados teoricos calculado pelo SVIM com
a inclusdo do potencial de absor¢do SQFSM [52]) concordam muito bem com os resultados
experimentais de Machado et al.[52], enquanto que as curvas de linha pontilhada também
calculada utilizando o programa SVIM sem levar em conta tais efeitos [52] superestimam a
SCD em praticamente todos os angulos de espalhamento. Este exemplo mostra a importancia

dos demais canais de excitagdes sobre o canal elastico.
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Fig. (a). SCD para o espalhamento elastico e-SO, a energia de 100 eV. Linha cheia - resultados
teoricos calculado pelo SVIM com a inclusdo do potencial de absor¢do SQFSM [52]; linha pontilhada —
resultados teoricos calculado pelo SVIM sem a inclusdo do potencial de absor¢do SOQFSM [52]; ponto trago —
resultados teoricos de Raj e Tomar [53); triangulo cheio — resultado experimental de Orient et. al [54]; e circulo

fechado- resultados experimenta [52].
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Fig. (b). O mesmo da Fig. (a), mas para energia de 200 eV.
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Dentro de todos os potenciais discutidos acima o potencial que tem a maior influencia

sobre o espalhamento e o potencial estatico ¥ seguido depois pelo potencial de troca VEX e
por ultimo pelo potencial de correlagdo-polarizacio Vep A influencia do potencial de
absorgdo V(Y (no sentido de diminuir o fluxo de elétrons do canal elastico) esta, dentre outros

fatores, relacionada a energia do elétron incidente, podendo, para uma determinada energia,

ser maior do que a do potencial de correlagdo-polarizacao e/ou a do potencial de troca.
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Interacao e -CH,O: detalhes de calculo

O GAMESS nio calcula a interagdo de um elétron incidente com uma molécula (e -
molécula). Quando ha uma interagdo deste tipo nosso grupo utiliza um programa chamado
Polyang-d, que utiliza todos os dados gerados anteriormente pelo GAMESS (as fungdes de
onda dos orbitais moleculares) para efetuar os calculos da interacao entre o elétron incidente e
a molécula usando técnica dos aproximantes de Padé [35] como citado no capitulo 4 -
Equacdo de Lippmann — Schwinger.

Para que o programa Polyang-d gere dados sobre esta interacdo e-molécula, temos
que informar alguns dados ao programa assim como fizemos no GAMESS. Mas no Polyang-
d, este input se refere ao elétron de espalhamento e aos tipos de interagdes que serdo
consideradas.

Hé varias informagdes que devem ser dadas ao programa. Algumas delas sao
informadas apenas uma vez, enquanto outras devem ser variadas conforme a energia do
elétron incidente ou conforme a necessidade de uma melhor analise das informacdes geradas
pelo programa.

Dentre as informacgdes fixas temos: o tipo de potencial de correlacdo a ser usado, o
tipo de funcao de Green a ser usada, o nimero de iteragdes até uma convergéncia, o grupo de
simetria a qual a molécula pertence, suas RI's (Aj, Ay, B; e B, para o grupo C,,), os valores
das polarizabilidades da molécula (que em geral sdo obtidos experimentalmente ou gerados
por programas de Quimica Quantica como o GAMESS), a energia média de excitacao (A) da
molécula, a energia de ionizagdo (/) (ou potencial de ionizacdo da camada mais externa) da
molécula.

Dentre as informagdes varidveis temos: a energia do elétron incidente (em eV), o
LMax, que sdo as expansao em ondas parciais para as fungdes de onda do elétron de
espalhamento até um / maximo especificado, o LMax que truncam a expansdo em ondas
parciais dos elementos de matrizes 7. Na tabela 1 listamos os valores de LMax usados neste

trabalho
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Resultados e Discussao

Neste trabalho o programa Polyang-d foi utilizado, pela primeira vez pelo nosso
grupo, para calculos de espalhamento de elétrons por moléculas de formaldeido. Como citado
anteriormente, a versdo deste programa que foi desenvolvida em nosso grupo leva em conta
os efeitos de absor¢do e ja foi utilizada em outros estudos de interagdo elétron-molécula [22,
23, 55], publicados pelo grupo. Nestes trabalhos o método utilizado se mostrou bastante
confidvel, levando, em geral, a valores da SCAT em muito melhor concordancia com
resultados experimentais e tedricos disponiveis na literatura.

O problema do espalhamento elédstico ¢-CH,O ja foi estudado anteriormente pelo
grupo. Em 2001, Sobrinho et al. [19] utilizaram um outro método computacional, ISVM -
M¢étodo Variacional Iterativo de Schwinger, para a obtengdo de SCD e SCTM para energias
do elétron incidente de 15.9 eV a 80 eV . Em seu trabalho, Sobrinho et al. [19] utilizaram um
potencial de interagdo tipo SEP, em que os termos estdtico e troca foram calculados
exatamente (a nivel Hartree-Fock) e o termo de potencial de polarizagdo-correlagdo foi
calculado utilizando o potencial modelo de Perdew e Zunger [32]. Nenhum potencial de
absor¢ao foi incluido naquele estudo.

No presente trabalho a faixa de energias do elétron incidente foi consideravelmente
estendida, de 0.2 eV a 500 eV. Para energias a partir de 15 eV incluimos os efeitos de
absor¢do, pois para energias menores que esta tais efeitos praticamente nao existem. Sabe-se
[22, 50, 51] que a influéncia dos canais inelasticos no espalhamento eléstico, descrita pelo
potencial de absor¢do, tende a crescer com a energia do elétron incidente até energias
tipicamente da ordem de 100 a 200 eV e a partir destas energias a influéncia tende a diminuir
com o aumento da energia incidente. Para energias acima de 500 eV tais efeitos ja sdo em
geral menores. Por outro lado, estendemos nossos célculos a regido de baixas energias como
parte do esfor¢o para estabelecer melhor a confiabilidade de nosso método, de vez que nesta

faixa de energia ha diversos resultados disponiveis na literatura e aos quais nossos resultados
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podem ser comparados. Em particular, em um trabalho pioneiro datado de 1986, Benoit e
Abouaf [8] publicaram dados experimentais relativos de SCD a angulo fixo (90°) para o
espalhamento eldstico e-CH,0O na faixa de 0,4 a 2,6 eV. Além de uma rica seqiiéncia de
estruturas vibracionais, seus dados revelavam uma estrutura envelope com um maximo
pronunciado localizado por volta de 1 eV e com largura de cerca de 0,6 eV, indicando uma
ressonancia. Esta hipotese foi confirmada logo depois num estudo teérico de Rescigno et al.
[15], usando o método variacional complexo de Kohn. Em seu trabalho estes autores
identificaram uma ressonancia de forma de simetria “B, (“tipo 1*”) com méximo localizado
pouco abaixo de 1 eV, em boa concordancia com os dados experimentais [8].Resultados
teoricos mais recentes [20, 21] tem relatado também a presenca desta ressonancia.

Na seqiiéncia apresentamos nossos resultados, dividindo-os em trés secdes. Na se¢do
7.1 discutimos especificamente nossos dados de baixas energias, especialmente na regido da
ressonancia. Na se¢do 7.2 sdo apresentados nossos dados de SCD em toda a faixa de energias
estudadas, comparando-os com dados da literatura e discutindo em especial os efeitos da
inclusdo do potencial de absor¢do. Finalmente na secdo 7.3 apresentamos nossos dados de
SCI, SCMT, SCT e SCAT comparando também com dados disponiveis na literatura.

Na tabela 2, dada no final deste capitulo, sdo apresentados os valores obtidos para os
resultados das SCI, SCT, SCAT e SCTM em relacdo a energia do elétron incidente, assim
como as informagdes sobre o nimero de L’s (LMax) utilizados nas expansdes das fungdes de

onda do elétron de espalhamento para cada energia.
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7.1 Estudo da ressonéancia de forma ’B,

Na Figura 4 abaixo apresentamos resultados de SCD para o angulo de espalhamento
de 90°.
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Fig. 4. SCD para o espalhamento elastico ¢-CH,O para dngulos de 90°. Linha cheia — nossos
resultados, obtidos usando o Polyang-d; linha pontilhada — resultados teoricos de Rescigno et al. [15], obtidos

usando o método variacional complexo de Kohn. Figura no canto superior direito - resultados experimentais de
Benoit e Abouaf[8].

Os resultados de Benoit et al. [8] para a SCD elastica na Fig. 4 foram inseridos como
um “inset” ja que sdo medidas de intensidade relativa de elétrons espalhados, fornecendo
portanto apenas informagdes qualitativas, das quais se leva em conta apenas a tendéncia da
curva. Nos dados experimentais ¢ observada uma série de maximos sucessivos € igualmente
espagados que sdo devidos a excitagdes vibracionais da molécula em seu estado fundamental
eletronico. Além dessas oscilagdes, a curva como um todo apresenta um “envelope”
mostrando uma estrutura de maximo com um pico em torno de leV. Nossos resultados,
obtidos com o programa Polyang-d, e os resultados obtidos por Rescigno et al. [15] com o
método variacional complexo de Kohn, ambos nao-resolvidos vibracionalmente, mostram
também picos localizados em torno de leV, mais precisamente em torno de 0.9 eV para o
nosso calculo e 0.8 eV para o calculo de Rescigno et al. [15], ambos em boa concordancia
com os resultados de Benoit ef al. [8]. Pela sua largura, esta estrutura deve corresponder,

possivelmente, a uma ressonancia de forma, que acontece quando o elétron incidente €
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temporariamente preso ao potencial do alvo, gerando um estado i6nico de curto tempo de
vida. Em seu trabalho Rescigno ef al. [15] confirmaram a suposicao feita por Benoit e Abouaf
de que o estado i6nico se deve a captura temporaria do elétron de espalhamento no canal do
continuo kb1, levando a um estado ressonante de simetria 2B1.

A ressonancia de forma, citada acima, produz uma variagdo aguda da se¢do de choque
como fung¢do da energia, e ¢ devida ao surgimento de um estado quase ligado do sistema alvo-
projétil para uma determinada energia. As caracteristicas sao basicamente a posicao (energia
de ressonancia - E,) e a largura da ressondncia (simbolizada por I'), que ¢ relacionada ao
tempo de aprisionamento do elétron incidente no ambiente molecular [24].

Ressonancias de forma podem surgir devido a barreira centrifuga /(/ +1)/7>, que é

uma parcela do potencial efetivo da equagdo de Schrodinger para as componentes da

expansao em onda parciais [24]

2
{?wz —Ueﬁ}ul(k,r):O (124)
onde
I(I+1
Uy =U@r)+ (r2 ) (125)
€
u(k,r)=rR/(k,r) (126)

A barreira centrifuga ¢ repulsiva e fica mais alta a medida que / aumenta, tornando a
contribuicdo o potencial espalhador cada vez menor. A Figura 5 logo abaixo mostra a

variagdo do potencial efetivo U, para um pogo quadrado profundo. A andlise mostra que

quanto maior for o / mais dificil fica para a particula incidente sentir o potencial espalhador.
Para uma onda-s com /=0 na eq. (125), a particula vé apenas o poco; quando />0 a particula
enxerga um potencial efetivo que se modifica mostrando a seguinte situacdo: se a particula
estiver com energia £, ela sente o potencial efetivo e ¢ espalhada, caso a particula se encontra
com uma energia £, esta sente o potencial repulsivo da barreira centrifuga podendo tunelar e
ser capturada pela molécula e se desprender depois de um determinado tempo, gerando assim

um estado virtual - ndo genuinamente ligado [24].
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Fig. 5 — Potencial efetivo atuando na equagdo radial para u(k,r)=rR(k,r). Linha solida
corresponde ao potencial efetivo eq. (125); linha tracejada corresponde a barreira de potencial centrifuga
[(1+1)/r?; linha pontilhada corresponde ao pogo de potencial; a é a largura do po¢o e E é a energia da

particula incidente.

Na discussdo abaixo mostraremos que nossos calculos confirmam esta natureza do
estado ressonante.

Para tanto, apresentamos na Fig. 6 nossos resultados para a SCI a baixas energias,
comparando nossos resultados com os correspondentes resultados de Kaur e Baluja [20], que
utilizaram o método da matriz-R em seus calculos. Verificamos que os dois célculos
concordam razoavelmente sendo que se observa em ambos os dados uma pequena estrutura

em torno de 1 eV, correspondente a ressonancia observada por Benoit e Abouaf.
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Fig. 6. SCI para baixas energias (intervalo de 0.1eV a 10eV). Linha cheia — nossos resultados, obtidos

usando o Polyang-d; linha pontilhada — resultados teoricos de Kaur e Baluja [20].

Na Figura 7 abaixo nossos resultados para SCTM estdo sendo comparados com
resultados experimentais de Freitas ef al. [21], que utilizaram o método variacional multicanal
de Schwinger (SMC), e com os resultados tedricos de Kaur e Baluja [20], que utilizaram o
método da matriz-R. Neste grafico, o intervalo de energias do elétron incidente foi de 0.1 eV a

15eV.
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Fig. 7. SCTM para o espalhamento elastico e-CH,0. Linha cheia — nossos resultados, obtidos pelo

Polyang-d; linha tracejada — resultados teoricos de Freitas et al. [21] obtidos pelo método variacional

multicanal de Schwinger (SMC); linha pontilhada - resultados teoricos de Kaur e Baluja [20] obtidos pelo

método de matriz-R.

Embora os valores de SCTM para os trés calculos mostrados na Fig 7 sejam muito

discordantes para energias até 0,5 eV, nossos resultados aproximam-se bem dos resultados de

Freitas et al. [21] para energias maiores. Os trés métodos mostram um maximo em torno de 1

eV, que devem ser associados a presenca da ressonancia. Como esperado, este pico aparece

mais pronunciado em célculos de SCTM que nos de SCI, j& que naqueles a forte contribui¢cdo

das SCD nas dire¢des proximas a diregdo do feixe incidente ¢ eliminada. Um segundo

maximo bastante largo, com pico centrado em torno de 7 eV, aparece em nossos resultados e

nos de Freitas et al. [21], mas ndo nos de Kaur e Baluja [20].
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Fig. 8: SCI a canais parciais para espalhamento elastico e - CH,O: (a) canal ka;; (b) canal ka,; (c)
canal kb;; (d) canal kb,. Linha cheia — nossos resultados usando o Polyang-d; linha pontilhada — resultados

de Kaur e Baluja [20] usando o método da matriz-R.

Nas Figuras 8(a)-8(d) acima apresentamos graficos de SCI, na faixa de 0,1 a 5 eV,
para os diferentes canais do continuo, ou seja, para as diferentes simetrias da funcdo de onda
do elétron de espalhamento. Em todas elas apresentamos nossos resultados e os
correspondentes de Kaur e Baluja [20]. Em geral, os resultados obtidos por ambos os métodos
concordam bastante bem entre si. E interessante notar que na Fig. 8(c), correspondente ao
continuo kb;, ambos os resultados apresentam um pico centrado em torno de 1 eV, o que
permite assinalar a simetria *B; a ressondncia em questo.

Tal analise mostra que nossos resultados, obtidos pela utilizagdo do pacote Polyang-d
a baixas energias, sdo bem coerentes com os resultados experimentais e tedricos disponiveis

na literatura.
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7.2 Secoes de choque diferenciais

Nas Figuras 9 a 13 abaixo mostramos os resultados para SCD eléstica juntamente com
os resultados obtidos por Kaur e Baluja [20], utilizando o método de matriz-R. Para ambos os
calculos foram utilizados apenas o potencial Vsgp e as energias utilizadas foram - 1 eV, 2 eV,

5eV,7eVelleV.
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Fig. 9. SCD para o espalhamento elastico ¢ -CH,0 a energia de 1 eV. Linha cheia — nossos resultados

calculados pelo Polyang-d sem a inclusdo do potencial de absor¢do; linha pontilhada — resultados de Kaur e

Baluja [20], usando o método da matriz-R sem a inclusdo do potencial de absor¢do.
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Fig. 11. O mesmo da Fig. 9, mas para energia de 5 eV.
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Fig. 10. O mesmo da Fig. 9, mas para energia de 2 eV.
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Fig. 12. O mesmo da Fig. 9, mas para energia de 7 eV.
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Fig. 13. O mesmo da Fig. 9, mas para energia de 10 eV.

Os resultados obtidos por Kaur e Baluja [20] também incluem o procedimento de

complementagdo com Born. No artigo ¢ especificado o namero de /'s (/. =4) utilizado

para a expansdo de ondas parciais para as energias utilizadas. Devido as oscilagdes presentes
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em seus dados, acredita-se que o numero de /'s utilizados para a expansao da fungdo de onda
para o elétron de espalhamento possa estar abaixo do / ideal para entdo complementar com
Born. Para angulos de 0° a 20° e proximos de 180° o resultado para ambos os métodos,
Polyang-d e matriz-R, concordam muito bem.

Nas Figuras de 16 a 19, mostramos nossos resultados para SCD elastica, obtidos
usando o programa Polyang-d complementado com Born ambos com a inclusdo ¢ sem a
inclusdo do potencial de absor¢do, para as energias de 30 eV, 40 eV, 60 eV e 80 eV
respectivamente. Nas mesmas figuras sdo apresentados os resultados para SCD eléstica, sem
os efeitos de absorcdo, de Sobrinho ef al. [19] obtidos pelo método SVIM. Para as energias de
16 eV e 20 eV, Figs. 14 e 15 respectivamente, serdo também apresentados os resultados
obtidos por Kaur e Baluja [20]. Para a energia de 16 eV nossos céalculos mostraram que os
efeitos de absorcdo sdo despreziveis e apenas a curva sem absor¢do ¢ mostrada. Ja para a
energia de 20 eV nossos resultados sem a inclusdo do potencial de absor¢do estdo muito
proximos dos de Sobrinho ef al. [19], em toda a regido angular, e por isso foram omitidos da

Fig.15, deixando-a mais clara.
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Fig. 14. SCD elastica para espalhamento e -CH,0 a energia de 16 eV. Linha cheia — nossos resultados,
calculados pelo Polyang-d; linha tracejada — resultados de Kaur e Baluja [20], calculados usando o método da
matriz-R; linha pontilhada — resultados de Sobrinho et al. [19] usando o método SVIM. Todos os resultados

foram obtidos utilizando-se apenas o potencial Vgp.
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Fig. 15. SCD elastica para espalhamento e -CH,0 a energia de 20 eV. Linha cheia — nossos resultados
com a inclusdo do potencial de absor¢do calculado pelo Polyang-d; linha tracejada — resultados de Kaur e
Baluja [20], calculados usando o método da matriz-R sem a inclusdo do potencial de absor¢do, linha pontilhada

— resultados de Sobrinho et al. [19] usando o método SVIM, sem a inclusdo do potencial de absor¢do.

O nimero de componentes nas expansoes de ondas parciais utilizado por Sobrinho et
al. [19] para as energias de 16 eV a 80 eV corresponde a [, =12 (paraRI 4;)e [, =9
(para as outras RI) , enquanto que o numero dessas componentes no trabalho de Kaur e Baluja
[20] para energias de 16 eV e 20 eV corresponde a /_, =4. Os trés métodos utilizados para
descrever a SCD elastica estdo bem coerentes para angulos proximos de 0° e de 100° a 180°.

As diferencgas entre os valores das SCD em determinadas regides dos varios graficos podem

ser devidas a estes diferentes parametros de truncamento.
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Fig. 16. SCD elastica para espalhamento e-CH,0 a energia de 30 eV. Linha cheia — nossos resultados,
calculados pelo Polyang-d com a inclusdo do potencial de absor¢do, linha tracejada — nossos resultados,
calculados pelo Polyang-d sem a inclusdo do potencial de absor¢do, linha pontilhada — resultados de Sobrinho

et al. [19], calculados pelo método SVIM sem a inclusdo do potencial de absor¢do.
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Fig. 17. O mesmo da Fig. 16, mas para energia de 40 eV.
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Fig. 18. O mesmo da Fig. 16, mas para energia de 60. eV.
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Fig. 19. O mesmo da Fig. 16, mas para energia de 80. eV.
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Nas Figuras 20 a 25 logo abaixo, sdo apresentados apenas os resultados para SCD
obtidos pelo programa Polyang-d (complementado com Born), calculadas com e sem a
inclusdo do potencial de absor¢do, para as energias de 100 eV, 150 eV, 200 eV, 300 eV, 400

eV e 500 eV respectivamente.
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Fig. 20. SCD eldstica para espalhamento e-CH,O a energia de 100 eV. Linha cheia — nossos

resultados calculados pelo Polyang-d com a inclusdo do potencial de absor¢do; linha tracejada — nossos

resultados calculados pelo Polyang-d sem a inclusdo do potencial de absor¢ao.
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Fig. 21. O mesmo da Fig. 20, mas para energia de 150. eV.
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Fig. 22. O mesmo da Fig. 20, mas para energia de 200. eV.
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Fig. 23. O mesmo da Fig. 20, mas para energia de 300. eV.
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Fig. 24. O mesmo da Fig. 20, mas para energia de 400. eV.
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Fig. 25. O mesmo da Fig. 20, mas para energia de 500. eV.

Ao analisar as se¢oes de choque de espalhamento elastico com e sem o potencial de
absorcao (Figs. 16 a 25) calculadas pelo programa Polyang-d, vemos que a curva que inclui o
potencial de absor¢do fica consistentemente abaixo da curva sem absorcdo. Isto acontece
porque, se os efeitos de absor¢do sdo incluidos havera uma quantidade menor de elétrons que
participam do processo elastico. Esta diferenga ¢ mais bem pronunciada com o aumento da
energia do elétron incidente, para as quais a maior penetracdo faz com que a possibilidade do
elétron interagir no interior da molécula através de outros canais que nao o elastico seja
maior. Este efeito, entretanto, tem um maximo na regido entre 100 e 200 eV. A energias
maiores, os efeitos de absor¢do tendem a diminuir devido ao menor tempo de interacdo
projétil-alvo. As curvas da SCD elastica para todas as energias crescem fortemente para
angulos pequenos, devido ao momento de dipolo permanente da molécula. Para energia até
100 eV a curva de SCD elastica tem um minimo entre os angulos de 80° e 100° e volta a
crescer suavemente para angulos até 180°. Para energias acima de 150 eV a curva da SCD
elastica diminui consistentemente para angulos proximos de 180°, refletindo uma menor

probabilidade do elétron ser retroespalhado.
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7.3 Secoes de choque integrais

As figuras 26, 27, e 29 sdo os resultados obtidos para a SCI, SCT e SCAT

respectivamente. A SCI ¢ obtida pela eq. (6), enquanto que a SCT ¢ obtida a partir do teorema

optico, eq. (21).
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Fig. 26. SCI para o espalhamento elastico e -CH,0. Linha cheia — nossos resultados usando o Polyang-

d com a inclusdo do potencial de absor¢ao.
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Fig. 27. SCT para o espalhamento eldstico e -CH,O0. Linha cheia — nossos resultados usando o

Polyang-d com a inclusdo do potencial de absor¢do.

A Figura 27 mostra os resultados para a SCT. Como ja dito, estes valores sdao obtidos a
partir do teorema 6ptico, e levam em conta todos os efeitos de absor¢ao que possam ocorrer
dentro do ambiente molecular. Os resultados da SCT quando comparados com os resultados
da SCI (Fig. 26) para energias abaixo de 15 eV devem se sobrepor, mostrando que para estas
energias nao se tem efeitos de absor¢do. J4 para energias acima de 15 eV a SCT deve ficar
maior do que a SCI pois esta ultima sé leva em conta o espalhamento elastico enquanto a SCT
leva em conta todos os canais . Ambas as analises sdo observadas na Fig. 28, logo abaixo, que
foi construida sobrepondo os resultados da SCT e a SCI para enfatizar a diferenca que surge

devido os efeitos de absor¢ao.
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Fig. 28. Sobreposi¢do dos resultados da SCT e da SCI. Linha cheia - SCT calculado pelo Polyang-d;
linha pontilhada — SCI para o espalhamento elastico e -CH,0 calculado pelo Polyang-d.
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A Figura 29 mostra a SCAT que ¢ obtida fazendo a diferenca entre SCT e a SCI. Junto
com os resultados obtidos para SCAT pelo Polyang-d, também foram incluidos os resultados
da secao de choque de ionizagdo total (SCIT) para a molécula de formaldeido. Os resultados

da SCIT foram obtidos no site do National Institute of Standards - NIST [29].
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Fig. 29. Linha cheia — nossos resultados de SCAT para o espalhamento ¢-CH,0, calculada pelo
Polyang-d com a inclusdo do potencial de absor¢do; linha pontilhada — SCIT para o espalhamento de e-CH,0
calculadas no NIST [29], usando o método do encontro binario de Bethe (BEB).

Como dito anteriormente, o resultado da SCAT ¢ obtidos a partir da diferenca da SCT
pela SCI. O resultado indica o niimero de particulas que deixaram de participar do canal
elastico. Observa-se no grafico que os valores aumentam (isto ¢, o numero de particulas que
deixam de participar do canal eldstico aumentam) com o aumento da energia, chegando a um
limite em torno de 90 eV no qual comeca a diminuir. A partir de uma determinada energia ha
uma probabilidade de todos os possiveis canais de absor¢do estarem abertos. Para energia, por
exemplo, de 30 eV (Fig.16) pode-se pensar que o canal predominante é o de excitacdo, pois
ha possibilidade de varias colisdes deste elétron incidente no ambiente molecular antes de ser
espalhado, mas também a probabilidade de ionizagdo, pois o elétron incidente tem energia
suficiente para abrir este canal, mas com pequena possibilidade. Em torno de 90 eV a
probabilidade de ionizagdo ¢ muito maior do que a probabilidade de excitacdo, mas apesar de

a probabilidade de excitacao ser pequena, ela ainda acontece. Com valores maiores do que 90
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eV continuamos a ter uma probabilidade de todos os canais de absor¢do, mas hé predominio
do canal de ionizagdo. Fazendo a soma (de probabilidades) de todos os canais
individualmente para todas as energias para qual o trabalho esta sendo analisado, percebe-se
que a curva (Fig. 29) comeca a cai em torno de 90 eV mostrando uma propor¢do muito maior
de ionizacdo, isto ¢, a partir desta energia o nimero de particulas que ndo participam do canal
elastico comeca a diminuir. Neste mesmo grafico sdo colocados os resultados da SCIT obtido
no NIST [29]. Estes dados sdao apenas para o canal de ionizagao, isto €, ndo levam em conta
os outros possiveis canais de absor¢do. Desta forma a curva gerada pela SCIT deve ficar
abaixo da curva gerado pela SCAT. Concluindo, temos que a fragdo de particulas espalhadas
em relagdo ao niumero de elétrons incidente (coeficiente de transmissao) para a SCIT deve ser

menor quando comparadas com a SCAT, para um mesmo angulo 6.
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Tabela 2 — Nossos resultados de SCT, SCAT, SCI ¢ SCTM (em 107'® cm?) para espalhamento
¢-CH,0. Dados para SCIT (em 10'° cm?) foram obtidos no NIST pelo método BEB [29].

Lmax| E (eV) [ SCT o |[SCAT rcs - 1cs{SCIT st SCleomy | SCTM gomy| Espalh.
4 0.2 350,4861| 81,8696| s/ abs
6 0.4 198,1355| 42,0290| s/ abs
6 0.5 130,6109| 24,0190| s/ abs
6 0.6 111,6238| 23,1166| s/ abs
6 0.9 06,3425| 35,6390| s/ abs
6 1 06,8667| 42,3006| s/ abs
6 1.01 06,8393| 42,8636| s/ abs
6 1.05 96,3697| 44,7426] s/ abs
6 1.09 05,1732| 45,8754| s/ abs
6 1.1 04,7436| 46,0252| s/ abs
6 1.3 77,7896| 39,4347| s/ abs
6 1.5 60,1870| 28,6683| s/ abs
6 1.7 49,4214| 22,1484| s/ abs
6 2 40,6783 17,6477| s/ abs
6 2.3 36,0806| 15,9309] s/ abs
6 2.7 32,6693| 15,2868| s/ abs
6 3 31,1885| 15,3305| s/ abs
8 5 28,4296| 17,86771| s/ abs
8 7 27,0774| 18,60388| s/ abs
8 10 26,3169| 17,05910] s/ abs

10.81 0,000
22 15 | 27,7890 0,4810| 0,353| 27,3086| 13,4988[ c/ abs
18 20 | 25,4313 1,3853 1,090| 24,0459| 11,5460]| c/ abs
18 30 | 20,0504 2,7691| 2,429 17,2813 7,6728| c/ abs
18 40 | 17,3683 3,56549| 3,215| 13,8134 5,5055| c/ abs
18 50 | 15,4016 3,0042| 3,705| 11,4073 4,2555| c/ abs
18 60 | 14,1865 4,2354] 3,987| 09,9511 3,3959]| ¢/ abs
18 80 | 12,6733 4,4253| 4,212| 8,2480 2,3551| c/ abs
18 | 100 | 11,5040 4,4294| 4,218| 7,0746 1,7903[ ¢/ abs
25 | 150 90,4106 4,1551| 3,931| 5,2555 1,0623[ ¢/ abs
25 | 200 8,2456 3,8305| 3,572| 4,4152 0,7243| c/ abs
25 | 300 6,6487 3,2505| 2,968| 3,3982 0,4248| c/ abs
25 | 400 5,6396 2,8268] 2,530] 2,8128 0,2860][ ¢/ abs
28 | 500 4,9566 2,5080| 2,207| 2,4486 0,2159| c/ abs

*Resultados obtidos pelo Polyang-d a partir da complementagdo com Born.
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Conclusoes e perspectivas

Este trabalho teve como objetivo calcular e analisar os efeitos de absor¢ao, sobre um
unico canal (elastico), para espalhamento de elétrons por moléculas de formaldeido (e-
CH,0). O intervalo de energia estudado foi de 15eV a 500eV, visto que para energias
menores tais efeitos sdo despreziveis. Nossos resultados mostram que nesta faixa de energia
tais efeitos sdo muito importantes. Nossos calculos mostram que a inclusdo do potencial de
absor¢ao ndo altera os valores das diversas sec¢des de choque a energias abaixo deste limiar
(cerca de 15 eV), mas determina uma redugao dos valores de SCD que chega a cerca de 50%,
na faixa de energias entre 100 e 200 eV e ¢ um pouco menor para energias acima destas.

Foram calculadas SCD, SCI, SCT, SCAT e SCTM num intervalo mais amplo, de 0,2 a
500 eV, o que nos permitiu observar que os resultados obtidos com o pacote computacional
Polyang-d estavam, em geral, em bom acordo com resultados tedricos e experimentais
disponiveis na literatura.

Estes sdo os primeiros relatos para espalhamento de ¢-CH,O utilizando efeitos de
absor¢do. Apesar de ndo termos encontrado na literatura nenhum resultado experimental nesta
faixa de energia, bem como nenhum célculo que inclua tais efeitos, nossos resultados a baixas
energias mostram a confiabilidade de nosso estudo. Em particular a boa caracterizagao para a
ressondncia B, fornecida pelo nosso estudo aponta nesta dire¢do. Podemos ainda lembrar que
a boa concordancia entre nossos resultados de SCAT com os correspondentes resultados de
SCIT de refor¢am a acuracia de nossos calculos para o tratamento dos efeitos de absor¢ao.

A perspectiva para um trabalho futuro, que ¢ também uma proposta para doutorado, ¢
a utilizagdo do mesmo método em espalhamento de elétrons por moléculas maiores e por
aglomerados (“clusters”), como os complexos H,O-CH,O estudados por Freitas et al. [21],
bem como outros aglomerados. Com isso esperamos poder expandir os horizontes de nossa

formagao cientifica, relativamente aos ja adquiridos neste trabalho de mestrado.
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