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Resumo

Neste trabalho, realizamos uma pesquisa visando o melhor entendimento do papel do
potencial de absorgao envolvido na dindmica de interagao de elétrons-dtomos (-moléculas),
e a obtencao de um modelo de potencial que melhor representa os efeitos de absorcao,
nas faixas de energia intermedidria e alta. Idealmente, este potencial deve ser livre de
parametros ajustaveis e ser capaz de reproduzir, nao somente as secoes de choque diferenciais
(SCD), integrais (SCI) e tranferéncia de momento (SCTM) dos espalhamentos eldsticos,
mas também as se¢oes de choque total (SCT) e absorcao total (SCAT) numa ampla faixa de
energia incidente. Fizemos uma revisao detalhada sobre os modelos de potencial de absorcao
existentes na literatura, tais como, o modelo chamado de “Quasi-Free Scattering Model”
(QFSM) proposto por Staszewska e col. [37], e também, o modelo QFSM modificado por
Blanco e Garcia [41]. Iniciamos um estudo comparativo, utilizando estes potenciais, através
do célculo de diversas se¢oes de choques do espalhamento de elétrons por um grupo de dtomos
e moléculas, que apresentam na literatura dados experimentais abundantes, tais como Ar,
Ny, CoH, e HyO. Este estudo nos permitiu avaliar as virtudes e defeitos destes modelos. Com
base nestes estudos propomos uma modificacao no modelo de potencial de absorcao, versao
3, proposto por Staszewska e col., baseada nas aproximagoes quasi-free e binary-encounter
para gerar um potencial que melhor represente a dindmica de interacao elétron-alvo. Em
nosso modelo é proposto um fator de escala empirico para corrigir a distorcao do potencial de
absorcao causado pela aproximagao free-electron-gas. Este fator usa dois parametros que sao
independentes do alvo e da energia incidente, portanto pode ser utilizado um grande nimero
de alvos. Utilizamos este potencial para cdlculos de secoes de choque de espalhamento de
elétrons para diversos atomos, moléculas e radicais, para energias incidentes de 10 - 1000
eV. O método variacional de Schwinger iterativo (MVSI) combinado com o método de ondas
distorcidas (MOD) sao utilizados para resolver as equagoes de espalhamento. Os resultados
obtidos mostram uma grande melhora da SCT e SCAT em relacao ao modelo original de
Staszewska e col..
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Abstract

In this work, we seek a better understanding of the role of the absorption potential
involved in the dynamics of electron-atom (-molecule) interactions, in order to develop a po-
tential model that better represents the absorption effects in a wide incident energy range.
Ideally, this potential should be free of adjustable parameters, and should be able to re-
produce not only the elastic differential, integral and momentum transfer cross sections but
also the gran-total and total absorption cross sections for electron-molecule collision, in a
wide incident energy range. A detailed review of the absorption potential models reported
in the literature that include “Quasi-Free Scattering Model” (QFSM) originally proposed
by Staszewska et al. [37], and the modified QFSM versions of Blanco and Garcia [41] was
made. A comparative study using these potentials was done through the calculation of
various electron scattering cross sections by a group of atoms and molecules, such as Ar,
N5, CoHy and HyO, for which an abundant experimental data is available in the literature.
Such studies allowed us to assess the virtues and deficiencies of these models. Afterwards
we have proposed a modification in the version 3 of QFSM of Staszewska et al., based on
the quasi-free electron and binary-encounter approximations in order to generate a potential
that better represents the dynamics of electron-target interaction. In our model, an empir-
ical scaling factor has been proposed in order to correct the distortion of the absorption
potential caused by the free-electron-gas approximation. This factor uses two parameters
which are independent of targets and incident energies, thus being able to be used in a
predictive purpose for a general target. We have used this modified potential to calculate
the cross section for several electron-atom, -molecule and -radical scattering, at 10 - 1000
eV impact energies. The iterative Schwinger variational method (ISVM) combined with
the distorted-wave approximation (DWA) was used to solve the scattering equations. The
calculated gran-total and total absorption cross sections allowed an improvement relative to
those obtained using the version 3 of QFSM of Staszewska et al..
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Lista de Termos e Abreviacoes

Abaixo estao os termos e abreviacoes usados neste trabalho. Optou-se por manter a
forma original, inglesa, de algumas palavras devido & sua ampla utilizacao na literatura:

SCD i secdo de choque diferencial eldsticas
SCL e secdo de choque integral eldsticas
SCTM oo, secdo de choque de tranferéncia de momento
ST e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaa e secdo de choque total
SCAT oo secdo de choque de absorc3o total
SCIT e secdo de choque de ionizac3o total
QFSM ............ modelo espalhamento " quasi-free" ("Quasi-Free Scattering Model")
QFSM2 oo modelo espalhamento quasi-free, versdo 2
QFSMS3 oo modelo espalhamento quasi-free, versdo 3
SQFSM...cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiii, modelo de potencial de absor¢cdo melhorado
MVSLL método variacional de Schwinger iterativo

("Schwinger variational iterative method")

MOD.....ccccocuveennns método da ondas distorcidas ("distorted wave approximation")
HE método Hartree-Fock
L e sistema de laboratério
BE e sistema baricéntrico
HE-SCF...oooiiiiiieeee, método Hartree-Fock de campo auto consistente

("Hartree-Fock Self Consistet Field")

RHF....... método Hartree-Fock para camada fechada ("Restricted Hartree-Fock")
ROHF ...ooiiiiii método Hartree-Fock para camada aberta

("Restricted Open Shell Hartree-Fock")
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Capitulo 1

Introducao

A interacao de elétrons com dtomos e moléculas é um dos temas de investi-
gacao mais antigos em fisica atomica e molecular. No entanto, é também uma das linhas de
pesquisa mais atuantes dessa drea no momento. Esse interesse se deve, principalmente, as re-
levantes aplicacoes de diversas secoes de choque resultantes dessas interagoes em muitas areas
importantes, tais como, o estudo de processos ionosféricos, lasers, litografia com plasma,
descargas em gases, processos de fotoionizacao e outros exemplos de plasmas fora do equi-
librio [1, 2]. Todos estes processos necessitam do entendimento da dindmica de colisao de
elétrons com sistemas atomicos, moleculares e idnicos. Recentemente, a pesquisa nesta drea
foi impulsionada pelo rdpido desenvolvimento de indistrias microeletronicas, com a atencao
voltada para interacoes de elétrons com uma série de moléculas importantes, para a fa-
bricagao de circuitos e dispositivos semicondutores [3]. Nao ha duvida que as industrias de
semicondutores ocupam, atualmente, uma posicao destacada no cendrio econémico mundial.
E como é sabido, uma parte significativa de materiais que estas utilizam sao processados em
reatores por plasma e assim, um conhecimento maior das principais transformacoes fisicas e
quimicas 14 envolvidas é certamente de fundamental interesse, tanto para o aperfeicoamente
de equipamentos, quanto a optimizacao e controle de processos. O modelamento e simu-
lacao computacional desses sistemas exigem o conhecimento de diversas se¢oes de choque

de interacao de elétrons com dtomos, moléculas e, também, com radicais livres ali formados
[3].
Por exemplo, varios radicais livres tais como SiH, SiHs, CF, CF3, entre outros,

sao formados nos plasmas que contém moléculas de SiHy [4] e CF,4 [5], muito utilizados nas

industrias de microeletronica. A presenca desses radicais pode afetar as propriedades do



plasma e conseqiientemente o processo da fabricagao de microchips. E também, o estudo
das colisoes de elétrons com pequenos radicais livres de hidrocarbonetos, tais como CH,,
(x=1,2,3), tem sido um assunto de grande interesse, tanto teérico como experimental. Estes
radicais podem ser produzidos através da dissociagao de metano tanto por interagao com
radiagoes quanto por impacto de elétrons. O metano é utilizado na producao de diamantes
por processo quimico da deposi¢ao a vapor (CVD) [6, 7, 8]. Também, o metano é um dos
principais gases poluentes da atmosfera, contribuindo para o efeito estufa [9]. Desta forma,
o estudo da dinamica de interacao de elétrons com estas espécies e, em particular, a de-
terminacao de diversas secoes de choque de interacao é de fundamental importancia para
otimizagao desses processos. Além disso, os radicais livres desempenham papéis fundamen-
tais na quimica. Por exemplo, os radicais isoeletronicos Co0O, NCN e CNN sao importantes
intermedidrios em diversas reacoes quimicas tais como reacao de combustao de hidrocar-

bonetos e de nitrominas [10, 11, 12].

Também na biologia, sabe-se que as radiagoes nucleares que penetram no corpo
humano podem causar védrios tipos de cancer. Os radicais OH sao apontados como um
precursor dessa doenga porque eles induzem defeitos em células [13, 14, 15, 16]. No corpo
humano, os radicais OH sao formados através da interacao da molécula da dgua com os
elétrons secunddrios com energias cinéticas aprecidveis, que sao produzidos pelas radiacgoes

nucleares [17].

Devido a sua alta instabilidade quimica, ainda nao se dispoe de métodos expe-
rimentais efetivos para medir os valores de secoes de choque de interacao de elétrons com
os radicais livres. Desta forma, os cdlculos tedricos sao atualmente, em muitos casos, 0S

Unicos meios para obtencao de informacoes sobre tais interagoes.

Recentemente, houve um rapido crescimento de estudos tedricos sobre a inte-
ragao de elétrons com radicais livres reportados na literatura. Entretanto, devido a grande
complexidade tedrica e computacional, poucos estudos foram realizados com formalismos
tedricos de natureza ab initio [18, 19]. Em vez disso, um método bem mais simples conhe-
cido como a regra de aditividade é largamente utilizado [20, 21]. A esséncia deste método
¢é de aproximar a secao de choque de interagao de elétrons com moléculas ou radicais como
a soma de secoes de choque do espalhamento por atomos que compoem a molécula, o que

simplifica tremendamente os esforcos computacionais. Apesar disso, a regra de aditividade



s6 apresenta resultados confidveis para energias incidentes acima de centenas de eV. Tam-
bém, este método nao foi capaz de fornecer segoes de choque diferenciais (SCD), que sao

bastante importantes tanto do ponto de vista pratico, quanto fundamental.

Nos 1ltimos anos, o nosso grupo tem demonstrado interesse sobre estudos teéri-
cos de interacoes de elétrons com radicais livres. Alguns estudos ja realizados incluem es-
palhamento de elétrons por radicais CH [22], SiH [23], CF [24], e SiF [23]. Nestes estudos,
foram calculadas as SCD, as segoes de choque integrais (SCI) e transferéncia de momento
(SCTM) para espalhamento elastico, e, também, as seges de choque total (SCT) e absorgao
total (SCAT), na faixa de energia compreendida entre 1-500eV. Neste caso, um potencial efe-
tivo complexo formado por componentes estatico, troca, correlacao-polarizacao e absorcao
foi utilizado para descrever a dindmica da interagao elétron-alvo. A versao iterativa do
método variacional de Schwinger [25, 26, 27] combinado com o método de ondas-distorcidas
[28, 29, 30] foi utilizada para resolver as equagdes de espalhamento. Esta metodologia foi,
também, aplicada para cédlculos de secoes de choque do espalhamento de elétrons por di-
versas moléculas diatdmicas e poliatdmicas tais como Ny [31], O [32], CO4 [33], CSy [34],
CH, [35] e CoHy [36], entre outras, na mesma faixa de energia. Como resultado dessas
aplicagoes, observamos que em geral a metodologia que foi utilizada reproduz muito bem as
SCD, SCI e SCTM do espalhamento eldstico de elétrons por estes alvos numa larga faixa
de energia incidente. Também, as SCT e SCAT calculadas estao em boa concordancia com
resultados experimentais para as energias incidentes de até 100 eV, entretanto o modelo
de potencial utilizado subestima as SCAT para energias maiores. Como esta discrepancia
s6 aparece nas energias incidentes relativamente altas (>100 eV), acreditamos que isto se
deve, principalmente, a deficiéncia do potencial de absor¢ao que utilizamos, que é o poten-
cial modelo semi-empirico conhecido como "Quasi-Free Scattering Model" (QFSM) versao
3 proposto por Staszewska e col. [37], na descrigdo dos efeitos de canais ineldsticos da

interagao elétron-alvo.

E bem conhecido que os efeitos de absor¢io sdo importantes para faixas de
energias intermedidrias e altas, onde a maioria dos canais ineldsticos (excitagao, ionizagao,
etc) s@o abertos. Nas tltimas trés décadas, vérios modelos de potenciais de absorgao foram
propostos e usados para levar em conta tais efeitos. Embora eles tenham se mostrado ser,

em geral, capazes de fornecer uma certa precisao nas secoes de choque diferencial, integral e



transferéncia de momento (SCD, SCI, SCTM) para espalhamento eldstico elétron-molécula,

a maioria dos cdlculos tém sistematicamente subestimado as secoes de choque gran-total e

absorcao total (SCT e SCAT).

Desta forma, realizamos uma pesquisa visando o entendimento do papel do po-
tencial de absorcao, envolvido na dindmica de interagao de elétrons com moléculas, para a
obtencao de um modelo de potencial que melhor representa os efeitos de absorcao, nas faixas
de energia intermedidrias e altas. Idealmente, este potencial deve ser livre de pardmetros
ajustdveis e ser capaz de reproduzir, ndo somente as se¢oes de choque diferenciais (SCD) e
integrais (SCI) dos espalhamentos eldsticos, mas também as se¢oes de choque total (SCT)
e absorcao total (SCAT) numa larga faixa de energia incidente. Fizemos uma revisao de-
talhada sobre os modelos de potencial de absor¢ao existentes na literatura, tais como, o
“Quasi-Free Scattering Model” (QFSM) de Staszewska e col. [37, 38|, e também, o modelo
QFSM modificado por Blanco e Garcia [39, 40, 41]. Iniciamos o estudo comparativo, uti-
lizando estes potenciais, através do cédlculo de diversas secoes de choques do espalhamento
de elétrons por um grupo de dtomos e moléculas, que apresentam na literatura dados experi-
mentais abundantes, tais como Ar, Ne, Ny, CO, CyHs, para faixa de energia intermedidria e
alta. Este estudo nos permitiu avaliar as virtudes e defeitos destes modelos. Com base nestes
estudos propomos, modificagoes necessdrias para gerar um potencial que melhor represente

a dindmica de interagao de elétrons com moléculas.

Uma vez concluida esta etapa, utilizamos este potencial para cdlculos de secoes
de choque de espalhamento de elétrons pelas moléculas CHy e H5O, e pelos radicais CHs,
CH, e CH nas energias incidentes de 10 - 1000 eV. Os potenciais 6tico complexo utilizados
para descrever a dinamica de interagao sao gerados a partir das funcoes de onda ao nivel de
Hartree-Fock Restrito (RHF). O método variacional de Schwinger iterativo (MVSI) combi-
nado com o método de ondas distorcidas (MOD) sao utilizados para resolver as equagoes de

espalhamento.

A execucao deste projeto envolveu tanto a parte do desenvolvimento do forma-
lismo tedrico, quanto do cédigo computacional. Primeiramente, sao necessarios os cédlculos
de fungoes de onda dos alvos. Estas fungoes foram calculadas com a utilizacao do pacote
de programas “Gamess” [42]. Em seguida, foi necessario desenvolver o potencial de troca

para cada alvo estudado. Como os radicais livres apresentam elétrons nao emparelhados,



o acoplamento de spin entre os elétrons nao emparelhados do alvo e o elétron do espalha-
mento deve ser considerado apropriadamente [23]. Os pacotes de programas que resolvem
a equacao de Schrodinger de espalhamento baseado no MVSI, existentes no grupo, foram

modificados para levar em conta estes acoplamentos.

Este trabalho comega apresentando o problema do espalhamento de uma par-
ticula no formalismo da mecéanica quantica, descrevendo os fendémenos envolvidos no espa-
lhamento e as suas equacoes gerais. No terceiro capitulo sao abordados o potencial efetivo
de interacao elétron-molécula, utilizado para se obter uma representacao adequada da fisica
envolvida no problema de espalhamento de elétrons por moléculas, sendo explicitada a im-
portancia da contribuicao de cada parte do potencial de interagao e, também, dois modelos
de potenciais de absorcao existente na literatura que utilizamos como base de nossos estu-
dos. No quarto capitulo é mostrada a modificagao feita por nés no modelo de potencial
de absor¢ao. O quinto capitulo aborda o método variacional de Schwinger iterativo e o
método de ondas distorcidas utilizados para a obtencao das segoes de choque de interesse,
ja o cdlculo da secao de choque diferencial e o acoplamento de spin sao abordados no sexto

capitulo.

No sétimo capitulo sao apresentados os resultados obtidos das se¢oes de choque
de interesse do espalhamento de elétrons por dtomos, moléculas e radicais, para avaliar os
efeitos da absorcao, na faixa de energias incidentes de 10-1000 eV, utilizando o modelo de
potencial de absorgao de Staszewska e col. (QFSM3) [37, 38|, o nosso modelo modificado
(SQFSM) [43], sem a inclusao do potencial de absor¢ao, e também, resultados experimentais
da literatura, quando houver, para efeitos de comparacao. Finalmente sao apresentadas no

apéndice algumas propriedades dos alvos, mais relevantes, para os cdlculos do espalhamento.



Capitulo 2

Teoria Geral

Neste capitulo apresentamos, de maneira geral, o problema do espalhamento de
uma particula no formalismo da mecanica quéntica, descrevendo os fendmenos envolvidos

no espalhamento e as suas equagoes gerais.

2.1 Descricao dos Fenomenos de Colisao

Consideremos um esboco do experimento do processo de colisao elétron-molécula
ilustrada através do desenho da Fig. (2.1). Um feixe de particulas A (elétrons), monoener-
gético é colimado e direcionado sobre o alvo B que contém centros espalhadores. O feixe
incidente deve ser tal que a interacao entre as particulas incidentes possa ser desprezada. As
particulas incidentes interagem com o alvo e sao espalhadas, sendo por fim coletadas por um
detector situado num angulo #, fora da trajetéria do feixe incidente, medido com respeito a
dire¢ao de incidéncia do feixe. O alvo B consiste de uma amostra macroscépica contendo
um grande nimero de centros espalhadores. A distancia entre os centros espalhadores, é
em geral, muito grandes com relagao ao comprimento de onda de De Broglie da particula
incidente, de tal modo que o efeito de interferéncia entre as ondas espalhadas por cada um
dos centros espalhadores possa ser desprezado. Neste caso, cada centro espalhador atua
como se fosse Unico e entao teremos o espalhamento de particula incidente por particula

alvo [44].

Os processos de espalhamento podem ocorrer de védrias formas, tais como:
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feixe incidente (A)

3 detector
_— .
feixe espalhado
—_—
] alvo (B) U(P eixo z
e
é
—_—
colimador

Figura 2.1: Esquema do processo de colisdo

e Espalhamento Eldstico

No espalhamento eldstico as particulas e~ e A sofrem a colisao sem qualquer

mudanca em suas estruturas internas.
e (E)+A— e (BE,)+A

onde a energia F, da particula incidente é aproximadamente igual a particula espalhada.
e Espalhamento Ineldstico

Nesse tipo de espalhamento, as particulas e~ e A sofrem uma mudanga em seus

estados quanticos devido a colisao:
e (E,) +A—e (E,—AF)+ A*

onde AFE é a energia de excitacao do alvo e A* representa um estado excitado.
e Reacoes

As particulas e~ e A reagem para formar duas ou mais particulas diferentes das
iniciais,
e+ A—2e + AT
ou entao
e +A—2e +M+N

Tais casos ocorrem quando hé dissociagao ou ionizacao das moléculas.
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e Captura

Neste tipo de processo o sistema inicial particula incidente-alvo fica temporaria

ou permanentemente reduzido a uma tnica particula.

e +A— A

2.2 A Equacao de Onda

Baseando a nossa discussao na solucao da equacao de Schrodinger independente

do tempo para o elétron de espalhamento, em unidades atomicas [44, 45, 46]

[—%W LV m} W(F) = E o (7), (2.1)

onde a massa da particula é igual a um e E é a sua energia total. A fun¢ao de onda esta-
ciondria 1 (7°) descreve o movimento da particula no potencial central V (7). Inicialmente

— —
vamos assumir que o potencial é real. Onde k; e k  sao os vetores de onda inicial e final

— —
da particula, respectivamente, com ) kil = ) k f’ =keFE = k—; Introduzimos o potencial

reduzido U (r) = 2V (r), reescrevemos a eq.(2.1) como

[V2+ k2 =U(r)] v (7)=0. (2.2)

Assumindo, também, que o potencial vai a zero mais rdpido que r~! para
grandes distancias tal que a funcao de onda de espalhamento representa uma onda plana
incidente na dire¢do z e uma onda espalhada emergente (outgoing) com a seguinte forma

assintdtica

w? (?) A |:€z‘?.7’ iy (?797 (p) eikr:| | 23)

r—00 r

onde f (?, 0, <p> ¢ a amplitude de espalhamento correspondendo ao espalhamento na direcao
Q (0, ¢) definido pelos angulos polares 0 e ¢ (ver figura 2.2), enquanto o coeficiente A é a

constante de normalizacao que é independente de 7.

2.3 Secao de Choque

Os resultados dos experimentos de colisao sao usualmente expressos em termos

de grandezas caracteristicas denominadas segoes de choque [44, 45], definidas como:
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s
e B

=

v

Figura 2.2: llustracdo das coordenadas utilizadas.

“A segao de choque de um dado processo de espalhamento (em um determinado
canal de espalhamento) de uma colisdo ¢ definida como sendo a razao entre o nimero de
eventos observados, por fluxo de particulas incidentes, por unidade de tempo e por nimero
centros espalhadores”.

Aplicando essa definicao geral ao caso do potencial de espalhamento, intro-

do
)

duzindo o conceito de secao de choque diferencial (SCD), 9, que é definida pelo fluxo

emergente das particulas espalhadas através da superficie esférica r*d§) (para r — o00), di-
vidida pelo fluxo incidente. Para obter essa grandeza, vamos considerar a densidade de

probabilidade de corrente associada a equacao de Schrodinger (2.1),

T(7) = 5 [0 (P) Vo (7) — 0 (7) T (7). (24)

© 2mi
Denotando por p = 9" a densidade de probabilidade, e como 7 satifaz a

equacao da continuidade
- —
V-j+—=0, (2.5)

SIS

no caso da onda estaciondria fica
= —
V.j=0. (2.6)
Usando o operador gradiente em coordenadas esféricas, e substituindo a eq.(2.3)
é
na eq.(2.4), (serd omitida a dependéncia em k& na amplitude de espalhamento) temos o fluxo

emergente radial através de uma unidade de drea normal a 7

l e*ikTCOSO_'_f* (9 ) % ikr cos 6 0 eikr 2.7
= 0 Aty 00—t e

N —ikr

j ~?:{A*A
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O fluxo de ondas planas incidente Ae’** através de uma superficie perpendicular

ao eixo z (diregao de incidéncia) é
— ~

Por outro lado, o fluxo radial somente de ondas esféricas emergentes é dado por

— R . 1 . efikr i eikr
Pt = {2z 005 10,0 || 29)
para grandes 7
T T = A AR F (0,0, (2.10)

os termos de ordem maiores de r~2 foram desprezados. Usando as eqs.(2.8) e (2.9), escreve-

mos a eq.(2.7) na forma

~ — — — ~
= (]ch‘l’ ]esp+ ]znt) T, (211)
onde o termo

- ~_ * l —ikrcoseg
Jint T = {A A2Z [6 87“ (f (0790)

ikr efikr a

) + f* (0’ (10) . aeikrcose} } ’ (212)

T

surge da interferéncia entre a onda plana incidente e a onda esférica emergente (espalhada).
Da eq.(2.12)

= ~ * k 1 tkr(1—cos 0) * 190 —ikr(1—cos6)
J int r—{A A2 [f(é’,go)re +cosOf (8,90)T8Te (2.13)

Exceto para o caso de espalhamento na direcao 6 = 0, o termo de interfe-
réncia pode ser desprezado pois oscila muito rapidamente em funcao de r para grandes
r. Calculando separadamente os fluxos incidente e espalhado e usando a eq.(2.10), temos
que o fluxo de particulas espalhado passando através de uma drea r2dQ) para grandes r é
A*Ak | f(0,¢)]%dQ) dividindo pelo fluxo de particulas incidentes (2.8) e por um elemento

de angulo sélido df2, obtemos a secao de choque diferencial

do

-5 = 1f0.0)]%, (2.14)

— —
isso é vdlido para o espalhamento eldstico, onde ’ kil = ’ k f’ = k. Para o espalhamento

. , . -
ineldstico, onde | k ;

H
+ ) k f), a expressao (2.14) pode ser escrita como:

do ﬁ 9
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Deste modo, a eq.(2.15) indica que o objetivo tedrico essencial é estabelecer um

modelo para processos de colisao que nos permita calcular f (6, ).

A sec@o de choque integral (SCI), para o espalhamento eldstico, é obtida integran-

do-se a secao de choque diferencial sobre todos os dngulos de espalhamento, isto é:
do 2m s )
Ot = [ —=dQ = de [ |f(0,¢)|“senddb. (2.16)

Outra secao de choque que pode ser obtida através da secao de choque diferen-

cial eldstica, é a secao de choque de transferéncia de momento (SCTM), que pode é definida

2m ™/ do
orym = / dgo/ (d_§2> (1 — cosB) senfdf. (2.17)
0 0

Retornando ao caso de espalhamento na diregao # = 0, para o qual o termo de

CO1mo:

interferéncia nao pode ser ignorado, se integrarmos a expressao (2.13) sobre uma pequena

regiao angular d{2 centrada no eixo z, obtemos

7“2/7”“5 7dQ) = —4rA*Alm f (0 =0). (2.18)
30

Integrando-se a eq.(2.6) para um df muito préximo a 6 = 0, temos
7«2/7 7O = 0, (2.19)

que expressa a conservacao do fluxo de probabilidade. Usando as equagoes (2.18) e (2.19)
. - = — — -
juntamente com o fato que j = jinc+ Jesp+ Joint € f J ine - 7dS) = 0, fazendo r tender a

infinito, e, ainda, levando em conta a equagao (2.16), obtemos,

4
o = % Im f (6 = 0), (2.20)

onde f (# = 0) é a amplitude de espalhamento elédstica em 6 = 0.

A eq.(2.20) é chamada de teorema 6tico, ou ainda relacdo de Bohr-Peierls-
Placzek [44]. Esta é uma equagao muito importante para o estudo das segdes de choque,
pois através dela é possivel o célculo da segao de choque total (SCT), utilizando-se somente

o valor da amplitude de espalhamento eldstica para o dngulo 6 = 0.
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2.4 Método das Ondas Parciais

Para determinar a amplitude de espalhamento ¢ necessario resolver a eq.(2.1)
para 1 (7°) sujeita a condicdo de contorno assintética (2.3). Considerando o espalhamento
de uma particula (elétron) sem spin de massa m, por um potencial real V' (r) esfericamente

. L. . ~ —s
simétrico, podemos expandir a fungao de onda 1 (77) como

[e.e]

U (7) =Y By (k)r~"ug (r) Py (cosb) (2.21)

=0
onde ¢ & o nmimero quantico do momento angular orbital da particula, P, (cosf) sdo os
polinémios de Legendre e os coeficientes de expansao By sao determinados assegurando que a
eq.(2.3) seja satisfeita. A funcao de onda radial uy () é determinada substituindo a expressao
(2.21) na eq.(2.1) multiplicando por Py (cos 6) e integrando com relagao a cos . Utilizando o
Laplaciano em coordenadas esféricas e introduzindo o potencial reduzido U = 2V, podemos

escrever a nova equagao de Schrodinger radial para wu, (1) como

d> , (({+1)
T T

—U(r)|ue(r)=0. (2.22)

2 na origem, o qual é certamente

Apesar de U (r) ser menos singular que r~
0 caso para potenciais atomicos, a resolucao da equagdo (2.22) leva a duas solugoes. A

primeira delas é regular na origem, comportando-se como

w (r) — 1+ 0 (r't?) (2.23)

r—0

enquanto a segunda é irregular na origem, tendo o seguinte comportamento

u(r) = rt+0 () (2.24)

E somente o comportamento da funcio de onda radial da equacio (2.23) que

leva a uma densidade de probabilidade finita na origem para todo ¢ e assim vidvel fisicamente.

1

Assumindo que U (r) desaparece mais rédpido que r~*, podemos escrever

w (r) ~ sen (/{:'r - %T + 6, (k)) , (2.25)

T—00

onde a quantidade real d, (k) é a diferenga de fase da onda parcial dependente da energia.

Quando U (r) = 0 a equagao (2.22) torna-se

[% _ g(i_;rl) + ;{;2} v (r) = 0. (2.26)
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Esta equacao pode ser relacionada a “equacao diferencial esférica de Bessel”.
Duas solugoes linearmente independentes da equagao (2.26), geralmente usadas na teoria de

espalhamento, as quais sao, regular e irregular na origem, respectivemente, definidas por

se(kr) = krje (kr) = <%kr) ) Jo1 (kr) — sen (l{:'r’ — %T) (2.27)
© 1
ce (kr) = —krng (kr) = (-1)° (%kr) 2 J_g_1 (kr) — cos (kr — %T) (2.28)

onde j, sao as funcoes esféricas de Bessel, n, as fungoes esféricas de Neumann e J, é uma

funcao ordindria de Bessel.
Comparando a expressao (2.25) com as expressoes (2.27) e (2.28) obtemos
ug (1) = cosdp s; (kr) + sendy ng (kr), r > a. (2.29)

onde a é o alcance do potencial. Apds algumas manipulagoes algébricas obtemos a diferenca

de fase é
—s¢ (ka) + B, (k) 5, (ka)

tand, (k) = 2.30
¢ ) = = Tha) — By (k) ) (ka) (2.30)
onde 3, (k) = uy (a) /uj (a) e o apéstrofo é a derivada com relacao a .
Igualando a forma assintética (2.3) com a expressao (2.21), e usando
GF T — gike Z (20 + 1) %y, (kr) Py (cos ) , (2.31)
=0

que é a expansao em ondas parciais da onda plana, onde os P, (cosf) sdo os polindmios de

Legendre. Podemos escrever a amplitude de espalhamento, em termos da diferencga de fase,

como: ,
f) = gl'kéz_; (20+1) {emz(k) — 1} Pycosd, (2.32)
e a secao de choque total é dada por
Tot (k) = 27?/07T !fkf (8)} 2senddf. (2.33)
Fazendo a integragao em 6, obtemos
oo () = %i (204 1) sen? (5, (k) = iw (k). (2.34)

onde oy (k) sao as segoes de choque parciais. Enfatizando, na equagao acima, que a méxima
e~ . - x

contribuigdo da oy (k), para a secao de choque total, ocorre quando &, (k) = (n + 5) onde

n = 0,1,2,.... Dessa forma, podemos prever a existéncia de ressonancias analisando o

comportamento das diferencas de fase.
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2.5 Equacao de Lippmann-Schwinger

Para encontrar uma solugao geral para o problema de espalhamento elétron-
molécula, mostramos nesta secao o método utilizado para resolver a equagao de Schrodinger,

escrita de uma forma mais conveniente, ou seja:
V2 4+ 1) (7) = U (r) & (7). (2.35)

onde U (r) é o potencial reduzido. Esta equagdo, que descreve o movimento do elétron em
um campo de potencial, pode ser reescrita na sua forma integral, conhecida como equacao

de Lippmann-Schwinger [44, 47]
0(F)=0(F)+ [Go(F TV T (7) a7 (236)
onde ¢ (77) é uma solucdo homogénea da equacio
(V2 + 1] 6 (T) =0, (2.37)
e G, (7, 7") & a fungio de Green [48, 49], tal que
[V2+ K] G, (7,7 =6(7 =7"). (2.38)

. ~ _ — . .
Para determinarmos a fungao de Green, G, (7, 7"'), primeiro usaremos a re-

presentacao integral da funcao delta

§(r) = (2m)~ lim e dk = (27) 7! / e dk, (2.39)

tal que
37 -7 = m [T (2.40

e assim
G, (7,7 = (2m) / kT (? 7') A%’ (2.41)

Substituindo as eqs.(2.40) e (2.41) na eq. (2.38), obtemos:

—
. —
ik’

9o (?/, 7”) = h (2.42)

Logo
B— -3 () 7
Go (7, 7)) =—(2nm) /—dk. (2.43)
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A integral (2.43) tem pélos em k' = +k, tal que uma prescricao bem definida é
preciso para evitar estas singularidades. Isso pode ser feito usando a condic¢ao (2.3). Com-
parando com (2.36), notamos que a funcio de onda da particula livre ¢ (7°) &, justamente,
a funcao de onda incidente A GFiT A seguir escolhemos, convenientemente, a constante

_3 . .
de normalizagao igual a (27) 2, assim a onda incidente fica:

ol

¢p (T)=(2m) 2 M. (2.44)

~ — — z
Desta forma, podemos mostrar que a funcao de Green, G, (1", '), serd de-

terminada de modo que conduza a uma onda esférica de emergente para grandes r. Esta

fungao de Green particular serd chamada de GtH (7", 7). A solugdo para a eq.(2.36), com

as condigoes (2.3) &
1 k[T

An T -7

que mostra o comportamento da onda esférica de saida (da forma e*" /r) para grandes 7.

GH (7,7 =

(2.45)

Podemos reescrever a eq.(2.36), como:

ikr — —, o
w?i(7) — gb?(?)—l—e {1/62 U(T)w?i(r)dr}, (2.46)

r—00 4 T E
~ . ~ . H
onde k7 é o vetor de onda na direcao do detector, ou seja, £ .

Comparando as eqs. (2.3) e (2.46) podemos escrever a representagao integral

da amplitude de espalhamento como

N|w

F0,0) = 20 / U (T g, (T AT = —2m? (o |Ulez ), (247)

47 i
ﬁ
onde introduzimos a onda plana qﬁ?f correspondendo ao vetor de onda final & .

Para finalizar, definiremos o elemento T; da matriz de transigao 7', como [50]:
Ty = <¢?f( U )¢?> (2.48)
Assim podemos escrever a amplitude de espalhamento como:
f(0,9) = —2m*Ty;, (2.49)
de maneira que, em termos da matriz-7', a se¢ao de choque diferencial é dada por:

do ﬂ

ol (0 (2.50)
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Capitulo 3

Potencial Interacao Elétron-Molécula

Neste capitulo é abordado com detalhes o potencial efetivo de interacao elétron-
molécula, utilizado para se obter uma representacao adequada da fisica envolvida no pro-
blema de espalhamento de elétrons por moléculas, sendo explicitada a importancia da con-

tribuicao de cada parte do potencial de interacao.

3.1 Equacgoes Gerais

No estudo da colisao de elétrons por moléculas, para se resolver a equacao
estaciondria de Schrodinger, eq.(2.1), surgem trés complicagoes tornando o problema bem

mais dificil do que o espalhamento de um elétron por um potencial estético central [50]:

e A equacao de movimento do sistema é uma equacao de movimento de muitos corpos,

e como tal, nao existe solugao exata;

e O elétron incidente é idéntico aos elétrons do alvo, requerendo que a funcao de onda to-

tal satisfaga o principio de exclusao de Pauli;

e Processos ineldsticos aparecem se a energia do elétron incidente é alta, pois, nestes
casos, provocam: transi¢oes da molécula para muitos estados excitados, ionizagoes,

atachment e dissociacoes da molécula, entre outros;

Para resolvermos a equagao do espalhamento e chegarmos a determinacao da

secao de choque, serd necessario fazermos uso de vdrios métodos aproximativos.
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Para se resolver a equacao de espalhamento

de <?a7t>7€t> = E,lvb (777ta}_€t) ) (31)
onde o operador Hamiltoniano do sistema elétron-alvo é
H=H,+ Hpq + ‘/inta (32)

e H, é o operador de energia cinética do elétron incidente, H,,, é o hamiltoniana do alvo
(molecular) e Vj,,; € o potenical de interagao entre o eléron incidente e o alvo, uma alternativa
é utilizar a expansado em estados acoplados (close-coupling), que consiste em expandir a
funcao ¥ (7, T, ﬁt) em termos de um conjunto completo de estados nao perturbados do
alvo isolado ¢, (?t, }_%)t>, autofungoes da hamiltoniana molecular, eq.(3.3), que sdo obtidas

resolvendo separadamente o problema molecular [51, 52, 53]:

Hpoi®y, (Ttuﬁt) = €y, ('f’taH ) (3.3)

. : — — — — ~
onde n representa o nimero de canais de espalhamento, 77, = (71,...7;, ... 7 n) s@0 as

— — — —
coordenadas nos N elétrons do alvo, Ry = (R, ... Ry, ... R)s) as coordenadas dos M mniicleos

— , .
do alvo e 1’ a coordenada do elétron do continuo.

Desta forma a expansao fica:

o (7,70 R = AZgb (70 Be) B (7)., (3.4)

onde a fun¢ao de onda do sistema de N + 1 elétrons passa a ser representada por uma
expansdo, em que a funcio de onda associada ao elétron do espalhamento, F,, (7°), se torna
o coeficiente da mesma, aplicado ao conjunto completo de fungoes de base do alvo, con-
siderando que os acoplamentos de spin foram tratados de maneira correta, e A é o operador

de antissimetrizacao usual.

Substituindo a expansao, eq.(3.4), na eq.(2.1) com o uso da eq.(3.3) e de k2 =
2 (F —¢€,), chegamos a um conjunto de equagoes acopladas para as func¢oes de um elétron

F, (7), reduzindo o problema de N + 1 elétrons, eq.(2.1), ao problema de um elétron:
(V2 + k2] F, ZUnm ), (3.5)
onde Uy, (7°) é a matriz do potencial de interacdo, e pode ser separado em dois termos
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onde V,,,,, é o potencial local direto
Vi (7)) = 2V (7) 6 +2 / 470 (Tu R) V(70 7) 6, (Fo Be) - (37)
= 2V (7)) S + Vo (7)), (3.8)

—\ =z . ~ p 2 — =\ =z : ~
onde V () é a interagdo entre um elétron e o nicleo e V (7', 7)) € a interacao entre os

elétrons.

Ja o W,,, € o potencial de troca nao-local definido por
W Er (T7) = / A7 W (7,7 B, (7). (3.9)
Quando ambos n e m representam niveis discretos do alvo, temos que

Wom (7,7 =26 (7Y b, (T) [V (T, 7))+ €0+ € — E]. (3.10)

A primeira parte da eq. (3.6) é o potencial direto, V,,,, chamada de potencial

tatico (V9), f logi te, d interagoes eletrostéti 6di t
estdtico , fenomenologicamente, descreve as interacoes eletrostdticas médias entre os
elétrons do alvo e o elétron do continuo (repulsivas), bem como a atragao entre o elétron do
continuo e os nicleos do alvo, levando em consideracao somente o canal eldstico, ou seja,

n = 0, pode ser escrito como,:

VE(T) = (0, (70 Re)

M 7. N 1
2= +Zﬁ

s

&, (?t, ﬁt)> L (311)

A eq.(3.11) descreve as interagoes eletrostdticas entre o elétron do continuo de
coordenada 7 com os N elétrons do alvo de coordenadas 7; onde 7, = (71, e T
N ) — — — —
.., 7' n) e com os M nicleos do alvo de coordenadas R, sendo R; = (Rl, . Re, .
—
Ey).
A segunda parte da eq. (3.6), W,,,, chamada de potencial de troca (V¥), reflete
a necessidade de se levar em conta a indistinguibilidade dos elétrons do sistema (elétrons do
continuo e elétrons do alvo). Assim, o potencial de troca do sistema, atuando na fungao do

elétron do espalhamento, comporta-se da forma [54]:

VE@) | (7. 70 R)) = (6, (T T Re) F(7)

Yoo
P
i:1|T_T"

7

®, (7)17 T NC1, TN, ﬁt)> F(7Ty). (3.12)

Em nossos célculos, os potenciais V° e V¥ sdo obtidos exatamente, a partir da

fungao de onda que descreve o estado fundamental do alvo, via método Hartree-Fock (HF).
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3.2 O Potencial Efetivo

Para calcularmos as se¢oes de choque, ou equivalentemente a matriz 7', eq.(2.50),
que sao as grandezas fisicas de interesse quando tratamos de um problema de espalhamento,
devemos construir um potencial de interacao que descreva adequadamente a dindmica da

colisao elétron-molécula.

Apesar da eq.(3.5) ter reduzido o problema de N + 1 elétrons a um conjunto de
equacoes para as funcoes de um elétron, a sua resolucdo ainda é muito dificil. E bem sabido
que a eq.(3.5) de canais acoplados pode ser tratada por um modelo de potencial efetivo
[52, 55, 56, 57]. Pesquisas recentes [33, 36, 53, 58|, tém mostrado que o cdlculo das segoes de
choque utilizando potenciais efetivos, conhecidos como potenciais 6ticos, tem gerado bons

resultados para descrever o espalhamento eldstico.

Na abordagem do potencial efetivo, as eq.(3.5) sdo modificadas adicionando um

potencial ndo-local K,,,, tal que as funcdes F, (7°) satizfazem
N
(V24 k2) Fu () = [Uni (T) + Ko (F)] Fou (7)), m=1,2,...N. (3.13)
m=1

A construcao formal do potencial efetivo exato K, é obtida dividindo o conjunto infinito

original de equagoes (3.5) em dois
(V4 R2) B (T) = > U (7)) Fr (7) +

+ Z Ui B (7)), n=1,2,...N, (3.14)

(V24 k) Fu (T) = Y Ui (7) F (7) +

+ Z Ui Eyr (T7), 0’ =N4+1,N+2,...00. (3.15)

A solugao do conjunto de egs.(3.15) pode ser escrita como

N
Fn' (7) = Z ZGf’n”Un”mFm (?) y (316)

n’=N-+1m=1

onde G5B , ¢ uma funcdo de Green apropriada. Substituindo a eq.(3.16) na eq.(3.14), e

comparando com a eq.(3.13), obtemos

Kom= > > UG Upnm. (3.17)

n'>N+1m/>N+1
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O potencial efetivo é nao-local, e depende da energia através da funcao de Green G, e pode

ser, também, escrito como um operador de Feshbach
1
QUH-E—i0Q

onde P é o operador que projeta para os canais 1 até N, e Q =1 — P.

K = PHQ

QHP, (3.18)

Podemos obter uma expansao em série para a fungao de Green G da eq.(3.15).
Deste modo, temos que
N
Fu =G, (K2) {ZUn/mFm + > Uanm} : (3.19)
m=1 m'>N+1
onde G, (k2,) é a fungao de Green da particula livre. Integrando esta equagao e comparando
com a eq.(3.16), a série para G5, é escrita como

Gl = Go (K2) Sumr + Unie Go (k20) + Y _Untir G (K2r) UnrGio (K2 ) + ... (3.20)

m’!

Na eq.(3.20) o indice linha, e a soma sobre os estados intermedidrios, corre sobre todos os
canais com n’ > N + 1. Escrevendo o potencial efetivo como uma série obtemos
Kum =Y UnwGo (k2) Untm + Y UnwGo (k2) Unins Go () Ui + - .-, (3.21)
nl nl7n//
onde, novamente, a soma em linha é sobre os canais n’ > N + 1. Nos canais abertos, k‘i, é

positivo e G, é a funcao de Green da onda emergente dada por
1 eikn,\?—?"\

G, (K2) = —— 3.22

o) =~ = (3.22)

e como G, é complexa, K,,, também é complexa, e a parte imagindria de K,,, descreve

a absorcao dos canais 1 < n < N até os canais n > N + 1. Para canais fechados, k‘fl, é

negativo e (G, é real, conseqiientemente, K,,, também é real.

O potencial K, definido pela série (3.21) é exato, sendo necessdrio fazer al-
guma aproximacao. Se pegarmos somente o primeiro termo desta série, o potencial resultante
¢é de segunda ordem. Este potencial contém uma parte real responsédvel pela polarizabilidade
do dtomo (molécula), que é uma das maiores corregoes da expansao em estados acoplados,

e também uma parte imagindria que inclui os efeitos de absorgao.

Para energias nos quais os efeitos de troca e polarizacao sao pequenos, o termo

de troca W, pode ser omitido do potencial efetivo, ficando reduzido a

Kypm = Zvnn’Go (k;?«/) Vn’ma (323)
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onde Vs é o potencial direto.

A soma em n’ na eq. (3.23) é sobre um numero infinito de estados inter-
medidrios. Podemos fazer a soma sobre os estados intermedidrios utilizando a aproximacao
de closure, e neste caso a energia de excitagao €, dos estados intermedidrios na soma sobre
n' na eq. (3.23) sdo substituidas por um valor médio €, independente de n’. Desta forma

obtemos

Ko (7, 7)) = Gy (EZ;?,7’> S Vs (F) V() = S Vi (F) Vi (F) |, (3:24)

todo j J<N

exibindo a coordenada dependente explicitamente, e B =2 (e, — ).

Usando a defini¢io de V,,;, egs. (3.7) e (3.8), e a relagio de closure

>0, (T (T) =0(7 =) (3.25)

todo j

a soma infinita na eq. (3.24) pode ser feita resultando em

SOV (F) Vi (7)) = VO (7, 7) (3.26)
todo j
onde Vn(,%l) é
Ve (7,7 = / 076 (FOV (ToT)V (Fo T b (T0) (3.27)

A forma final do potencial de segunda ordem obtido por Bransden e Coleman

[59] na aproximagao de closure é
— = T2 . — — () (= = _ T (T\NTF. (=
Ko (7,7 = Go (k57 7") (VT 7)) =D Vi (F) Vi (T)| - (3.28)

nm

O célculo do potencial efetivo sofre de uma considerdvel complexidade analitica
e numeérica, além disso, os efeitos representados por este potencial nao podem ser ignorados
se quisermos calcular uma secao de choque “exata”. Por estas razoes, virias abordagem
empiricas e semi-empiricas foram feitas para encontrar uma solucao do potencial com o

objetivo de simplificar os cédlculos.
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3.2.1 Potencial de Correlagao-Polarizacao

Vamos representar a parte real do potencial K,,,, por um potencial modelo
de correlagao-polarizacio (V°F), o qual leva em conta as distor¢oes da “nuvem” eletronica
(densidade de carga) da molécula, ocorridas pela interacao entre o elétron do continuo e os
elétrons do alvo. Para este potencial utilizamos o modelo livre de parametros de Padial e
Norcross [60] obtido em um modelo de gas de elétrons livres (FEG, do inglés Free-Electron-
Gas). Este potencial é composto por duas partes, a de curto alcance, e a de longo alcance,

conhecidas por potencial de correlacao e potencial de polarizacao, respectivamente.

O potencial de correlagao (VC) local é uma funcao direta da densidade de carga
molecular p (77) e da energia de correlacio, sendo calculado para varios intervalos e expresso
em termos da varidvel, que depende da densidade, r, [60],

re (77) = <ﬁ(7))% : (3.29)

Em unidades atdémicas o potencial é dado por:
0,0311In7rs — 0,0584 4+ 0,00133rsInrg, — 0,0084r,, 7, <1
1
ve(T) = (i o)
(1+61r§ +52rs)

. (3.30)

, Ts21

onde v = —0, 1423, 5, = 1,0529, e B, = 0,3334. O potencial de correlacao nao tem simetria

esférica, mas pode ser expandido em ondas parciais através dos Polindémios de Legendre P,

VE(T)=> VI (r) Py (cost). (3.31)

Para longo alcance, o potencial de polarizacio V' (7°) é dado por:

1/,
VE(T) = =5 (% + %PQ (cos e>) , (3.32)

onde a, e ay sao as componentes esféricas e nao esféricas da polarizabilidade do alvo.

3.2.2 Potencial de Absorcao

Para energias nas faixas intermedidria e alta, é sabido que a secao de choque
diferencial se afasta dos dados experimentais devido a existéncia dos efeitos de absorcao

[61]. O tratamento ab initio desses efeitos ¢ muito dificil, por esta razao, vdrias abordagens
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empiricas e semi-empiricas do potencial de absorcao V,, foram feitas, para encontrar uma
maneira de melhor descrever realisticamente a dindmica de interacoes de colisoes elétron-

molécula.

Varios modelos de potencial de absorcao foram propostos e usados. Um dos
modelos pioneiros é o de Furness e McCarthy [55], no qual o potencial de absorc¢ao é dado

pela expressao

Vio (7', E) = ¢(B) p(T) [Tiae (7, E)] ", (3.33)

sendo p(7) é a densidade de carga eletronica do alvo, E ¢ a energia incidente, T, ¢ a
energia cinética local do elétron espalhado, e ¢ (E) é um parametro empirico, que depende

da energia incidente. A energia cinética local é
T}oc =F— VSEPG, (334)

onde VSFPe ¢ a parte real do modelo de potencial éptico (incluem os potenciais estético,
troca e polarizacao adiabético). O parametro ¢ (F) é escolhido tal que os célculos repro-
duzam os dados experimentais da SCT. Apesar do sucesso deste modelo de potencial, suas
aplicagoes sao limitadas aos alvos cujo as SCT experimental sao conhecidas para uma larga

faixa da energia.

Fizemos uma anélise detalhada sobre os modelos de potencial de absorcao exis-
tentes na literatura, tais como, o “Quasi-Free Scattering Model” (QFSM) de Staszewska e
col. [37, 38], e também, o modelo QFSM modificado por Blanco e Garcia [39, 40, 41], que
serao expostos nos proximos topicos. Com base nestes estudos, propomos, no préximo capi-
tulo, modificacoes necessdrias para gerar um potencial que melhor represente a dinamica de

interagao elétron alvo.

Modelo do Potencial de Absorgao de Staszewska e col.

O modelo usado por Staszewska e col. [37], para calcular o potencial de absorgao
Vi, teve origem, inicialmente, em uma expressao nao-empirica para a parte imagindria do
potencial éptico para espalhamento de elétrons por d&tomos, usando o modelo proposto por
Goldberger [62] para um problema andlogo na fisica nuclear. Neste modelo, a interagao
ineldstica do elétron incidente com o alvo (d&tomo ou molécula) surge de sua dispersao pelos

elétrons do alvo. Enquanto a colisdo eléstica entre dois corpos (elétron-elétron) é calculada
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como se os elétrons do alvo fossem livres, as propriedades do alvo entram como condicoes
de contorno de uma colisao bindria: distribuicao de densidade espacial e de momento, e as
restricoes do principio de Pauli dos estados finais permitidos para os elétrons colididos. Esse
é chamado de “Quasi-Free Scattering Model” (QFSM), no qual o potencial de absorcao é

dado por (nos célculos serdo utilizadas unidades atomicas; h = m = e = 1):

1
V;Lb (7>E) = _51)100 (?aE) 9(7) Eb (?,E) s (335)

onde:
® . é a velocidade local do elétron incidente;
e p ¢ a densidade de elétrons do alvo;

e 0, & a secao de choque dos eventos de colisao elétron-elétron permitida pela regra de

Pauli.

A velocidade local é
1
Ve (T, E) = [2(E = V)] 2, (3.36)
onde:

e I ¢é a energia de impacto, dada por £ = %2;

o V5F ¢ a parte estética (V°) somada a parte de troca (VF) do potencial 6ptico.V5F =

VI(T)+VE(T,E).

A expresao utilizada para a secao de choque é

1
(7. E) = _/mv (%) |7 - 7|
p
dab (povﬁo'ﬁ\) 1
g / T 20 0o =pr) O K k), (3.37)

onde:

H
o N ( k, kF> ¢é a densidade por elétrons do alvo no espaco dos momenta;

e kr ¢ o momento de Fermi, dado por kr = [37%p (7)]%;
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—
— ~ , . . .~ .
e p e k sao os momentos dos elétrons incidente e do alvo antes da colisao, no sistema

de laboratoério;
= T e ;
e p'e k' sao os momentos finais;
— — ~ e e . , . .~
® p,e pysao os momentos inicial e final do elétron espalhado no sistema de colisao
bindria;

e ¢ é o momento transferido, dado por ¢ = p’' — p = 7]0 — Do

° % é a secao de choque diferencial para colisao bindria;

e O ¢é um funcional, unitdrio para os estados finais permitidos pela regra de Pauli da

colisao bindria, e zero para colisao nao permitida pela regra de Pauli.

A distribuicao eletronica do alvo é modelada como um géds de Fermi quase

degenerado, entao

- | Ni(kp),k<kp
N(k:,kp)—{ o S (3.38)
onde
3
N (k) = o (3.39)

Na fisica nuclear a funcao de Pauli-blocking é usualmente escrita como
O, K kr)=H((p —kp)H (K —kp), (3.40)

onde H (z) é a fungao degrau de Heaviside; H(¢—1) =1 para ¢ >r e H(qg—r) =
0 para ¢ < r. Essa expressao dd um resultado finito para o caso da fisica nuclear, isto é,
(%) é constante, mas para o caso de um espalhamento de Coulomb leva a uma secao de
choque infinita. Um modelo fisicamente aceitdvel, para esse caso, é obtido levando-se em

conta a diferenca de energia entre o orbital ocupado mais alto, no estado fundamental do

alvo, e o orbital mais baixo nao ocupado. Isso leva a uma funcao de Pauli-blocking
O K, kr)=H (K* =k} —w) H(p' — kp), (3.41)

onde

w=2A, (3.42)
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A ¢ a diferenca de energia entre o estado fundamental do alvo e o estado excitado de mais

baixa energia.

A secao de choque de espalhamento de Coulomb para particulas distingiifveis
¢ dado pela férmula de Rutherford. Para particulas idénticas deverfamos usar a férmula
de Mott da mecéanica quantica, mas isso leva a uma dependéncia angular complicada. Os
autores do modelo desprezaram o espalhamento “forward” (0 = 0°) e muito perto deste, por
causa das restricoes de Pauli, procurando uma boa aproximacao para espalhamentos “side-
ways”. Assim, o espalhamento de Coulomb entre duas particulas idénticas mostram que
para 6 = 7 a segao de choque diferencial fica reduzida pela metade em relagao ao espalha-

mento de Rutherford, para todas as energias. Desta forma, foi proposto uma aproximacao,

para todos os angulos e energias, dividindo a férmula de Rutherford por dois, levando a

d 05 AO - Py 2
% (Pos Do - Iy) (3.43)

aQ gt

Usando as consideracoes feitas anteriormente para calcular a &, (7, E), onde
esta grandeza foi obtida pela média da secao de choque de Rutherford para um elétron

atravessando um gas de elétrons livres de densidade p, sujeita aos limites

~~
=
~—
(V]
v

a, (3.44)

) > B, (3.45)

onde k' e p’ sdo os momentos finais dos elétrons ligado e espalhado, respectivamente, no

sistema de coordenadas de centro de massa, sendo que

a(7T,E) = k% +2A, (3.46)
B(7,E) = ki, (3.47)
podemos escrever
B (it f2), PP 2otk
— E — 15p2 1 2) p - F 3.48
0'b<7’7 ) { O, p2<0z+5—/€% 9 ( )
onde
ST e k) -5 |
N 0 ) p2 > o+ B
(T E) = 4 g(arsp?)? (3.50)

g P Sats
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A expressao final para o potencial de absorgao é obtida substituindo a eq.(3.48)

na eq.(3.35).

Em um gés de elétrons livres toda a energia é cinética, e a interpretacao da
egs.(3.44) e (3.46) & que o estado disponivel de mais baixa energia para elétron inicialmente
ligado excede o nivel de Fermi por uma diferenca de energia A. Da mesma forma, a in-
terpretagao das egs.(3.45) e (3.47) é que os elétrons inicialmente livres ndo sdo permitidos
decair para abaixo do nivel de Fermi, ou seja, continuam livres. Este modelo foi aplicado
por Staszewska e col. [37] para célculos de SCD eléstica e SCT de espalhamento de elétrons

por dtomos de gases nobres.

As eqs.(3.46) e (3.47) resultam de um modelo muito simples; a dificuldade para
melhoré-lo é que modelo de gés de elétrons livres é incompativel com a maioria dos modelos
envolvendo orbital de energia ou energia cinética local, assim, torna-se dificil a incorporacao
da verdadeira estrutura do alvo nas condig¢oes de Pauli blocking. O efeito estd na direcao
correta, mas nao o bastante para ter boa concordincia com os dados experimentais. Desta
maneira, a forma do potencial de absorcao do QFSM original é profundo para r pequenos
e de curto alcance. Mais tarde, em um outro artigo [38] os préprios autores propuseram
modificagoes neste modelo para melhor reproduzir os resultados experimentais. Eles es-
colheram modificar o (7", E) e B (7, F) semi-empiricamente para alcancar esta condigo.
Foram feitas varias tentativas para trés gases nobres com vdrias energias, mas somente em
dois obteve-se relativo sucesso, os quais foram chamados de QFSM, versao 2 (QFSM2) e

3(QFSM3). O QFSM2 ¢ baseada em:

a(7,E) =ki+A—2V5E (3.51)
€
B(7,E) =a. (3.52)
O QFSMS é baseada em:
a(7,E)=kL4+2[A - (I —A)] -V, (3.53)
€
B(T,E)=k:4+2(I —A) -V (3.54)

onde I ¢é o potencial de ionizagao.
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Notando que o (7, E) e (7, E) sdo independentes da energia no modelo nio
empirico original, foi introduzida uma dependéncia da energia nas versoes semi-empiricas,
embora esta dependéncia seja devido somente a troca e é pequena. O mais importante do
ponto de vista fisico e numérico é a dependéncia explicita em V7 (77, F), o qual representa o
aumento local da energia cinética dos elétrons incidentes, causado pelo campo estédtico-troca

do alvo.

Os autores conclufram que o espalhamento para grandes angulos é muito mais
sensivel para potenciais de absorcao com r pequenos, e também, que um potencial muito
forte nesta regiao diminui consideravelmente a secao de choque diferencial nestes angulos.
O potencial de absorcao de longo alcance tem muito menos influéncia na secao de choque
diferencial mas tem um grande efeito na secao de choque de absorcao total. Até certo ponto
nao tem importancia como o potencial de absor¢ao se comporta muito préximo da origem.
De acordo com essas observacoes eles modificaram as condigoes de Pauli blocking, no modelo
de espalhamento quasi-free, para obter um potencial de absorcao fraco para r pequeno e forte
para r grande. As novas condicoes de Pauli blocking, no QFSM3, dependem somente das
caracteristicas do alvo tais como o potencial de ionizacao, a diferenca de energia e o potencial
estdtico-troca, o qual pode ser aplicado a qualquer alvo sem o ajuste de parametros. Mas o
maior problema no QFSM3 é que a secao de choque de absorcao total é subestimada para
altas energias, e que para essas energias ¢ necessiario um potencial de absor¢ao de longo

alcance.

Analisando as Figs. 3.1 das SCD e 3.2 das SCT e SCAT para o espalhamento
de e= - NoO [33], e as Figs. 3.3 das SCD e 3.4 das SCT e SCAT para o espalhamento
de e - CoHy [36], onde o modelo de potencial de absor¢ao utilizado para esses célculos
foi o QFSM3, verificamos que as SCD concordam bem com os resultados experimentais,
para as duas moléculas, mas quando se trata da SCT e da SCAT vemos que os resultados
obtidos usando o QFSM3 estao abaixo dos resultados experimentais, tanto para a SCT,
quanto para a SCAT, para o N5O. J4 para o CoHy a SCT concorda muito bem com os dados
experimentais, mas a SCAT é subestimada para energias acima de 100 eV. Esta andlise

mostra uma confirmagao das hipéteses apresentadas por Staszewska e col..
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Mais tarde, o QFSM3 de Staszewska e col. [38] foi ligeiramente modificado por
Jain e Baluja [63], nas egs. 3.53 e 3.54, assim como nas defini¢des de vy,.: 0 potencial V5F
(potencial estédtico mais o de troca) foi substituido por V¥ no qual foi acrescentado um
termo que corresponde ao potencial de correlacio-polarizacao V¢?; também, o A utilizado
foi o de energia de excitacao média em vez da diferenca de energia entre o estado fundamental

do alvo e o estado excitado de mais baixa energia.
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Modelo do Potencial de Absorgao de Blanco e Garcia

As consideragoes anteriores abordadas por Staszewska e col. para o modelo de
potencial de absor¢ao levaram Blanco e Garcia [39] a um estudo semi-empirico para tentar
melhord-lo. Um ponto central deste trabalho foi melhorar a aproximacao usada para a
dispersao elétron-elétron de Mott. De acordo com o QFSM dado na ref. [37], o potencial
de absor¢ao para um elétron, com energia cinética local Tj,., passando através de um gés de
elétrons de densidade p é dado pela eq. (3.35).

Nas Refs. [37] e [62], 7} & calculada integrando a secao de choque diferencial

bindria elétron-elétron (%) sobre todos os estados finais permitidos para os elétrons espa-
ﬁ
lhados (p”’, k'), e a média sobre a distribui¢do de momento dos elétrons do alvo dado pela

eq. (3.38), o qual resulta na eq. (3.37).

A expressao correta para a secao de choque diferencial de dois elétrons nao

polarizados, no centro de massa, é a expressao de Mott [64],

doy (0) 1 ( 1 1 o

— 4 <40 20
ds) v 5

sin cost?  gin? ¢ cos2

), com & —1 para v, >1, (3.55)
2 2

2

onde v, é a velocidade relativa das particulas colidindo.

Pela complexidade desta expressao, é usada uma aproximacao. Comparando
com o valor cldssico de Rutherford para a interacao Coulombiana entre particulas idénticas,

dog(®) 1 [ 1 1
dQ vl (sin“% + cos4g> ’ (3.56)

a auséncia do termo de interferéncia quantica na eq. (3.56) é a tnica diferenga. Assumindo
que as restricoes de “Pauli-blocking” podem ser excluidas perto do espalhamento " forward",
e levando em conta que para a dispersao em ¢ = 7 o efeito do termo de interferéncia reduz

por um fator de dois a secao de choque diferencial, a aproximacao fica

doy  Ldor (0)
aQ "2 40

(3.57)

Considerando que a principal contribuicao do termo de interferéncia quantica
20 .26
5 COS” 3

corrigida para a secao de choque diferencial (%ﬁ@) foi proposta como

na eq. (3.55) ocorre sobre § = Z onde (sin )71 ~ 4, uma nova férmula de Rutherford

doy (0)  dog(0) 1dor (0=1)
aQ  dQ 2 ds? '

(3.58)
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Esta expressao, apesar de ser mais simples do que a eq. (3.55), tem uma boa
concordancia com a mesma. Substituindo a se¢do de choque diferencial da eq. (3.58) na eq.

(3.37), obtém-se dois termos para a se¢ao de choque média elétron-elétron,
G=0r+0c, (3.59)

e a expressao final para o modelo de potencial fica

VA (T, E) = —%vloc (7. E) p(7) [F + e, (3.60)

N=

onde vy, (77, E) = [2(E -V (7))]2 ¢é a velocidade correspondente & energia cinética local

do elétron espalhado. Fazendo

VAT, E) = Vi + V&, (3.61)
onde
e Vi & a potencial devido a contribuigao de Rutherford, V4 = _%Uloc (7", E) por;
e VA é o potencial devido a corregio da expressao de Mott, VA = _%Uloc (7", E) poc.
O célculo de G¢ envolve a substituigao em
o L[ — (= LI
5 (7, E) = - dk:N(k,kF —k( dpr—~250 (9 k' k) | (3.62)
p dQd,,
de

dO’b . 1 —4
i, = <v;}> . (3.63)

Mantendo a fungao de Heaviside da eq. (3.41), o resultado para a secao de

choque média é

B
— 167N, (kp)
5o = 167Nk (kr) / 2 (t Q (1) dt, (3.64)
p
A
onde
/ d
S
e - [ - (3.65)
4(ﬁ+1—%@(ﬁ+1+mgz
com

2k% + 2A

0=
p*—1

Y
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A=SSH©G), ¢ B="T
p
A eq. (3.64) pode ser escrita como
12
7o = ) b (5 ) 55 (8) - s (), (3.66)
onde N
fs (x) = /t2 (*=6)Q@)dt, com 0<z<1. (3.67)

0
O calculo de Gp é similar ao que estd feito na referéncia [37] e apresenta como

resultado a seguinte expressao

. 167T2Nk (/{JF)

5k3. k3 (5p? — 3k2
15p2 o F( F>—|—H(5)

H (p* — k% —2A —

OR

A expressao final para o modelo de potencial é obtida substituindo as eqgs.

(3.66), (3.68) na eq. (3.61), assim

—2 5k3 k3 (5p* — 3k2) 253 p
VAT, E) = —%H@(* -k —20) |2 - L L 0) ———=| +
2V10¢ 2 12 @ . %
FEH (- K - 20 {fé ( o) (H(5)5 ) (3.69)
(§]
_ 2(k% + A
§(7,E) = %. (3.70)

De acordo com a discussao sobre a inclusao da expressao de Mott para o cdlculo
da segao de choque diferencial de colisdo bindria, o termo V3 apresentado por Blanco e
Garcia [39] teria exatamente um valor duas vezes maior que o potencial V4 obtido por
Staszewska e col. [37] devido & sua aproximagao “sideways”’, mas uma inspecao direta
revela que o potencial obtido por Blanco e Garcia é a metade do obtido por Staszewska e
col.. Os autores mencionam que a origem desta discrepancia estd em um erro na ref. [37]

onde % L 0y ¢é usado ao invés de [

Em dois artigos posteriores Blanco e Garcia propoem novas modificagoes para
o modelo do potencial de absor¢ao. No artigo da Ref. [40] a proposta é modificar dois
outros aspectos indesejaveis do QFSM, os quais sao o tratamento dado aos dois elétrons que

colidem dentro do dtomo, situagao incompativel com suas indistinguibilidades; e a introducao
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de uma correcao do efeito de blindagem, o qual, apesar de sua simplicidade, permite estimar
a importancia do efeito. Duas contribuicoes adicionais foram discutidas, a natureza e os
critérios para o “threshold” de energia (A), e uma melhor interpretagao do uso da velocidade

incidente (p = 2E) ao invés da velocidade local (vj,.) nos célculos das colisoes.

Na ref. [39] foi utilizada a eq. (3.41) para levar em conta a contribuigdo dos
elétrons espalhados nos processos ineldsticos. Entretanto, devido ao conflito com a indistin-
guibilidades dos elétrons, eles tiveram algumas dificuldades na interpretacao da contribuicao

de troca na dispersao elétron-elétron.

Considerando que a solucao mais natural para este problema seria a forma

simétrica das condicoes de “Pauli-blocking”, foi adotada uma nova funcao de Heaviside

O (p, K, kp)=H (p” — kr — A) H (K — k} — A). (3.71)

Uma segunda questao importante, era a necessidade de investigar o efeito de
blindagem dos elétrons internos com relacao aos elétrons mais externos. Até agora esse efeito
nao foi levado em consideracao pelo modelo, devido a nao consideragao de efeitos de muitos
corpos no QFSM. Isso reduziria o potencial de absorcao na regiao interna, precisamente na
mesma proporc¢ao que o fluxo dos elétron incidentes é reduzido pela absorcao nas camadas

externas.

Os autores levaram em conta que o fluxo ¢ dos elétrons nao interagentes
atravessando uma regido com o potencial de absorcao negativo, V4 < 0, diminui por

(%) Y= (2VA> ©, resultando em

Vioc

j‘ avA dx

@ () = o€’ mioe . (3.72)

Guiados por essas consideragoes, a expressao adotada aqui é

VA o (1) = VA (1) Cer (1), (3.73)
onde
792VA r dr
Cier (r) = €7 "o (3.74)

Relembrando que a secao de choque efetiva &, surge da integracao da secao de

choque diferencial de colisao binéria (%) sobre todos os estados finais do continuo (p/, k')
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energeticamente permitidos para os elétrons espalhados. Isso significa que o parametro A
representa o “threshold” de energia para os estados continuos. Consequentemente, o valor

destinado a A é o potencial de ionizacao I.

Desta forma, a expressao resultante para o potencial de absorcao, depois de

incluir as modificagdes (3.71), (3.73) e (3.74), fica:

‘/slgr.cor (T) = VA (T) CSCT (T) = (VRA _'_ Vé'4) CSCT (T) ) (375)
onde
_ 3 3 (F2 912
VA = QUlO;H (77— k2 — 22) Sk kp (5p ;’)A 321€F)
157 NN N
5
202p°
+H (6) 0% |, (3.76)
(P* = kE — A)
e
2v k 1
A _ loc 2 12 MY 3
VA = TEH (0 k- 21 [fé(p) fs (H(6)5 )} (3.77)

Na Ref. [41] Blanco e Garcia discutem como remover algumas caracteristicas
indesejéveis do modelo anterior. Até agora, em todos os modelos [37, 38, 39, 40], a ve-
locidade local (v,.) foi substituida pela velocidade incidente (p), uma conseqiiéncia disso
¢ que leva a valores absurdamente grandes na secao de choque total ineldstica para baixas
energias. Para entender essa situacao, é preciso notar que, depois da aceleracao no potencial
atomico V, os elétrons incidentes com baixas energias podem ganhar energia e entao, satis-
fazendo as restricoes de Pauli do modelo, é permitido remover mesmo os elétrons atémicos
internos fortemente ligados. Enquanto tal processo pode ser permitido “do ponto de vista”
da interagao de elétrons, ele viola os principios de conservacao de energia para o sistema
elétron-dtomo. Essa situacao pode ser remediada incorporando no modelo uma condicao de

contorno de conservagao de energia.

A restricao da conservacao de energia incorporada é: “Se a energia cinética
do elétron incidente ¢ menor do que a energia de ligacao do elétron do alvo, a interacao
ineldstica nao é permitida”. Uma formulacao explicita desta restricao necessita de alguma
estimativa da “energia de ligacao local” para os elétrons do alvo. Para elétrons externos
ligados fracamente isso pode ser o “threshold” de energia (A) do modelo, e para os elétrons

internos uma boa estimativa poderia ser o potencial de ligacao.
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A proposta foi voltar a usar o valor de vy, em todas as expressoes de V4, e

incluir um novo fator H (K — A +V}), e

, (3.78)

é uma estimativa do potencial devido a Z — 1 elétrons mais o micleo.

E, ainda, foi considerado o efeito de blindagem dos elétrons internos com relacao
aos elétrons mais externos de acordo com as egs. (3.73) e (3.74), introduzindo a modificagao

referente a eq. (3.78) e também

T oA
Cser (1) = €xp / Vi) tdt - (3.79)
) P (t) (12 —1r2)2
Obtém-se as seguintes expressoes para o potencial de absorcao:
—27p, 1 pP—A-32
Vi = —HHE-V0)-8) |5 -
p (p* — ki — A)
253
H(0) | (3.80)
ki (p* — ki — A)
4 2 kr 1
Vé = CHIE Vi) = M]3 s (20 ) = 15 (H(0)0%) (3.81)

onde

E é a energia cinética incidente; kr é o0 momento de Fermi;

[MIE

o U (T,E)=[2(E -V (r))?;

pef = Psat (1 - e*aﬁ);

p3
o psat = (27r)3’

(2k}+2A—p2) ‘
T

o )=

A é a diferenca de energia entre os estados fundamental e o primeiro ressonante;

e V,(r) é calculado pela eq. (3.78);

fs € dada pela eq. (3.67).
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Figura 3.5: SCD para espalhamento e~ - Ne e e~ - Ar. resultados obtidos com o dltimo
modelo de potencial de Blanco e Garcia; - - - - resultados obtidos com o segundo modelo de
potencial de absor¢do de Blanco e Garcia; - -+ sem a inclusdo do potencial de absorcio [41]

As Figs. 3.5 para o Nednio e Argonio mostram as SCD para o espalhamento
e~ - Ne, para a faixa de energia de 50 - 800 eV, e e~ - Ar, para faixa de energia de 40 - 800
eV, respectivamente, onde os autores comparam os seus dois tltimos modelos de potencial
de absor¢ao. Podemos verificar que houve uma melhora na iltima versao do modelo com
relacao a segunda, mas conforme a energia aumenta as SCD continuam se distanciando dos

dados experimentais para grandes dngulos.
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No caso da Fig. 3.6 sao comparados as SCAT para o espalhamento de e~ -
He, e~ - Ne, e= - Ar, e= - Kr e e~ - Xe, podemos verificar que os resultados das SCAT
calculadas utilizando os modelo de potenciais de absorgao das Refs. [40, 41], para a maioria
dos atomos, estao um pouco abaixo das medidas experimentais das SCAT, mostrando ainda

uma certa deficiéncia no modelo de potencial de absor¢ao de Blanco e Garcia.

Total inelastic cross section (ag)

a

102
10 102 10° 1wt
Incident energy (eV)
Figura 3.6: SCAT para o espalhamento eldstico da Ref. [41]. ——, obtidos com o dltimo
modelo de potencial de absorc3o; - - - -, obtidos com segundo modelo de potencial de absorcao;

¢ e B, resultados experimentais para SCAT das Refs. citadas em [41].

Analisando as (a) SCD e (b) SCT e SCI das Figs. 3.7 para o espalhamento de e~
- Ny [41], e das Figs. 3.8 para o espalhamento de e~ - CO [41], onde o modelo de potencial
de absorgao utilizado para esses cdlculos foi o da Ref. [41], verificamos que para 100 eV
os célculos da SCD realizados com esse modelo [41], para o Ny, concordam relativamente
bem com os dados experimentais, mas para a energia acima de 500 eV o resultado obtido
subestima a SCD, e para o CO os resultados da SCD sao subestimados para energias acima
de 200 eV, para angulos grandes. Entretanto, para os resultados das SCT e SCI, para as duas

moléculas, o modelo mostra uma boa concordancia com as medidas experimentais.
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Figura 3.7: (a) SCD (b) SCT para o espalhamento e~ - N, da Ref. [41]. resultados
obtidos com o tltimo modelo de potencial de Blanco e Garcia; - -+ sem a inclusdo do potencial
de absor¢do; - - - -, resultados da Ref. [63]; O, A, Vv, O, resultados citados na Ref. [41].
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Figura 3.8: (a) SCD (b) SCT para o espalhamento ¢~ - CO da Ref. [41]. resultados

obtidos com o tltimo modelo de potencial de Blanco e Garcia; --- sem a inclusdo do potencial
de absor¢do; - - - -, resultados da Ref. [63]; 0, A, v, O, resultados citados na Ref. [41].
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Relizamos um estudo comparativo, utilizando os modelos de potenciais de ab-
sorgao, citados anteriormente, de Staszewska e col. (QFSM, QFSM2 e QFSM3) e os modifi-
cados por Blanco e Garcia, através do cédlculo de diversas se¢oes de choques do espalhamento
de elétrons por um grupo de dtomos e moléculas, que apresentam na literatura dados ex-
perimentais abundantes, tais como Ar, Ny, CoHy e H5O. Este estudo nos permitiu avaliar
as virtudes e defeitos destes modelos. Com base nestes estudos propomos uma modificacao
no modelo de potencial de absorcao, originalmente proposto por Staszewska e col., baseada
nas aproximacoes quasi-free e binary-encounter para gerar um potencial que melhor repre-
sente a dinamica de interagao elétron-alvo. Em nosso modelo é proposto um fator de escala
empirico para corrigir a distor¢ao do potencial de absor¢ao causado pela aproximacao free-
electron-gas. Este fator usa dois pardmetros que sao independentes do alvo e da energia

incidente, portanto pode ser utilizado para qualquer alvo.
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Capitulo 4

Modificacao no Modelo de Potencial
de Absorcao

Em principio, um modelo de potencial ideal deveria simular realisticamente
a dindmica de interacao da colisao entre elétron-alvo. Como conseqiiéncia, poderfamos
esperar que as segoes de choque diferencial (SCD), integral (SCI) e transferéncia de momento
(SCTM), bem como as se¢des de choque grand-total (SCT) e absorcao total (SCAT) para
colisao elétron-alvo calculadas com tal modelo de potencial originassem resultados confidveis.
Na pratica, representar a complexa dindmica de colisdo entre elétron-atomo (-molécula/-
radical) por um potencial modelo simples nao é uma tarefa fécil. Usualmente, a maioria dos
potenciais 6ticos sao formados por uma parte real composta de uma contribuigao estético-
troca exata (V°F) e um potencial modelo de correlacio-polarizacao (V) e, também uma

parte complexa, a qual é essencialmente uma contribuicao dos efeitos de absorcao.

Com a andlise dos védrios modelos de potenciais de absorcao, expostos neste
trabalho, chegou-se a conclusao que a se¢ao de choque de absorcao calculada é fortemente
influénciada pelo potencial na regido de r grande (regido de baixa densidade eletronica),
uma vez que a profundidade (intensidade) do potencial de absor¢ao para r pequeno (regiao
de alta densidade eletronica) afeta significativamente a SCD em angulos de espalhamento
grandes. O potencial de absorcao QFSM original é muito profundo na regiao de r pequeno
e, também, de curto alcance comparado com alguns modelos de potenciais de absorcao
existentes na literatura [38], tais como, os modelos de McCarthy e col. [56, 55] e de Green
e col. [65]. Embora essa deficiéncia seja parcialmente corrigida nas duas versoes semi-
empiricas, o potencial de absor¢ao usando os QFSM2 e QFSM3 sao ainda de curto alcance.

Na nossa concepcao, esse problema pode estar na aproximagao de elétrons livres. No QFSM



43

a g;, € obtida pela média da secao de choque de Rutherford sobre uma distribuicao uniforme

de um gds de elétrons livres.

No entanto, em um problema de espalhamento, a densidade eletronica do alvo
nio é uniforme. E esperado que a interacio de muitos corpos deveria ser muito relevante na
regiao de alta densidade eletronica e menos importante em outras regices. A falta da inclusao
de tais efeitos poderia levar a uma distorcao do potencial de absorcao gerado pelos QFSMs.
Para levar em conta os efeitos de muitos corpos na aproximagao “quasi-free” de uma forma
ab initio seria uma tarefa muito dificil. Assim, tentamos corrigir esse aspecto indesejado
de uma maneira empirica. Em nossa opiniao, a fisica envolvida nas interagoes dindmicas é

razoavelmente bem representada no formalismo do QFSM3. Portanto, as equacgoes

= E% 8 2 2
Vi = ,0(7“)(2) (5p2k‘§’,)H(p a 6—|—k:F)(A—I—B—I—C), (4.1)
onde,

T, = p* = VPP, (4.2)

Ty, é duas vezes a energia local do elétron espalhado, e p? ¢ a energia (em Rydbergs) do

elétron incidente,

513,
ATy -
_ kR [B(0® - B) + 2k
b= (»2 —B)? ’ (44
S e et o

C =2H (a+ 3 —p?) e (4.5)

a(7,E)=k%+2(2A — 1) — VIEP,
B(T,E)=k%+2(I —A) - V5P, (4.6)

sao mantidas, exceto que V5% foi substituida por V5EF [63].

Por outro lado, introduzimos um novo fator de escala [43] que reduz a magnitude
do potencial de absorcao V,;, em regices de alta densidade eletronica e aumenta a mesma

em regioes de baixa densidade eletronica. Além disso, o uso da densidade eletronica, em vez
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de r, como uma varidvel independente no fator de escala tem uma vantagem extra fazendo
com que o fator de correcao seja independente do tamanho do alvo. Um fator adimensional
muito simples com tais propriedades pode ser proposto como

N
SF=1,0+ Mpr, — , (4.7)

T's

onde

Os segundo e terceiro termos a direita na equagao (4.7) representam as corregoes
nas regioes de baixa e alta densidades, respectivamente, e M e N sao parametros escolhidos
empiricamente. Vale a pena enfatizar que o fator de escala dado na equagao (4.7) nao é o
unico. Outras formas de fungoes com caracteristicas qualitativas parecidas também podem
ser testadas. Para fazer este fator fisicamente completo, M e N nao podem depender nem
do alvo nem da energia incidente. Observamos que para uma variedade de alvos atomicos e
moleculares, a concordancia das nossas SCT e SCAT calculadas com os dados experimetais
pode ser significativamente melhorada se tomarmos M = 0,12 e N = 2,2. Esses valores
foram obtidos através de ajustes da SCAT calculada para o Ny com 500 eV para ter a melhor
aproximagao com os dados experimentais da SCIT. Esse procedimento pode ser justificado
porque para altas energias, o processo de ionizacao domina a colisao ineldstica e entao a
secao de choque de excitagao pode ser desprezada. Os mesmos valores de M e N foram
usados para todos os outros alvos considerados aqui. Em ambos os modelos de potencial
de absorcao QFSM3 e o SQFSM, os primeiros potenciais de ionizacao sao usados como a

energia de excitacao média.
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Capitulo 5

Métodos Utilizados

Devido a complexidade da interacao elétron-molécula, varios métodos tém sido
desenvolvidos para a resolucao da equacao de Schrédinger para o este tipo de interacao. Esse
capitulo aborda o método variacional de Schwinger iterativo e o método de ondas distorcidas

utilizados nessa tese para a obtencao das secoes de choque de interesse.

5.1 O Método Variacional de Schwinger Iterativo

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para resolver a equacao do espalha-
mento na forma diferencial ou na forma integral. Utilizamos neste trabalho o método de cél-
culo baseado no principio variacional, o método variacional de Schwinger iterativo (MVSI),
aplicado sobre a equagao integral do espalhamento, a equagao de Lippmann-Schwinger, eq.
(2.36) [45, 66]. O MVSI foi derivado por McKoy e colaboradores [25, 26], e inicialmente ide-
alizado para determinar fungoes de onda de um elétron do continuo sob a influéncia de um
campo de potencial estdtico-troca de uma molécula linear neutra ou fon molecular positivo.
Posteriormente, o MVSI foi estendido para o espalhamento eldstico e”-molécula e para a

fotoionizagao de moléculas que apresentam simetria Cs,, [67]

Para aproveitar a simetria do alvo sao usadas funcoes angulares adaptadas em
simetria X" (7) (harmonicos esféricos generalizados). Estas fungdes podem ser expandidas
em termos do conjunto completo de harmonicos esféricos usuais como [67, 68]

X (7) =D Vi Yem (7). (5.1)

m

onde p é uma representagao irredutivel (RI) do grupo pontual da molécula, 1 é uma com-

ponente desta representacao e h distingue as diferentes bases de mesmo RI correspondendo
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ao mesmo valor de ¢, e os b}}’ s@o coeficientes que satisfazem condigdes de ortogonalidade
e sao tabelados para os grupos Cs, e Oy, por Burke e col. [69]. Utilizando estas fungoes, a

funcao de onda de espalhamento pode ser expandida da seguinte forma

() ( ) Z - () X (F)) (5.2)

puth

ou para moléculas lineares, em fun¢ao dos momentos angular orbital e magnético (¢, m)

PO (7) ( ) Z o (7) Yin (%) (5.3)

Aproveitando o fato de a amplitude de espalhamento ser um paradmetro varia-
cional estdvel, podemos escrever a matriz-T na chamada forma bilinear do principio varia-

cional de Schwinger,

U - UGHU| F,
(5.4)

[Ten] = (o 10V B ) + (L 101 ) = (BLRY

(£)

’ para o espalhamento eldstico e F;,”’ é fungao de onda de espalhamento

tentativa.

As fungoes de onda de espalhamento iniciais, F k(lf,)lp " podem ser expandidas em
um conjunto R, de funcdes de base pertencentes a L2, a; (7°) = (7 |a;)
Ean (7) =3 et () s (7). (5.5)
Os coeficientes c(jlf,)1 (k)'s da expansio sdo tomados como sendo os parametros
variacionais na aplicacao do seguinte principio variacional
o [T% *éh on]
acz Lh

+
que fornece um sistema de equacoes cuja solucao nos dard os “melhores” coeficientes ! Z,)Lp " (k)'s

dentro da limitagao da qualidade da escolha da base inicial. Substituindo a eq. (5.5) na eq.
(5.4), os elementos da matriz T}, variacional, obtidos através do principio variacional

(5.6), podem ser escritos como

Tlf!lfhﬂh’ Z< ku’h" U o) [(D(i))_ L 043|U} k,th (5.7)

,7=1
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onde D;; sao os elementos de matriz

DY = (a; |[U - UGHIU| o).

ij
Desta forma, a equagao de Lippmann-Schwinger, eq.(2.36):
FL (7) = 6t (7) + (T GOU | EG) (535)

pode ser reescrita como

N
-1
FO () = ¢y, (7)) + > (T GSOU i) [(D(”) ]] (] U |6} (5.9)

ij=1
As solugoes convergidas da eq. (5.9) sdo obtidas através de um procedimento

iterativo. Considerando a base inicial a base de funcdes gaussianas R, = {; (7°)}, obtemos

o conjunto de iteracao zero

(Ro) (Ro) (Ro)
So = { B ) FLRT (7)o B () (5.10)

) kvzmdthdz
sendo £,,4, 0 valor maximo de ¢ usado na truncagem da eq. (5.2), € hnar < lmdz-

O processo iterativo dé-se ao utilizarmos como uma nova base de expansao para

as componentes parciais o conjunto (R; = R, U S,). O célculo é entao refeito nesta nova
. + / ~

base; encontramos novos “melhores” coeficientes cg é,)f’ " (k)’s, que nos darao agora um novo

conjunto de funcoes solugcao em primeira iteracao

) kyzmdz hmdz

st = { B ) E ) EG e () (5.11)

O processo é iterado até que se alcance a convergéncia da matriz-T.

5.2 Meétodo de Ondas Distorcidas

Dentro do Método de Ondas Distorcidas (MOD) usaremos o chamado forma-

lismo “two-potential” que separa um potencial em duas partes [44]

V=vliy® (5.12)

Podemos escolher V) como sendo o potencial que inclui as interacoes estético-
troca-correlacao-polarizacao, e V® aquele que inclui todas as interacdes de menor inten-
sidade, como por exemplo a interacao devido a absorcao. Desta forma, pode-se tratar o

potencial V(! de uma maneira exata e o potencial V® como sendo uma perturbacio.
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As fungoes de ondas distorcidas X%t ) sd0 as fungoes de onda do sistema elétron

+ molécula na presenca do potencial de interacao V() e sdo dadas por
) = o+ GV ). =

+ ~ . . . .
onde G(() ) sio operadores de Green relacionados ao operador Hamiltoniano livre H, do alvo

isolado
1
- Ly — 14
oo = o (5.14)
tal que
H,|p2) =E|p2). (5.15)

No caso de possuirmos dois canais de arranjo, os canais inicial (i) e final (f)

V=v+v® vV v (5.16)

A onda distorcida para cada um dos canais inicial e final fica, respectivamente

)<l o) o
O\ |, Oy |6
’X?f>—‘¢kf>+Go v (X?f>. (5.18)

E de nosso interesse escrever a amplitude de espalhamento dentro do MOD.

. . + . ~ +
Temos que as ondas distorcidas X%) se relacionam com as solugoes exatas @D(?) (calculadas

na presenca do potencial total) da seguinte forma

)=o) o
=\ _ |, ()12 | (=)
05 =) + GOV ), (520)

onde G®) sdo operadores de Green relacionados ao Hamiltoniano total H = H, + V/

1
G® = lim

e 21
e—0+ F — H + ie (5-21)

No formalismo “two-potential”, os elementos da matriz de transicao T%; sao

dados por
_ (=) (2) =) 1@ |,,HH)
T = (Vv =vilor) + (V7 o)
_ 2) |, () RIRVARNGo)
(o5, | v =V W) + VO ). (5.22)
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No MOD em primeira ordem, fazemos com que a funcao de onda TP(—;) seja

tomada como sendo a onda distorcida X% ?, ou seja

7

() o ()
Qﬂ? =Xz (5.23)

Este ¢ um argumento vélido somente se V) for uma interacdo fraca, fazendo

com que a onda distorcida esteja bem préxima da solucao exata w% ). Assim

_ (=) (2) (=) (2) | (+)
Tri = <Xz’f’v‘vf ¢?¢>+<Xz’f(vf &)
_ _ @] ) (=) (2) | (+)
= (s7,|v -V Xa>+<xz’f’vf ). (5.24)

No caso em que V") = Vf(l) =V e VZ-(Q) = Vf(2) =Vv®

_ (=) 2 (=) 2) [ ()
T = (G| V=V loz )+ (v )

i

_ _ _ (@) | ) (1) | ()
= <¢kf)V 4 X;i>+<ng)v x?> (5.25)
como V) =V — V@ podemos escrever
e (] 5] )
O 1 S

Se V) for um potencial estético-troca-correlacio-polarizacao do estado funda-

mental do alvo, temos que as primeiras integrais na eq. (5.26) sdo iguais a zero, e portanto

Ty = <X%;‘ Ve

x(i’> (5.27)

ki
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Capitulo 6

Descricao dos Calculos

Antes de aplicarmos o método MVSI ao estudo do espalhamento e -molécula
(dtomo / radical) sao determinadas as fungdes de onda do alvo, com o uso do método Hartree-
Fock Self Consistent Field (HF-SCF). Estas fungoes de onda do alvo RHF (camada fechada)
e as ROHF (camada aberta) sdo obtidas com o uso do pacote de programas computacionais

GAMESS [42] considerando a simetria de cada alvo.

Em nossos célculos, consideramos o conjunto R, de base inicial a base de funcoes

gaussianas cartesianas do tipo
m n_—a|T—-T4|?
0 (7') = Nown (& = 2)" (y = ya) " (2 = za)" ™77

onde 7, localiza o ponto do espaco em que a gaussiana estd centrada, Ny, é uma constante
de normalizacdo e ¢, m,n especificam o tipo de fungao {tipo s (/ + m + n = 0), tipo p

(¢ +m+n = 1), por exemplo}.

A contribuicio da parte estdtica (V°) e troca (V¥) do potencial sao obtidos
exatamente, a partir da funcao de onda que descreve o estado fundamental do alvo, via
método Hartree-Fock (HF'), e a contribui¢do da parte correlagao-polarizagdo do potencial é
obtida através de um modelo de gds de elétrons livres (FEG) deduzido de uma densidade
local, livres de parametros, de Padial e Norcross [60]. Ja a parte de absorgao da matriz-T é
calculada utilizando o MOD, onde na eq. (5.27) o potencial V) ¢ o potencial de absorcdo,
o qual é responsavel por incluir os processos nao-eldsticos, e as funcoes de onda distorcidas

(=) ()

X7 eXxp sao calculadas pelo MVSI. As SCT sao calculadas usando o teorema 6tico e as
f i

SCAT sao calculadas pela diferencga entre as SCT e SCI.
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6.1 Calculo da Secao de Choque Diferencial

Com o objetivo de comparar os resultados teéricos com os dados experimentais
da literatura, o tratamento usado, geralmente, para a obtencao das secoes de choque de
espalhamento de elétrons por moléculas em fase gasosa, é a aproximacao dos nticleos fixos
seguida dos cdlculos das médias orientacionais. Entretanto, para espalhamento de elétrons
por alvos que possuam momento dipolar permanente, a expansao em ondas parciais da
funcao de onda do continuo converge muito lentamente e ainda, a interagao de elétrons com
um dipolo permanente no espaco leva a divergéncia das SCD para o angulo zero de espa-
lhamento, conseqiientemente as secoes de choque integrais e totais divergem para quaisquer

energias do elétron incidente.

Para evitar o comportamento divergente das SCD na direcao do elétron inci-
dente, a dindmica da rotacao nuclear é tratada explicitamente. Isso ocorre quando o grau de
liberdade rotacional do alvo é incluido nos célculos, pois fisicamente, o potencial de interacao

entre o elétron e um dipolo rotativo é mais fraco.

No sistema de nicleos fixos, a SCD para espalhamento de elétrons, calculada

pela meédia sobre as orientagoes moleculares é dada por [70]:

d 1

d_?z_w dasenﬁdﬁdv’f( )(2 (6.1)
onde f ( k f) é a amplitude de espalhamento no sistema de laboratério (LF), k/ ek ¥ S20 as
direcoes dos momentos lineares dos elétrons incidente e espalhado no LF, respectivamente,
e (a, B,7) sdo os angulos de Euler que definem a orientagdo do eixo principal da molécula.

Usando a aproximacao de niticleos adiabaticos a SCD para um rotor assimétrico, de um nivel

rotacional inicial J7 a um nivel final J'7’, é dado por

da)
—= | frrntm | %, (6.2)

—IM'=—J'

onde k, e k sao os mdédulos dos momentos lineares inicial e final dos elétrons espalhados,
respectivamente, e f;-a/_ . € a amplitude de espalhamento de excitagao rotacional rela-

cionadas com as autofuncoes rotacionais por

frrv— g = <\I[J’T’M’ (Oé, B, ’Y)| fLF |‘I’JTM (047 B, ’Y)> . (6-3)
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Naeq. (6.2), a soma em M resulta da degenerescéncia entre os autoestados com
diferentes M. As autofungbes que aparecem na eq. (6.3) sdo escritas como uma combinagao

linear de autofuncoes simétricas

J
\IIJTM (avﬁuv) = Z ai(TM(I)JKM (Oé,ﬁ,’)/), (64)
K=—J

sendo as autofuncgoes simétricas T

2J+1
82

®cn (@, B,7) = ( )D;?M (@, 8,7) (6.5)

e Dy, sdo as matrizes de rotagao de Wigner. Também, a parte eletronica da amplitude de
espalhamento no LF por ser relacionada a matriz-T no sistema baricéntrico (BF) por uma
transformacao usual, a qual pode ser expandida em onda parciais como
1 , ~ . [~
T= > T X (k) x4 (ko) (6.6)
pulhl'h!
onde ?{:\0 e k sdo as direcoes dos momentos lineares dos elétrons incidente e espalhado no BF,

respectivamente, e as funges X" sdo dadas pela eq. (5.1).

Assim , as SCD nao resolvidas para o espalhamento eldstico sao calculadas via

um somatoério das SCD rotacionalmente resolvidas, da forma

(&) -2 (&)
) o N (o gy

Por outro lado, o problema da lenta convergéncia da expansao em ondas parciais
pode ser contornado usando um procedimento conhecido como “complementacao de Born”,
o qual é empregado neste trabalho. A complementacao de Born é utilizada para representar
os componentes de ondas parciais mais elevados na amplitude de espalhamento. Assim, com
a intencao de melhorar a convergéncia na expansao das funcoes de onda do espalhamento, o
MVSI completado com Born combina o MVSI com a primeira aproximacao de Born, onde
a matriz-T" é dada por:

T=Ts+ > i (ttis — ) Xt ()5 (1) (@9

pplhl’n/

onde Tz é a matriz-T calculada pela primeira aproximacao de Born completa obtida analiti-

MVSI

camente, T}, ., s80 os elementos da matriz-T' na expansao em ondas parciais calculados
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B ~ . ~ . . .
pelo MVSI e T}, 1,y s80 os elementos da matriz-T" na expansao em ondas parciais obtida
pela primeira aproximacao de Born, dados por

1
D[ (L+h)(L—h) ]2
Teu == '
ki thit'h L |[(2L+1)(2L —1) (6:8)

onde D é o momento de dipolo elétrico do alvo e L = ¢ quando ¢/ = ¢+ 1 e L = ¢ quando
0'=10—-1.
No caso de alvos lineares, a amplitude de espalhamento rotacional é expressa
como [23, 33|
Sims—joms, = gl f [Jomy,) (6.9)
sendo (j,,m;,) € (j,m;) os nimeros quanticos rotacionais dos estados rotacionais inicial

e final, respectivamente, f a amplitude de espalhamento no sistema de laboratério (LF).

Usando a aproximacao do rotor rigido, a funcao de onda para um dado (r| jm;) é:

ol my) =B pn (R). (6.10)

onde D{njo sao os elementos de matriz rotacional finitos.
A SCD para a excitagao rotacional de um nivel inicial j, para um nivel final j

dO’) /Cf 1
I — T .~ f'ij'omj
(dQ Gejy Ko (20 +1) 2 Womywiom,

m;nij,

é dado por:

2, (6.11)

onde k; e k, sao os momentos lineares final e inicial do elétron do espalhamento, respecti-

vamente.

Portanto, as SCD nao resolvidas para o espalhamento eldstico sao calculadas
via um somatoério das SCD rotacionalmente resolvidas, da forma:

(3_?2) p3 (%) . (6.12)

6.2 Os Acoplamentos de Spins

Alguns dos alvos estudados possuem “camada” aberta, com um orbital semi-
preenchido e com estados de spin dubletos, desta forma é necessdrio levar em conta as pos-
sibilidades de acoplamentos de spin entre o elétron do continuo e o elétron desemparelhado

do alvo:
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e Acoplamentos singleto e tripleto. Sendo assim, é realizada uma média estatistica para

as SCD do espalhamento, que pode ser escrita como sendo:
NTASNTAL
ds) ds2

sendo (j—gz) "o (j—g)o as SCD parciais correspondentes aos acoplamentos de spin tripleto

do 1

Q4

Y

(S =1) e singleto (S = 0), respectivamente.

e ou dois orbitais semi-preenchidos, com duas possibilidades de acoplamento de spin

entre o elétron do continuo e os elétrons desemparelhados do alvo: dubleto e quarteto.

3 1
do\ 2 do\ 2
! (d—a) 2 (d—a)

as SCD parciais correspondentes aos acoplamentos de spin quarteto

A média estatistica para a SCD é

do

1
2 6

Y

D=

sendo (g—g)% e (g—gz)
1

(S =2) e dubleto (S = 3), respectivamente.
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Capitulo 7

Resultados

Para avaliar os efeitos de absorcao no espalhamento de elétrons por dtomos
ou moléculas realizamos alguns célculos da se¢ao de choque diferenciais (SCD), se¢do de
choque integral (SCI), segdo de choque tranferéncia de momento (SCTM), se¢do de choque
total (SCT) e segao de choque de absorcao total (SCAT) para o espalhamento de elétrons
pelos dtomos de argdnio (Ar) e nednio (Ne), pelas moléculas lineares de acetileno (CoHs),
monoxido de carbono (CO) e nitrogénio (N3), e nao lineares de dgua (HyO) e metano
(CHy) e, também, pelos radicais CH (metilidina), CHy (metileno), CH; (radical metil), na
faixa de energias incidentes de 10-1000 eV, utilizando os potenciais modelos de absor¢ao de
Staszewska e col. (QFSM3) [37, 38] e 0o modelo modificado proposto neste trabalho (SQFSM)
[43]. Nesta secao, apresentamos os resultados obtidos das se¢oes de choque para estes alvos,
aplicando os potenciais modelos de absor¢cao QFSM3 e o SQFSM, e também, resultados
obtidos sem a inclusao do potencial de absorcao, além de, resultados experimentais, quando

houver, da literatura para efeitos de comparacao.

7.1 Atomos
7.1.1 Argonio (Ar)

O atomo neutro Ar possui 18 elétrons, é um gds nobre, e a configuracao

eletronica para o estado fundamental do argonio ¢ 15%25%2p?2p>2p23s*3p23pLp?.

Os célculos das SCD para o espalhamento e~ — Ar abrangeram a faixa de 15
a 1000 eV. Os gréaficos que mostram o comportamento das SCD com o angulo de espalha-

mento sdo mostrados nas figs.7.1 (a), (b), (c) e (d) onde comparamoa as SCD calculadas
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com o SQFSM, o QFSM3, sem a inclusao do potencial de absorcao, e, também, dados

experimentais, para a faixa de energias incidentes de 30 a 500 eV.

Para todas as energias, nossos resultados das SCD calculados, usando o QFSM3
e o SQFSM do potencial de absor¢ao, sao quase indistinguiveis, o que ja era esperado, pois
o modelo original as reproduz muito bem. Nota-se uma diferenga nos resultados das SCD,
obtidas com os dois modelos de potenciais e sem absor¢ao, conforme a energia do elétron

incidente aumenta, onde os efeitos de absorcao estao presentes.
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Figura 7.1: SCD para o espalhamento eldstico e~ — Ar para (a) 30 eV (b) 50 eV (c) 100 eV e

(d) 500 eV. Onde:

o QFSM3:

experimentais da Ref. [71]; e, resultados experimentais da Ref. [72];

, resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando
, resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo; o, resultados
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A Fig.7.2 mostra a SCT, para faixa de energias incidentes de 15 a 1000 eV,
comparando os modelos de potenciais de absorcao SQFSM, QFSMS3, e os resultados expe-
rimentais da literatura. Nota-se uma boa concordancia entre eles, sendo que o resultado do

SQFSM estd um pouco acima do QFSM3, pois o nosso modelo leva em conta mais efeitos

inelasticos.

30,0
—— SQFSM
- - -QFSM3
e Kaupilla e col.
o\ ® = Heere col
«— 20,0- & Wagenaar
£
o
e
:,3’
»n 10,04
0,0

10

Energia (eV)

Figura 7.2: SCT para espalhamento eldstico e~ — Ar. , resultados obtidos usando o SQFSM;
- - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; M, resultados experimentais da Ref. [73]; e,
resultados experimentais da Ref. [74]; A, resultados experimentais da Ref. [75].
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A Fig.7.3 mostra os resultados da SCAT calculados usando os modelos QFSM3
e SQFSM, na faixa de energia de 15-1000 eV, comparados com as medidas experimentais da
SCIT de Straub e col. [76], e, também, os resultados experimentais da SCIT de Krishnaku-
mar e Srivastava [77]. A SCAT calculada usando o QFSM3 est4 significativamente abaixo
dos dados experimentais da SCIT para todas as energias. Este resultado é fisicamente in-
compativel, ja que a SCAT calculada inclui as segoes de choque resultantes de ambos os
processos de excitacao e ionizagao. Observando que houve uma melhora nos resultados
obtidos da SCAT com o SQFSM, e podemos verificar, também, que os nossos resultados
apresentam boa concordancia qualitativa com os dados experimentais obtidos por Straub e

col. [76] e Krishnakumar e Srivastava [77], para energias mais altas.

4,0 ——SQFsM
- - -QFSM3
A Straub e col.
30 Aty o Krishnakuma e Srivastava
g
(3]
"_S 2,04
g
<
(&)
n
1,0
0,0
10

Energia (eV)

Figura 7.3: SCAT para espalhamento eldstico e~ — Ar. , resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o0 QFSM3; A, resultados experimentais da Ref. [76];
o, resultados experimentais da Ref. [77].
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7.1.2 Neonio (Ne)

O atomo neutro Ne possui 10 elétrons, é um gds nobre, e a configuracao

eletronica para o estado fundamental do neonio € 15°25*2p22p22p?.

Os célculos das SCD para o espalhamento e~ — Ne abrangeram a faixa de 15 a
1000 eV. Os gréficos que mostram a variagao das SCD com o angulo de espalhamento sao
mostrados nas Figs.7.4 (a), (b), (c¢) e (d), para a faixa de energias incidentes de 30 a 500
eV, comparando as SCD calculadas com o potencial de absor¢cao SQFSM com as obtidas
com o QFSM3, sem a inclusao do potencial de absorcao, e, também, dados experimentais

sao mostrados para comparagao.

Para todas as energias, nossos resultados das SCD calculados, usando o QFSM3
e o SQFSM do potencial de absor¢ao, sao quase indistinguiveis, o que ja era esperado, pois
o modelo original as reproduz muito bem. Nota-se uma diferenca nos resultados das SCD,
obtidas com os dois modelos de potenciais e as obtidas sem a inclusao do potencial de

absorcao, conforme a energia aumenta, onde os efeitos de absorcao estao presentes.
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Figura 7.4: SCD para o espalhamento eldstico e~ — Ne para (a) 30 eV (b) 50 eV (c) 100 eV e (d)

500 eV.

da Ref. [72];

, resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3;
, resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo; e, resultados experimentais
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A Fig.7.5 mostra a SCT, para faixa de energias incidentes de 15 a 1000 eV,
comparando os modelos de potenciais de absorcao SQFSM, QFSMS3, e os resultados expe-
rimentais da literatura. Podemos observar uma boa concordancia entre eles, sendo que o
resultado do SQFSM estd um pouco acima do QFSM3, pois o nosso modelo leva em conta

mais efeitos inelésticos.

5,0
—— SQFSM
- - -QFSM3
4,04 = Heer e col.
N e Kaupilla e col.
— - = = =, 4 \Wagenaar
€ 30-
e
= 2,0-
(6]
(7]
1,04
0,0 v —— v
10 100 1000

Energia (eV)

Figura 7.5: SCT para espalhamento eldstico e~ — Ne. , resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; M, resultados experimentais da Ref. [73];
e, resultados experimentais da Ref. [74]; A, resultados experimentais da Ref. [75].
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A Fig.7.6 mostra os resultados da SCAT calculados usando os modelos QFSM3
e 0 SQFSM, na faixa de energia de 15-1000 eV, comparados com as medidas experimentais
da SCIT de Heer e col. [73], e, também, os resultados experimentais da SCIT de Krishnaku-
mar e Srivastava [77]. A SCAT calculada usando o QFSM3 est4 significativamente abaixo
dos dados experimentais da SCIT para todas as energias. Este resultado é fisicamente in-
compativel, ja que a SCAT calculada inclui as segoes de choque resultantes de ambos os
processos de excitacao e ionizagao. Observa-se que houve uma melhora significante dos
resultados obtidos da SCAT com o SQFSM, e podemos verificar, também, que 0s nossos
resultados apresentam boa concordancia qualitativa com os dados experimentais obtidos por

Heer e col. [73] e Krishnakumar e Srivastava [77], para todas as energias.

12- ——SQFSM
- - -QFSM3
= Heer e col.
1,04 o Krishnakumar e Srivastava
E 08-
S 064
= ]
S
S 044
0,21
0,0
10

Energia (eV)

Figura 7.6: SCAT para espalhamento eldstico e~ — Ne. , resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; M, resultados semi empiricos da Ref. [73];
o, resultados experimentais da Ref. [77].
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7.2 Moléculas
7.2.1 Acetileno (CyHby)

A molécula neutra CoHs possui 14 elétrons, pertence ao grupo de simetria Doy,
e possui uma distdncia internuclear observada experimentalmente de rcg = 2,003 u.a. e
rec = 2,2734 u.a.. A configuracao eletronica para o estado fundamental do acetileno é
10;10%20320%30’3171‘?2.

Os célculos das SCD para o espalhamento e”— CyHs abrangeram a faixa de
15 a 1000eV. Nas Figs.7.13 (a), (b), (c) e (d) comparamos nossa SCD calculada usando
ambos os modelos de potenciais de absorcao QFSM3 e o SQFSM com alguns dados ex-
perimentais existentes na literatura, e também, sem a inclusao do potencial de absorcao,
para o espalhamento eldstico do e™— CsHy na faixa de energia de 30 a 500 eV. Para todas
as energias as SCD calculadas, usando os modelos de potenciais de absorcao QFSM3 e o
SQFSM, concordam muito bem com a maioria dos dados experimentais, ambos em forma
e magnitude, sendo que a diferenca entre os resultados obtidos usando esses dois modelos é

muito pequena.
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Figura 7.7: SCD para o espalhamento elastico e”— CyHy para (a) 30 eV (b) 50eV (c) 100eV
e (d) 500eV. , resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando
o QFSM3; ---- - , resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo; o, resultados
experimentais da Ref. [78] ; e, resultados experimentais da Ref. [79];
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A Fig.7.8 mostra a SCT, para faixa de energias incidentes de 15 a 1000 eV,
comparando os modelos de potenciais de absorcao SQFSM, QFSMS3, e os resultados expe-
rimentais da literatura. Podemos perceber uma boa concordéncia entre eles, sendo que o
resultado do SQFSM estd um pouco acima do QFSM3, pois o nosso modelo leva em conta
mais efeitos ineldsticos. Nosso resultado concorda muito bem com dados experimentais de

Xing e col. [81], para altas energias.

30,0
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- - -QFSM3
e Sueoka e Mori
AN 4 Xing e col.
& 20,04
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Figura 7.8: SCT para espalhamento elastico e™— CyHs. , resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSMS3; e, resultados experimentais da Ref. [80];
A\, resultados experimentais da Ref. [81].
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A Fig.7.9 mostra os resultados da SCAT calculada usando o QFSM3 e o SQFSM
do potencial de absorcao, na faixa de energia de 15-1000 eV, comparados com os resultados
tedricos da SCIT usando o modelo binary-encounter de Bethe (BEB) [82], os resultados
experimentais da SCIT de Zheng e Srivastava [83], e, também, os resultados experimentais
da SCIT de Tate e Smith [84]. A SCAT calculada usando o QFSM3 estd significativamente
abaixo dos dados experimentais da SCIT para todas as energias. Este resultado é fisicamente
incompativel, ja que a SCAT calculada inclui as se¢oes de choque resultantes de ambos os
processos de excitacao e ionizagao. Podemos observar que houve uma melhora nos resultados
obtidos da SCAT com o SQFSM, e podemos verificar, também, que os nossos resultados
concordam muito bem com os dados experimentais obtidos por Zheng e Srivastava [83] e

Tate e Smith [84], para todas as energias.
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Figura 7.9: SCAT para espalhamento eldstico e™— CyHy. ——, resultados obtidos usando o
SQFSM: - - - - | resultados obtidos usando o QFSM3; --.... , resultados tedricos da SCIT

usando o modelo binary-encounter de Bethe [82]; o, resultados experimentais da SCIT da Ref.
[83]; *, resultados experimentais da SCIT da Ref. [84].
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7.2.2 Nitrogénio (N;)

A molécula neutra de Ny possui 14 elétrons, pertence ao grupo de simetria D,
e possui uma distancia internuclear observada experimentalmente de ryy = 2,068 w.a.. A

configuracao eletronica para o estado fundamental do nitrogénio é 1o210220220230217),.

Nas Figs.7.13 (a) e (b) comparamos as SCD calculada usando ambos os modelos
de potenciais de absor¢cao QFSM3 e o SQFSM com alguns dados experimentais existentes na
literatura e, também, sem a inclusao do potencial de absorcao, para o espalhamento eldstico
do e”— Ny para as energia 30 e 500 eV. Para todas as energias as SCD calculadas, usando
os modelos de potenciais de absorcao QFSM3 e o SQFSM, concordam muito bem com a
maioria dos dados experimentais, ambos em forma e magnitude, sendo que a diferenca entre

os resultados obtidos usando esses dois modelos é muito pequena.
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Figura 7.10: SCD para o espalhamento eldstico e= — Ny para (a) 30 eV (b) 500 eV. —
, resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; -----. :
resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo; o, resultados experimentais da Ref.
[85]; e, resultados experimentais da Ref. [72];
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A Fig.7.8 mostra a SCT, para faixa de energias incidentes de 15 a 1000 eV,
comparando os modelos de potenciais de absor¢ao SQFSM, QFSMS3, e os resultados experi-
mentais da literatura. Observamos uma boa concordéncia entre eles, sendo que o resultado
do SQFSM estd um pouco acima do QFSM3, pois o nosso modelo leva em conta mais efeitos

ineldsticos. Nosso resultado concorda muito bem com dados experimentais de Hoffman e

col. [86], para toda faixa de energia.
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Figura 7.11: SCT para espalhamento eldstico e~ — Ns. , resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; A, resultados experimentais da Ref. [36].
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A Fig.7.12 mostra os resultados da SCAT calculada usando o QFSM3 e o
SQFSM do potencial de absorcao, na faixa de energia de 15-1000 eV, comparados com
os resultados tedricos da SCIT usando o modelo binary-encounter de Bethe (BEB) [87],
os resultados experimentais da SCIT de Rapp e Englander-Golden [88], resultados expe-
rimentais da SCIT de Srivastava e col. [89]. A SCAT calculada usando o QFSM3 estd
significativamente abaixo dos dados experimentais da SCIT para todas as energias. Este
resultado é fisicamente incompativel, ja que a SCAT calculada inclui as secoes de choque
resultantes de ambos os processos de excitagao e ionizagao. Observa-se que houve uma mel-
hora nos resultados obtidos da SCAT com o SQFSM, e podemos verificar, também, que os
nossos resultados concordam muito bem com os dados experimentais obtidos por Rapp e

Englander-Golden [88] e Krishnakumar e Srivastava [89], para todas as energias.
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Figura 7.12: SCAT para espalhamento eldstico e — Ns. , resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; ------ , resultados tedricos da SCIT
usando o modelo binary-encounter de Bethe [87]; e, resultados experimentais da SCIT da Ref.
[88]; o, resultados experimentais da SCIT da Ref. [39].
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7.2.3 Moné6xido de carbono (CO)

A molécula neutra de CO possui 14 elétrons, pertence ao grupo de simetria
Coop € possui uma distancia internuclear observada experimentalmente de rco = 2,132 u.a..
A configuracao eletronica para o estado fundamental do mondéxido de carbono é 102202302
4021745072

Nas Figs.7.13 (a), (b), (c) e (d) comparamos as SCD calculada usando ambos
os modelos de potenciais de absorcao QFSM3 e o SQFSM com alguns dados experimentais
existentes na literatura para o espalhamento elédstico do e™— CO, na faixa de energia de 20 a
500 eV [90]. Para todas as energias as SCD calculadas, usando os modelos de potenciais de
absorcao QFSM3 e o SQFSM, concordam muito bem com a maioria dos dados experimentais,
ambos em forma e magnitude, sendo que a diferenca entre os resultados obtidos usando esses
dois modelos é muito pequena. Nota-se uma diferenca nos resultados das SCD, obtidas com
os dois modelos de potenciais e sem a inclusao do potencial de absor¢ao, conforme a energia

aumenta, onde os efeitos de absorcao estao presentes.
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Figura 7.13: SCD para o espalhamento eldstico e~ — CO para (a) 20 eV (b) 50 eV (c) 100 eV
e (d) 500 eV. , resultados obtidos usando o SQFSM [90]; - - - -, resultados obtidos usando
o QFSM3; ... .. , resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo; o, resultados
experimentais da Ref. [91]; e, resultados experimentais da Ref. [92]; B, resultados experimentais
da Ref. [72]; A, resultados experimentais da Ref. [93].
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Nas Figs.7.14 e 7.15, mostramos nossos calculos usando, novamente, os poten-
ciais QFSM3 e o SQFSM, das SCT e SCAT, respectivamente, nas faixas de energia de
15-1000eV, para o CO, comparando com resultados experimentais da literatura. O resul-
tado tedrico da SCIT, calculado usando o modelo binary-encounter de Bethe (BEB) [87],

também é usado para comparagao.

A SCAT calculada com o modelo de potencial de absor¢ao proposto neste tra-
balho estd acima da SCIT usando BEB, por outro lado, a SCAT calculada usando o QFSM3
estd significativamente abaixo dos dados experimentais e tedricos da SCIT para altas ener-
gias. Em geral, a SCAT usando o modelo de potencial de absor¢ao SQFSM estd acima dos
dados experimentais da SCIT de Rapp e Englander-Golden [88] e de Orient e Srivastava
[97], mas esta diferenca diminui com o aumento da energia. Baseado em nosso modelo,
de certa forma, esses resultados ja eram esperados, ja que nossa SCAT calculada inclui as
secoes de choque resultantes de ambos processos de ionizacao e excitacao. Entretanto, as
contribuigoes dos processos de excitacao decrescem rapidamente com o aumento de energia
de tal forma que acima de 200 eV, praticamente sé os processos de ionizacao contribuem
para o espalhamento ineldstico. As SCT calculadas com o nosso modelo de potencial de

absorcao, em geral, tem boa concordancia com os dados experimentais da literatura.

Com base nos nossos resultados concluimos que a SCD nao sofreu alteracoes
significativas com relacao ao modelo QFSM3, concordando bem com os resultados experi-
mentais da literatura. Por outro lado, a SCAT calculada com o modelo SQFSM teve uma

melhor concordéncia com os dados experimentais e outros resultados tedricos da literatura.
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Figura 7.14: SCT para espalhamento elastico e~ — CO,
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SQFSM,; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; o, resultados experimentais da Ref. [94];
A, resultados experimentais da Ref. [95]; *, resultados experimentais da Ref. [96].

Figura 7.15:
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SCAT para espalhamento eldstico e~ — CO,

, resultados obtidos usando o
, resultados tedricos da SCIT

usando o modelo binary-encounter de Bethe [87]; e, resultados experimentais da SCIT da Ref.
[88]; A, resultados experimentais da SCIT da Ref. [97].
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7.2.4 Agua (H,0)

O H50 neutro possui 10 elétrons, é uma molécula linear assimétrica com sime-
tria do grupo Cy,. Em seu estado fundamental possui 5 orbitais, a configuragao eletronica é
1A22A21B23A21B? 98], e sua distancia internuclear observada experimentalmente é o =

1,8094 u.a. e rgy = 1,4011 u.a..

Nas Figs.7.16 (a), (b), (c) e (d) comparamos nossa SCD calculada usando ambos
os modelos de potenciais de absorcao QFSM3 e o SQFSM com alguns dados experimentais
existentes na literatura para o espalhamento eldstico da e”— HsO, na faixa de energia de 50
a 500 eV [90]. Para todas as energias as SCD calculadas, usando os modelos de potenciais de
absorcao QFSM3 e o SQFSM, concordam muito bem com a maioria dos dados experimentais,
ambos em forma e magnitude, sendo que a diferenca entre os resultados obtidos usando esses

dois modelos é muito pequena.

Nas Figs.7.17(a) e (b) mostramos nossas SCI e SCTM calculadas, usando ambos
os potenciais de absorcao QFSM3 e o SQFSM, respectivamente, na faixa de energia de 10 -
700 eV, comparados com os resultados experimentais [99, 17, 100, 101] e tedricos [102, 103].
Em geral ambas SCI e SCTM tem boa concordéncia com os dados experimentais de Katase e
col. [17], Shyn e Cho [100], Johnstone e Newell [101]. Por outro lado, os dados experimentais
de Danjo e Nishimura [99] estao sistematicamente abaixo do nosso resultado para todas as
energias. Os nossos resultados para SCI concordam bem com os de Gianturco e col. [102] e

Varella e col. [103] na faixa de energia de 10-50 eV.
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Figura 7.16: SCD para o espalhamento elastico de e”— HyO para (a) 20 eV (b) 50 eV (c) 100

eV (d) 500eV.
QFSM3;

[17].

, resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o

, resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo; o, resultados expe-
rimentais da Ref. [100]; e, resultados experimentais da Ref. [101]; OJ, resultados experimentais
da Ref. [99]; *, resultados experimentais da Ref. [104]; M, resultados experimentais da Ref.



7.2 Moléculas 78

30,0
—— SQFSM (a)
\ - - -QFSM3
1 —-—- Gianturco e col.
\ - -+ Varella e col.
\
~ 20,0 N m  Katase e col.
e N o Shyne Cho
B o N o Danjo e Nishimura
"o AN N\ e Johnstone e Newell
Z T ¢ \ * Choe col.
— 1
[T ¥
» 10,04 a]
O
0,0 . ——r T ——
10 100 1000
12,0(|>
© —— SQFSM (b)
1 - - -QFSM3
) -+« Varella e col.
9,01 ° = Katase e col.
— A o Shyne Cho
g o Danjo e Nishimura
© « 4 e Johnstone e Newell
© 6,01 o x Choe col.
=
|— [m]
@
3,0
0,0

10 1000

Energia (eV)

Figura 7.17: (a) SCl e (b) SCMT para espalhamento elastico de e~ — H,O. , resultados
obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; — - — - — , resultados
tedricos da Ref. [102]; -+ ---- , resultados tedricos da Ref. [103]; o, resultados experimentais da

Ref. [100]; e, resultados experimentais da Ref. [101]; OJ, resultados experimentais da Ref. [99];
B, resultados experimentais da Ref. [17]; *, resultados experimentais da Ref. [104].
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Nas Figs.7.18 e 7.19, mostramos nossos cdlculos usando, novamente, os potenci-
ais QFSM3 e o SQFSM, das SCT e SCAT, respectivamente, nas faixas de energia de 15-700
eV, para o H,O, comparando com resultados experimentais da literatura. O resultado tedrico
da SCIT, calculado usando o modelo binary-encounter de Bethe (BEB) [87, 105], também

¢é usado para comparacao.

A SCAT calculada com o nosso modelo de potencial de absor¢ao estd acima da
SCIT usando BEB, por outro lado, a SCAT calculada usando o QFSM3 estd significativa-
mente abaixo dos dados experimentais e teéricos da SCIT para altas energias. Em geral, a
SCAT usando o nosso modelo de potencial de absorcao estd acima dos dados experimentais
da SCIT de Straub e col. [109] e Bolorizadeh e Rudd [110], para a HyO. Contudo, a dis-
cordancia diminui com o aumento da energia. Baseado no modelo SQFSM, de certa forma,
esses resultados ja eram esperados, ja que a SCAT calculada inclui as segoes de choque
resultantes de ambos processos de ionizagao e excitacao. Entretanto, as contribuicoes dos
processos de excitacao decresce rapidamente com o aumento de energia de tal forma que
acima de 200 eV, praticamente s6 os processos de ionizagao contribuem para o espalhamento
inelastico. As SCT calculadas com o nosso modelo de potencial de absorcao, em geral, tem

boa concordancia com os dados experimentais da literatura.
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Figura 7.18: SCT para espalhamento eldstico e~ — H50, , resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSMS3; x, resultados experimentais da Ref. [106];
A, resultados experimentais da Ref. [107]; A, resultados experimentais da Ref. [108].
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Figura 7.19: SCAT para espalhamento eldstico de e~ —H50. , resultados obtidos usando o
SQFSM: - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; --.... , resultados tedricos da SCIT da
Ref. [87, 105]; o, resultados experimentais da SCIT da Ref. [109]; B, resultados experimentais
da SCIT da Ref. [110].

7.2.5 Metano (CH,)

O CHy neutro possui 10 elétrons, é uma molécula tetraédrica com simetria
do grupo de ponto T,;. Em seu estado fundamental possui 3 orbitais e a configuracao
eletronica é 147243177, As fungdes de onda RHF (camada fechada) foram obtidas com
o uso do programa GAMESS considerando a simetria Ty, na geometria de equilibrio com

rog = 2,0507 w.a. e rgy = 3,3487 u.a..

Os célculos das SCD para o CH4 abrangeram a faixa de 15 a 1000eV. Os gréficos
que mostram a variagao das SCD com o angulo de espalhamento sao mostrados a seguir.
Nas Figs.7.20 comparamos as SCD calculadas com o potencial de absor¢cao SQFSM com as
obtidas com o modelo de potencial de absor¢cao QFSM3, para a faixa de energias incidentes

de 20 a 500 eV [90]. E, também, dados experimentais sdo mostrados para comparagao.

Para todas as energias, nossos resultados das SCD calculados, usando o QFSM3
e 0 SQFSM do potencial de absorcao, sao quase indistinguiveis, o que ja era esperado, pois o
modelo original as reproduz muito bem. Observa-se uma diferenga nos resultados das SCD,
obtidas com os dois modelos de potenciais e sem absorcao, conforme a energia aumenta,

onde os efeitos de absorcao estao presentes.
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Figura 7.20: SCD para o espalhamento eldstico e~ — CH4 para (a) 20 eV (b) 50 eV (c) 100
eV e (d) 500 eV. , resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando
o QFSM3; - .. , resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo; e, resultados
experimentais da Ref. [111]; o, resultados experimentais da Ref. [113]; O, resultados experimen-
tais da Ref. [114]; *, resultados experimentais da Ref. [112]; ¥, resultados experimentais da
Ref. [35]; A, resultados experimentais da Ref. [115]; M, resultados experimentais da Ref. [104].
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As Figs.7.21(a) e (b) mostram as SCI e a SCTM, respectivamente, compa-
rando os modelos de potenciais de absor¢ao SQFSM, QFSM3, sem absor¢ao e os resultados

experimentais da literatura. Nota-se uma boa concordéncia entre eles.
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Figura 7.21: Para o espalhamento elastico e~ - CH4. Os simbolos sdo os mesmos da Fig.7.20
mas para (a) SCl e (b) SCTM.
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A Fig.7.22 mostra a SCT comparando os modelos de potenciais de absorcao
SQFSM, QFSM3, e vérios resultados experimentais da literatura. A SCT calculada utizando
0 SQFSM estd um pouco acima do QFSM3, pois o nosso modelo leva em conta mais efeitos
ineldsticos. Nosso resultado concorda muito bem com dados experimentais de Zecca e col.

[116, 117], Nishimura e Sakae [118], Kanik e col. [119], para toda faixa de energia.
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Figura 7.22: SCT para espalhamento eldstico e~ — CHj,. , resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; o e ¥, resultados experimentais da Ref.
[116, 117]; O, resultados experimentais da Ref. [118]; *, resultados experimentais da Ref. [119];
A, resultados experimentais da Ref. [120].
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A Fig.7.23 mostra os resultados da SCAT calculada usando o QFSM3 e o
SQFSM do potencial de absorcao, na faixa de energia de 15-1000 eV, comparados com
resultados tedricos da segao de choque de ionizagao total (SCIT) usando o modelo binary-
encounter de BEB [87], resultados tedricos da SCIT de Joshipura e col. [21], os resultados
experimentais da SCIT da de Rapp e Englander-Golden [88], e, também, os resultados ex-
perimentais da SCIT de Orient e Srivastava [97]. A SCAT calculada usando o QFSMS3 estd
significativamente abaixo dos dados tedricos [87, 21] da SCIT para todas as energias. Este
resultado é fisicamente incompativel, ja que a SCAT calculada inclui as se¢oes de choque
resultantes de ambos os processos de excitagao e ionizagao. Observando que os resultados
obtidos da SCAT com o SQFSM estao acima dos dados tedricos da SCIT, na faixa de 30-500
eV, percebemos que hd uma melhora significativa nos resultados, e podemos verificar, tam-
bém, que os nossos resultados concordam muito bem com os dados experimentais obtidos

por Orient e Srivastava [97] e Rapp e Englander-Golden [88].
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Figura 7.23: SCAT para espalhamento eldstico e™ — CHy. , resultados obtidos usando o
SQFSM: - - - - | resultados obtidos usando o QFSM3; --.... , resultados tedricos da SCIT
usando o modelo binary-encounter de Bethe [87]; — - — - — , resultado tedrico da SCAT da Ref.
[21]; e, resultados experimentais da SCIT da Ref. [88]; A, resultados experimentais da SCIT da
Ref. [97].
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7.3 Radicais
7.3.1 O Radical Metilidina (CH)

O CH neutro possui 7 elétrons, é um radical linear com simetria do grupo de
ponto C.,. Em seu estado fundamental possui 4 orbitais e a configuracao eletronica é
10220230217, As fungoes de onda ROHF foram obtidas com o uso do programa GAMESS

considerando a simetria C.,,, na geometria de equilibrio com reg = 2,1170 u.a.

Os célculos das SCD para o CH abrangeram a faixa de 15 a 1000eV. Os gréficos

que mostram a variacao das SCD com o angulo de espalhamento sao mostrados a seguir.

Nas Figs.7.24 (a), (b), (c) e (d) comparamos as SCD calculadas com o SQFSM
com as obtidas com o QFSM3, para a faixa de energias incidentes de 15 a 500 eV. E, também,
resultados obtidos sem a inclusao do potencial de absorcao sao mostrados para comparacao.
Ainda nao se dispoem de métodos experimentais efetivos para medir os valores da SCD de
interacao de elétrons com a maioria dos radicais livres, devido a sua alta instabilidade, desta

forma nao podemos comparar os resultados obtidos com dados experimentais.

Para todas as energias, nossos resultados das SCD calculados, usando o QFSM3
e 0 SQFSM do potencial de absorcao, sao quase indistinguiveis. Observa-se uma diferenca
nos resultados das SCD, obtidas com os dois modelos de potenciais e sem absorcao, conforme

a energia aumenta, onde os efeitos de absor¢ao estao presentes.
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Figura 7.24: SCD para o espalhamento eldstico e~ — CH para (a) 20 eV (b) 50 eV (c) 100
eV (d) 500 eV. —, resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o
QFSM3; -+ - , resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absor¢3o.
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As Figs.7.25(a) e (b) mostram as SCI e a SCTM, respectivamente, comparando
os modelos de potenciais de absor¢ao SQFSM, QFSM3. Nota-se uma boa concordancia

entre eles. Da mesma forma, os resultados experimentais das SCI e SCTM sao de dificil

obtengao, assim nao temos como comparar.
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Figura 7.25: (a) SCl e (b) SCTM para espalhamento elastico e~ — CH. —, resultados obtidos
usando o SQFSM: - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; ------ , resultados obtidos sem

a inclusdo de potenciais de absorc¢do.
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A Fig.7.26 mostra a SCT comparando os modelos de potenciais de absorcao
SQFSM, QFSM3. Verificamos que ha uma boa concordancia entre eles, sendo que o resultado

do SQFSM estd um pouco acima do QFSMS3, pois o nosso modelo leva em conta mais efeitos

inelasticos.

— SQFSM

20,0- - - -QFSM3
S
o
©

5 10,0+
N
0,0 v Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll | L) L) L) L) L) L) L )
10 100 1000
Energia (eV)

Figura 7.26: SCT para espalhamento eldstico e~ — CH. —, resultados obtidos usando o SQFSM;
- - - -, resultados obtidos usando o QFSM3.

A Fig.7.27 mostra a SCAT calculada (novamente usando o QFSM3 e o SQFSM
do potencial de absorcao), na faixa de energia de 15-1000 eV, comparadas com resultados
tedricos da SCIT usando o modelo binary-encounter de BEB [82], resultados tedricos da
SCIT de Joshipura e col. [21] e, também, os dados experimentais da se¢do de choque de
ionizagao total (SCIT) de Tarnovsky e col. [121]. A SCAT calculada com o SQFSM estd
acima dos resultados tedricos das SCIT de BEB [82] e Joshipura e col. [21] e, também,
dos dados experimentais da SCIT da Ref. [121]. Por outro lado, a SCAT calculada usando
o QFSM3 estd significativamente abaixo dos dados teéricos [82, 21] da SCIT para altas

energias. Desta forma, houve uma melhora nos resultados da SCAT calculadas com o

SQFSM.
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Energy (eV)

Figura 7.27: SCAT para espalhamento eldstico e~
SQFSM: - - - - resultados obtidos usando o QFSM3;

o modelo binary-encounter de Bethe [82];
resultados experimentais da SCIT da Ref. [121].

— CH. —, resultados obtidos usando o
, resultado tedrico da SCIT usando
, resultado teérico da SCIT da Ref. [21]; e,



7.3 Radicais 90

7.3.2 O Radical Metileno (CH,)

O CH; neutro possui 8 elétrons, é um radical linear assimétrico com simetria do
grupo de ponto Cy,. Em seu estado fundamental possui 5 orbitais e a configuragao eletronica
¢ 1A22A21B23A11B}. As fungoes de onda ROHF foram obtidas com o uso do programa
GAMESS considerando a simetria Csy,,, na geometria de equilibrio com rcg = 2,0400 w.a. e

THH — 3, 7345 u.a..

Os célculos das SCD para o CH, abrangema faixa de 10 a 1000 eV. Os gréficos
a seguir mostram a variagdo das SCD com o angulo de espalhamento. Nas Figs. 7.28 (a),
(b), (c) e (d) comparamos as SCD calculadas com o SQFSM com as obtidas com QFSM3,
para a faixa de energias incidentes de 20 a 500 eV. E, também, os resultados calculados sem
o potencial de absor¢ao sao mostrados para comparacao. Como o CH, é um radical nao

podemos comparar estes resultados com dados experimentais.

Para todas as energias, nossos resultados das SCD calculados, usando o SQFSM
e o QFSM3, sao quase indistinguiveis. Observa-se uma diferenca nos resultados das SCD,
obtidas com os dois modelos de potenciais e sem absorcao, conforme a energia aumenta,

onde os efeitos de absorcao estao presentes.
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Figura 7.28: SCD para o espalhamento eldstico e~ — CHy para (a) 20 eV (b) 50 eV (c) 100
eV (d) 500 eV. —, resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o
QFSMS3; -+ - , resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcao.
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As Figs.7.29 (a) e (b) mostram as SCI e a SCTM, respectivamente, comparando
os modelos de potenciais de absorcao SQFSM, QFSM3. Verifica-se uma boa concordancia
entre eles. Da mesma forma, os resultados experimentais das SCI e SCTM sao de dificil

obtengao, assim nao temos como comparar.

20,0
—— SQFSM (a)
- - -QFSM3
- sem absorgéo
15,0 1
E
o
‘72 10,01
)
»n
5,01
0,0+ v ———r .
10 100 1000
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—— SQFSM (b)
- - -QFSM3
12,0 1 - - - sem absorgéo
S 904
°
s 6,0-
|—
2
»
3,01
0,0+ v ———r ;
10 100 1000
Energia (eV)
Figura 7.29: (a) SCl e (b) SCTM para espalhamento elastico e~ — CHy. —, resultados obtidos
usando o SQFSM: - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; ------ , resultados obtidos sem

a inclusdo de potenciais de absorc3o.
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A Fig.7.30 mostra a SCT comparando os modelos de potenciais de absorcao
SQFSM, QFSM3. Nota-se uma boa concordancia entre eles, sendo que o resultado do

SQFSM estd um pouco acima do QFSMS3, pois o nosso modelo leva em conta mais efeitos

ineldsticos.
20,0
—— SQFSM
h - - -QFSM3
g
o
= 10,0-
g
(3
7
0,0
10
Energia (eV)
Figura 7.30: SCT para espalhamento elastico e~ — CHy. ——, resultados obtidos usando o

SQFSM: - - - -, resultados obtidos usando o QFSMS3.
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A Fig. 7.31 mostra a SCAT calculada (novamente usando o QFSM3 e o SQFSM
do potencial de absorcao), na faixa de energia de 10-1000 eV, comparadas com resultados
tedricos da SCIT usando o modelo binary-encounter de BEB [87], resultados tedricos da
SCIT de Joshipura e col. [21] e, também, os dados experimentais da SCIT de Tarnovsky e
col. [121] e Baiocchi e col. [122]. A SCAT calculada usando o QFSMS3 est4 significativamente
abaixo dos dados tedricos [87, 21] da SCIT para altas energias. Por outro lado, a SCAT
calculada com o SQFSM esta acima dos resultados teéricos das SCIT de BEB [87] e Joshipura
e col. [21] e, também, dos dados experimentais da SCIT das Ref. [121, 122], para todas as

energias.
5,0
—— SQFSM
- - -QFSM3
404 . BEB
’ —-—- Joshipura e col.
— e Tarnovsky e col.
“‘ o Baiocchi e col.
§ 3,01
°
I;: 2,04
o
%)
1,01
0,04 . —rr7 . —
10 100 1000
Energia (eV)
Figura 7.31: SCAT para espalhamento eldstico e- — CHy. ——, resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o0 QFSM3; - .- .. , resultado teérico da SCIT usando
o modelo binary-encounter de Bethe [87]; — - — - — , resultado tedrico da SCIT da Ref. [21]; e,

resultados experimentais da SCIT da Ref. [121]; [J, resultados experimentais da SCIT da Ref.
[122].



7.3 Radicais 95

7.3.3 O Radical Metil (CHs)

O CHjs neutro possui 9 elétrons, é um radical trigonal planar com simetria
do grupo Dg3,. Em seu estado fundamental possui 5 orbitais e a configuragao eletronica
¢ 1A22A23A21B21B}. As fungoes de onda ROHF foram obtidas com o uso do programa
GAMESS considerando a simetria Csy,,, na geometria de equilibrio com rcyg = 2,0400 u.a e

THH — 3, 5334 u.a..

Os célculos das SCD para o CH3 abrangem a faixa de 9 a 1000 eV. Os gréficos
a seguir mostram a variagdo das SCD com o angulo de espalhamento. Nas Figs.7.32 (a),
(b), (c) e (d) comparamos as SCD calculadas com o SQFSM com as obtidas com QFSM3,
para a faixa de energias incidentes de 15 a 500 eV. E, também, os resultados calculados sem
o potencial de absor¢ao sao mostrados para comparacao. Como o CHs é um radical nao

podemos comparar estes resultados com dados experimentais.

Para todas as energias, nossos resultados das SCD calculados, usando o SQFSM
e o QFSM3, sao quase indistinguiveis. Nota-se uma diferenca nos resultados das SCD,
obtidas com os dois modelos de potenciais e sem absorcao, conforme a energia aumenta,

onde os efeitos de absorcao estao presentes.
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Figura 7.32: SCD para o espalhamento eldstico e~ — CH3 para (a) 15 eV (b) 50 eV (c) 100
eV (d) 500 eV. —, resultados obtidos usando o SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o
QFSMS3; -+ - .- , resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcao.
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As Figs.7.33 (a) e (b) mostram as SCI e a SCTM, respectivamente, comparando
os modelos de potenciais de absorcao SQFSM, QFSM3. Observa-se uma boa concordancia
entre eles. Da mesma forma, os resultados experimentais das SCI e SCTM sao de dificil

obtengao, assim nao temos como comparar.
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Figura 7.33: (a) SCl e (b) SCTM para espalhamento elastico e~ — CH3. —, resultados obtidos
usando o SQFSM: - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; ------ , resultados obtidos sem

a inclusdo de potenciais de absorc3o.
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A Fig.7.34 mostra a SCT comparando os modelos de potenciais de absorcao
SQFSM, QFSM3. Observamos uma boa concordancia entre eles, sendo que o resultado do

SQFSM estd um pouco acima do QFSMS3, pois o nosso modelo leva em conta mais efeitos

ineldsticos.
—— SQFSM
- - -QFSM3
20,0
e
[&]
e
~ 10,0
)
7]
0,0 4+
10
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Figura 7.34: SCT para espalhamento elastico e= — CH3. ——, resultados obtidos usando o

SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSMS3.
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A Fig.7.35 mostra a SCAT calculada (novamente usando o QFSM3 e o SQFSM
do potencial de absorc¢ao), na faixa de energia de 9-1000 eV, comparadas com resultados
tedricos da SCIT usando o modelo binary-encounter de BEB [87], resultados tedricos da
SCIT de Joshipura e col. [21] e, também, com as medidas experimentais da SCIT de
Tarnovsky e col. [121] e Baiocchi e col. [122]. A SCAT calculada com o SQFSM estd acima
dos resultados tedricos das SCIT, tanto de BEB [87], quanto de Joshipura e col. [21] e,
também, dos dados experimentais da SCIT das Ref. [121, 122]. Por outro lado, a SCAT
calculada usando o QFSM3 estd significativamente abaixo dos dados teéricos [87, 21] da

SCIT para altas energias.

5,0
— SQFSM
- - -QFSM3
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Figura 7.35: SCAT para espalhamento eldstico e — CH3. ——, resultados obtidos usando o
SQFSM; - - - -, resultados obtidos usando o QFSM3; - - - - - , resultado tedrico da SCIT usando
o modelo binary-encounter de Bethe [87]; — - — - — , resultado tedrico da SCIT da Ref. [21]; e,

resultados experimentais da SCIT da Ref. [121]; O, resultados experimentais da SCIT da Ref.
[122].

Nosso estudo mostrou uma melhora significante do SQFSM do potencial de
absorcao, particularmente para a previsao da SCAT para altas energias incidentes. Por
outro lado, nao foram observadas grandes mudangas nas SCD, o que j4 era esperado, pois o
modelo original as reproduz muito bem. Os resultados tedricos obtidos para estes radicais

sao muito importantes, ja que os dados experimentais sao escassos na literatura.
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Capitulo 8

Conclusoes

Em resumo, o presente estudo mostra claramente a importancia de uma re-
presentacao realistica da distribuicao de densidade eletronica do alvo para tratar os efeitos
do espalhamento ineldstico de elétrons por dtomos e moléculas. Propusemos um novo fa-
tor de escala que foi aplicado ao ja existente modelo de potencial de absorcao QFSM3, de
Staszewska e col., para melhor descrever os efeitos de absor¢ao. A corregao introduzida aqui,
embora de forma simples, pode remediar parcialmente a deficiéncia do QFSM3, qual seja, a
subestimacgao das SCAT e SCT nas faixas de energias intermedidria e alta. O nosso modelo
de potencial de absorcao ainda preserva as descricoes do QFSM3 para tratar a dindmica de
colisao eldstica elétron-molécula. As SCD nao foram significativamente afetatas pelo uso
do fator multiplicativo, entretanto permitiu um aumento substancial de SCAT e SCT nas
energias incidentes mais altas. Além disso, a nossa modificagao tem algumas caracteristicas
importantes, tais como: os pardmetros sa@o independente do alvo (dtomo ou molécula) e das
energias de impacto. Desta forma, é aplicdvel para todos os alvos e energias sem precisar de
ajustes dos parametros. Portanto, o uso do presente modelo permite fazer uma previsao de
secoes de choque, incluindo eldsticas e ineldsticas. Vale a pena enfatizar que o fator de es-
cala introduzido neste trabalho nao é o tinico. Outras formas de fungoes com caracteristicas

qualitativas parecidas também podem ser propostas e testadas.

Como resultado de sucessivos éxitos na descri¢ao das diversas secoes de choque
de interesse para diferentes sistemas elétron-alvo utilizando o SQFSM, esperamos que no caso
do espalhamento de sistemas com pouca (ou nenhuma) informagao experimental disponivel

possamos contribuir com resultados confidveis através dos calculos que realizamos para os

radicais CH, CHy e CHj3.
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Capitulo 9

Apéndice

Nesta secao vamos mostrar algumas das propriedades dos atomos, moléculas
e radicais que sao relevantes para os calculos. Na tabela 9.1 apresentamos a geometria de

equilibrio das moléculas e radicais referidas neste trabalho.

Propriedades dos dtomos, moléculas e radicais, tais como, polarizabilidade e
momento de dipolo (i), foram calculadas utilizando-se o método RHF (camada fechada)
e ROHF (camada aberta). Estes valores junto com outras informagoes sdo mostrados na
Tabela 9.2. Para os calculos destas propriedades, foram utilizados os comprimentos de
ligagao (CL) experimentais e os valores das energias de ionizacao, posteriormente utilizados
nos calculos das secoes de choque diferenciais eldstica. Todos estes dados estao alocados na

Tabela 9.2, em unidades atdmicas:

As funcoes de base do tipo Gaussianas, utilizadas para o cdlculo do dtomo de
Ar estd descrita na Tabela 9.3 [123], para o 4tomo de Ne na Tabela 9.4 [124], para a molécula
de Ny na Tabela 9.6 [125], para a molécula de CO estd na Tabela 9.5 [125] do carbono e
na Tabela 9.7 [125] do oxigénio, para a molécula de HoO estd na Tabela 9.8 [125], para a
molécula de CyHa, do carbono as mesmas da Tabela 9.5 [125] e do hidrogénio estd na Tabela
9.9 [124], para os radicais CH, CHy, CH3 e a molécula de CHy estao descritas na Tabela 9.5
[125].
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Tabela 9.1: Geometria de equilibrio; A - Tetraédrica (CHy4); B - Trigonal planar (CH3); C - Cy,
(H20 e CHy); D - Linear (CO e CH); E - Linear (CoHy); F - Linear (N)

At(?mo/ Energia Energia Polarizabilidades (u.a.)
Molécula/ Ionizagao Total (u.a.) a a a w(ua.)
Radical onizag Q. 00 20 22
Ar 15,76 eV -526.80687139 2,37021 0
Ne 21,56 eV -128.54093526 0,64718 0
CoH, 11,40 eV -76,845890248 21,2605 10,0656 0
Ny 15,58 eV -108.95703265 9,62130 5,16133 0
CO 14,01 eV -112,7749865 11,7664 2,45651 0,106966
H,O 12,61 eV -76,01986730 7,47631 1,35835 0,06855 | 0,762654
CH 10,64 eV -38,27581257 14,9187  0,38658 0,623978
CH, 10,40 eV -38,92941893 13,6560 1,19860 0,05349 | 0,229519
CH; 0.84 ¢V | -39,56932933 | 15,2229 0,08930 0,02234 0
CH, 14,25 eV -40,20887388 17,5000 0

Tabela 9.2: Dados dos alvos
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Atomo P
Exp. Coef. Exp. Coef.

118022,40 0,000747
663,060 0,003082

17683,50 0,005790
157,090 0,024165

4027,80 0,029919
50,231 0,108223

1145,40 0,119206
18,635 0,294192

377,160 0,369028
7,4465 0,687862

138,160 0,576459
7,4465 -1,214482

Ar 138,160 0,143927
3,0957 1,632370

54,9890 0,622938
23,171 0,283964 7,4465 1,000000
’ ’ 3,0957 1,000000

7,37790 1,000000
2,92370 1,000000 1,1065 1,000000
’ ’ 0,4156 1,000000
0,65040 1,000000 01454 1.000000

0,23280 1,000000 ’ ’

Tabela 9.3: Func¢bes de base do atomo de Argonio

, p
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef.
28660,00  0,000767
426300  0,006068
946,800 0,032474 84,840 0,036154
261,500  0,131468
19,710 0,239503
83,3400  0,397723 6,2190  0,811934
29,1700 0,542491 55110 1,000000
Ne 29,1700 0,269065 07853 1000000
10,7600 0704121 | 7508 0RO
3,34300  1,000000 ’ ’
0,12540  1,000000
1,24100  1,000000 0,05321  1,000000
0,40630  1,000000 ’ ’
0,20280  1,000000
0,10640  1,000000

Tabela 9.4: Func¢des de base do atomo de Nednio
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Atomo > P d
Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.
4232,6100 0,006228
634,88200 0,047676 18,15570 0,391960
146,09700 0,231439
3,98640 0,244143
42,49740 0,789108
1,14293  0,816774
14,18920 0,791751
1.966600 0.321870 0,35945 1,000000 0,75600 1,000000
¢ | it | otsb omor | o o
0,496240 1,000000 0’03650 1’000000 ’ ’
0,153310 1,000000 0’01250 1’000000
0,047300 1,000000 0’00350 1’000000
0,012500 1,000000 ’ ’
0,004500 1,000000
26,79000 0,0182540
116461
19,23840 0,032828 ?’32388 8’3931(7388
H 2,898720 0,231204 0’53140 0’6371020
0,653472 0,817226 0’30000 1’ 000000
0,163064 1,000000 0.12000 1.000000
0,04000 1,000000
Tabela 9.5: Fun¢Ges de base do dtomo de Carbono e Hidrogénio
) s p d
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.
5909,0000 0,001190
878,5000 0,009099
204,8000 0,041450 26,79000 0,018254
59,8400 0,150464
5,95600 0,116461
20,0000 0,356741 1.70700 0.390178
N 7,19300 0,446533 0’53140 0’637102 0,8000 1,000000
2,68600 0,145603 0’16540 1’000000
7,19300 -0,160405 0’02500 1’000000
0,70000 1,058215 ’ ’
0,21330 1,000000
0,02800 1,000000

Tabela 9.6: Func¢des de base do dtomo de Nitrogénio




Atomo P d
Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.
7816,5400 0,002031
1175,8200 0,015436
273,1880 0,073771 35,1832 0,040023
81,1696 0,247606 7,9040 0,253849 1,70000 1,000000
O 27,1836 0,611832 2,3051 0,806842 0,85000 1,000000
3,4136 0,241205 0,7171 1,000000 0,34000 1,000000
9,6322 1,000000 0,2137 1,000000
0,9398 1,000000
0,2846 1,000000
Tabela 9.7: Fun¢Ges de base do dtomo de Oxigénio
¢ S p d
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.
7817,000 0,001176
1176,000 0,008968
273,200 0,04286% 35,1800 0,019580
81,1700 0,143930
27,1800 0,355630 7,90400 0,124200
O 2,30500 0,394714 0,34000 1,000000
9,53200 0,461248 0,71710 0,627376
3,41400 0,140206 : -
9.53200 20154153 0,213700 1,000000
0,93980 1,056914
0,284600 1,000000
13,360000 0,032828
2,013000 0,231204
H 0.453800 0.817226 0,130000 1,000000
0,123300 1,000000
Tabela 9.8: Fun¢Ses de base do dtomo de Oxigénio e Hidrogénio para a molécula de H,O

{ p
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef.
33,64440 1,000000
5,057960 1,000000 1,00000 1,000000
H 1,146800 1,000000 0,50000 1,000000
0,321144 1,000000 0,10000 1,000000
0,101309 1,000000

Tabela 9.9: Funcdes de base do atomo de Hidrogénio para a molécula de CsH,




