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Resumo

No presente trabalho, realizamos cdlculos de segoes de choque de espalhamento de
elétrons com radicais livres em faixas de energias baixas e intermedidrias. Foram cal-
culadas secoes de choque diferencial, secoes de choque integrais, secoes de choque de
transferéncia de momento bem como as se¢oes de choque total e se¢oes de choque de ab-
sorcao total de espalhamento por radicais SiF' e SiF; no intervalo de energias incidentes
entre 1,0-1000 eV. A dindmica de interacao elétron-molécula é descrita por um potencial
Optico complexo composto por contribuicoes de estdtico, troca, correlacao-polarizacao e
absorcao. O método variacional iterativo de Schwinger combinado com a aproximacao
em ondas distorcidas é aplicado para calcular as amplitudes de espalhamentos. Alguns
dos resultados obtidos neste projeto sdo comparados com outros resultados, tedricos e/ou
experimentais disponiveis na literatura.
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Abstract

In this present work, we have carried out some calculations of electron-radicals scat-
tering cross sections in the low/intermediate energy range. Differential, integral, mo-
mentum transfer, total and total of absorption cross sections were calculated for the
electron-SiF'/SiFy scattering in the energy range between 1,0-1000 eV. The dynamics
of electron-molecule interaction is described by a complex optical potential formed by
static, exchange, correlation-polarization and absorption contributions. The Schwinger
variational iterative method combined with distorted-wave approximation is applied to
calculate the scattering amplitudes. Some of the results presented here are compared with
the experimental and/or theoretical results available in the literature.
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Introducao

O espalhamento elétron-dtomo ou molécula tem sido objeto de intensa ativi-
dade de pesquisa tanto experimental quanto tedrica. Essas interagoes desempenham pa-
péis importantes em muitos processos quimicos e fisicos. Por exemplo, a compreensao
de processos ionosféricos, a projecao e operacao de lasers, processos de litografia com
plasma, descargas de gds, processos de fotoionizacao e outros exemplos de plasmas de nao
equilibrio. Todos estes processos necessitam do entendimento da dindmica de colisao de
elétrons com sistemas atémicos, moleculares e idénicos. Em particular, sao requeridas as

diversas secoes de choque de espalhamento de elétrons [1, 2| por estas espécies.

O interesse na interacao entre elétrons e radicais altamente reativos, tais
como CF,, SiF,, (x = 1,2,3), etc., tem crescido recentemente, devido a importancia no
desenvolvimento de semicondutores por plasmas [3]. E bem conhecido que o ambiente
dos plasmas é composto por muitas espécies, como elétrons, moléculas (em seus estados
fundamental e excitados), radicais neutros, ions, dentre outros. E sabido que conheci-
mento das secoes de choque para interacao do elétron com esses constituintes ¢ muito
importante para a determinacao das propriedades do plasma, sendo entao muito 1til para

a modelagem do plasma [4].

O modelamento e simulagao computacional exigem conhecimentos de diversas
secoes de choque da interagao de elétrons com dtomos, moléculas e também com radicais
livres formados [7]. Devido a essas aplicagoes, o interesse pelos estudos tedricos de in-
teracao elétron-radicais tem aumentado rapidamente impulsionado principalmente pelos

novos desenvolvimentos de métodos tedricos e computacionais de interagoes de elétrons



com moléculas.

A evolucao nas técnicas experimentais para a medida das se¢oes de choque
entre elétrons e 4tomos (ou moléculas), tem ganhado cada vez mais espa¢o no mundo cien-
tifico, contudo certos tipos de colisoes sao ainda impraticdveis, ou produzem resultados
insatisfatorios, com grande margem de erro esperimental, sobretudo envolvendo molécu-
las em seus estados excitados ou alguns radicais livres. E principalmente neste ponto
que, para suprir grande parte das necessidades cientificas, os célculos tedricos se tornam

ferramenta indispensdvel para producao de dados confidveis.

Os radicais livres sao espécies de muito interesse cientifico, contudo, com
relativa escassez de dados reportados na literatura, principalmente no que diz respeito
a medidas de segbes de choque. Alguns radicais muito importantes como oxigénio (Os),
6xido nitrico (NO) e outros, de natureza relativamente estavel, a ponto de permitirem
sua manipulagao em experimentos de espalhamento, possuem uma quantidade razodvel
de resultados tanto tedricos quanto experimentais bastante concordantes entre si [5, 6].
Contudo, os radicais em estudo nesse trabalho, cuja produgao de feixes estdveis é prati-
camente impraticdvel, s6 podem ter suas secoes de choque obtidas a partir de cédlculos

tedricos.

As nossas atencoes também estao voltadas para interacoes de elétrons com

séries de moléculas importantes para fabricacao de dispositivos semicondutores [8].

Nesse trabalho foram estudados os espalhamentos de elétrons por dois radi-
cais livres, instdveis em condig¢oes normais de temperatura e pressao, embora altamente
presentes em processos quimico-tecnoldgicos. Sao eles, a fluoro-sililidina (SiF) e a difluoro-
sililidina (SiFy). Esse estudo visou obter as diversas se¢oes de choque eldsticas (diferen-
ciais e integrais), bem como a se¢ao de choque total e segdo de choque de absorcao total,
para o espalhamento de elétrons com energias incidentes compreendidas na faixa de 1,0 a
1000,0 eV. Sendo para isso, utilizado o Método Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM),

combinado com a aproximagao de ondas distorcidas (DWA), tendo em vista seus bons re-



sultados, quando aplicado a sistemas moleculares [9, 10], inclusive moléculas de "camada

aberta", semelhantes 4 uma das espécies de interesse desse trabalho.



Capitulo 1

Descricao Geral dos Processos de
Colisao Decorrentes do
Espalhamento de Elétrons por
Moléculas

Nesse capitulo apresentaremos uma descri¢ao simples dos processos de coli-

soes quanticas.

Primeiramente classificaremos os varios tipos de colisoes e posteriormente,
procuraremos explicitar os conceitos de canais de interacoes e definicao de secoes de

choque. Fechando o capitulo, trataremos dos sistemas de referéncia e unidades [11].

1.1 Tipos de Colisoes

Consideremos um experimento de colisoes que estd ilustrado na figura 1.1.

Um feixe de particulas A, bem colimadas e quase monoenergéticas, € incidido
no alvo. O feixe incidente nao deve ser nem muito intenso para que nao haja interagoes
entre as particulas nem muito fraco para que se possa observar um niumero razoavel de

“eventos” durante o experimento.



1.1 Tipos de Colisoes

Figura 1.1: Desenho esquematico de um experimento de colisdo

O alvo consiste de uma amostra macroscopica contendo um grande niimero

de espalhadores B. No entanto, considera-se apenas a colisao entre uma particula incidente
A e um espalhador B do alvo de cada vez.

Apés a colisao, algumas ou todas as particulas espalhadas (que ainda podem

ser ou nao A) sao registradas por detectores localizados a distancias macroscopicas.

Durante um experimento de colisao varios processos de espalhamento podem
ocorrer.

e Espalhamento Eldstico

No espalhamento eldstico as particulas A e B sofrem a colisao sem qualquer
mudanca em suas estruturas internas:

A + B — A+ B

e Espalhamento Ineldstico

Nesse tipo de espalhamento, as particulas A e B sofrem uma mudanca em
seus estados quénticos devido a colisao:

A+ B —- A+ B
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ou
A+ B —- A+ B
ou ainda

A+ B —- A+ PB

onde A’ e B’ sao os novos estados de A e B respectivamente.
e Espalhamento Reacional

As particulas A e B reagem para formar duas ou mais particulas diferentes
das iniciais:
A+ B —- C+ D
ou entao,

e (Canals

Um canal é um determinado modo de interagdo de um sistema composto (A
+ B) durante a colisdo. E caracterizado pelo nimero e natureza das particulas que o

sistema apresenta apds a interacao.

Dentro da interacao de um tnico par projeto-alvo, pode se ter a ocorréncia
simultanea de véarios tipos de canais de espalhamento. Tomando como exemplo, con-

siderando apenas o processo ineldstico, tém-se:



1.2 Secoes de Choque 7

Estado Inicial | — | Estado Final Canais Possiveis
Excitacao Vibracional,
Rotacional e Eletronicas.

e+ A — e” + A

Tabela 1.1: Canais do espalhamento ineldstico

Com a tabela 1.1 pode-se exemplificar a ocorréncia de um ndmero muito
grande de canais de espalhamento considerando apenas os processos de excitagao mole-
cular por impacto de elétrons. Isto implica que, para que se possa estudar um sistema
elétron-molécula, de forma completa, seria necessdrio o envolvimento de todos canais in-
dividuais simultaneamente, o que implicaria em um esforco praticamente impossivel seja
no ambito experimental ou tedrico. Em vista disso, o que se faz em geral é estudar apenas

os canais mais relevantes dos processos, os quais podem representar o fenémeno global.

Um canal é denominado aberto se a colisao correspondente satisfaz as leis
de conservacao (energia, carga, etc.). Nao satisfazendo as leis de conservagao, o canal de

espalhamento é chamado de canal fechado.

1.2 Secoes de Choque

Quando se realiza um experimento de colisoes, usualmente os resultados sao
expressos em termos de quantidades caracteristicas denominadas se¢oes de choque (o),
que de acordo com Joachain (1975) [11], pode-se definir da seguinte maneira: “.. A
segdo de choque de um dado processo de espalhamento (em um determinado canal de
espalhamento) de uma colis@o é definida como sendo a razao entre o nimero de eventos

observados por fluxo de particulas incidentes, por unidade de tempo e por nimero de

espalhador”..., ou seja, para um espalhamento eldstico, por exemplo:
elas
elas NA (1 1)
int gb ’ .
AllB
onde ¢¢l ¢ a se¢do de choque integral eldstica, N¢% ¢ o nimero total de particulas

incidentes A que foram espalhadas elasticamente por unidade de tempo, ¢, é o fluxo de
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particulas incidentes A sobre o alvo B presentes na regiao de interacao e 75 é o nimero
de espalhadores B [11]. o possui unidade de drea e também é conhecida como drea eficaz

do alvo.

Se as particulas observadas estiverem em um elemento de angulo sélido df2,
em uma diregao (0, ¢), a segdo de choque diferencial de um evento pode ser definida

como sendo:

do(0,p0)  dNy
dQ  panpdQ

(1.2)

1.3 Sistemas de Referéncias e Unidades

Basicamente sao utilizados dois sistemas de referéncia no estudo de espa-
lhamento de elétrons por moléculas. Sao eles o sistema de laboratério (SL) e o sistema

baricéntrico (SB) ou de centro de massa (CM) [11].

A adogao de um sistema de referéncia adequado é de suma importancia para

na andlise de um sistema dindmico envolvendo vérias particulas.

O sistema de laboratério (como seu préprio nome sugere) é o mais adotado
para se determinar medidas de secgoes de choque empiricamente. Nesse sistema de refe-
réncia, o alvo é considerado em repouso antes da colisao e a dire¢ao do feixe de elétrons
é coincidente com o eixo z do sistema. Entretanto, para a anélise teérica do problema de
espalhamento, o sistema de centro de massa, no qual o centro de massa do sistema elétron-
alvo é considerado em repouso, é mais 1til devido & possibilidade de se poder ignorar os

trés graus de liberdade associados ao movimento do centro de massa do sistema.

Para efeito de comparagao entre dados experimentais e resultados teéricos de

segoes de choque é realizada uma manipulacao algébrica [12].



Capitulo 2

Espalhamento de Particula por um
Potencial Central

Esse capitulo tem como objetivo estudar o problema do espalhamento elétron-
molécula, considerando que o mesmo pode ser reduzido ao problema do espalhamento de
um elétron por um campo de potencial. Sendo assim, a problemédtica em questao se torna

equivalente a uma colisdo entre duas particulas sem estrutura [13].

Também serao definidas secoes de choque para o espalhamento por um po-

tencial.

2.1 Obtencao da Funcao de Onda Estacionaria de Es-
palhamento

Como uma primeira abordagem, consideremos que o problema do espalha-
mento elétron-molécula pode ser reduzido ao problema do espalhamento de um elétron por
um potencial V' (r) de curto alcance, esfericamente simétrico e centrado na origem das co-
ordenadas, sendo r a coordenada espacial medida com respeito & origem das coordenadas.
A equacao nao relativistica de Schrodinger:

o (7, t)

pra (2.1)

o V)| v (T —in
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Efetuando uma simples separagao de varidveis na eq.(2.1), obtemos a equagao

nao relativistica de Schrodinger independente do tempo.

h2
{——VQ +V (7“)] F(T)=EF (7). (2.2)
2m
— —

Assumindo que o potencial é real, e denotando por k; e k ; os momentos
inicial e final, respectivamente, da particula incidente, com k = ?Z = ‘? f’ e B = k?Rm?
, podemos reescrever a eq.(2.2), em unidade atomica, como:

[V + & =U@)] F(7) =0, (2.3)

onde U (r) = 2V (r) é o potencial reduzido. Portanto, esta equacdo descreve o movimento

do elétron em um potencial.
A eq.(2.3) € uma equacao diferencial ndo homogénea. Isso nos leva a pensar que
a solucdo para F (77), nesta equacdo, seja algo do tipo:
F(7)=¢"(7)+¢"(7), (2.4)
onde ¢° (7°) e ¢* (7°) sdo as solucdes das partes homogénea e ndo homogénea, respecti-
vamente, da eq.(2.3).

Da solugao da parte homogénea da eq.(2.3), temos:

Nw

¢ (7)) = (2m) F T (2.5)

K3

Quando V (r) = 0, o comportamento que o elétron incidente descreve é o de
uma onda sem qualquer tipo de perturbagao, ou seja, uma onda plana, eq.(2.5), que se

H
propaga na dire¢ao do vetor de onda k ;.

Com a presenca de V (r), a funcdo de onda F (7°) desvia da funcio ndo

— , L. ~ ~ ~
perturbada gb%»_ (77). Para esse caso, é necesséria a resolugao da parte ndo homogénea da
K

eq.(2.3).
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Para se encontrar uma solugdo para a parte nao homogénea da eq.(2.3), é
preciso efetuar o estudo das condigoes de contorno do sistema. Sendo assim, podemos

chegar a:
e

lim ¢” (77) = C

lim . f0,¢), (2.6)
sendo f (0, ¢) a amplitude de espalhamento correspondente ao espalhamento na diregao
definida pelos angulos polares 6 e ¢ e C' uma constante de normalizagao independente de

r.
Substituindo as solugdes encontradas para a parte homogénea, eq.(2.5), e nao
homogénea, eq.(2.6), da equagao de espalhamento, eq.(2.3), na eq.(2.4), temos:

F(T) — Ale®T 45

r—00 r

f0,0)], (2.7)

onde A ¢ uma constante de normalizagdo independente de r. A eq.(2.7) é uma solucao
assintética, para obtencdo de F (77) , da eq.(2.3) e descreve muito bem a fisica envolvida

em um problema de espalhamento de elétrons por um campo de potencial.

2.2 Secgoes de Choque (Elasticas)

Aplicando-se a definicao geral da segao de choque diferencial, eq.(1.2), des-
crita anteriormente na secao 1.3, ao caso simples do espalhamento por potencial, quando
o fluxo emergente de particulas espalhadas atravessa uma superficie esférica 72dQ) (com
r +— 00 ), encontra-se que a secao de choque diferencial de um certo tipo de evento é

definida como [14]:

fluxo espalhado
do unidade angulo (2 8)

dQ = fluzo incidente *
unidade darea

Com o uso da densidade de probabilidade de corrente [11] associada & equagao

de Schrodinger, eq.(2.2), pode-se definir fluxo como sendo:

—

P = 2% 0TV (2.9)
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O fluxo total é composto por trés componentes:

J = Jinc + J esp + J ints (210)
—

- 3 . — —
sendo que, j i ¢ o fluxo incidente, j .5, 0 fluxo espalhado e j ;¢ corresponde ao fluxo

de interferéncia.

Utilizando-se da eq.(2.7) e do fato de que hk = %27“ = p = mu, pode-se

é ~ . ~ 7z
obter o fluxo de particulas incidentes < 7 ine 7’) na direcao r, que atravessam uma area

d? em uma direcao especificada por 6 e @,

Fine - T =Re (A7 Av), (2.11)

~
Y

e, também, o fluxo de particulas espalhadas (?esp . 7“)

- . 1
jesp T =Re <A Av|[f (0, ¢)] 2;) ) (2.12)
onde A e A* sdo, respectivamente, constante de normalizagao e seu complexo conjugado.

Com a eq.(2.12) é possivel se encontrar o nimero de particulas espalhadas

(Nesp),
dNesp = Re (A*Av |f (0, ¢)|?) €, (2.13)

dividindo-se o nimero de particulas espalhadas, (dNs,), €q.(2.13), pelo fluxo incidente,

eq.(2.11), por unidade de tempo, obtém-se a se¢ao de choque diferencial (SCD),
do 9
— = 2.14
= 1£0.9) (2.14)

A segao de choque integral (SCI) é obtida integrando-se a segao de choque

diferencial, eq.(2.14), sobre todos os dngulos de espalhamento,
2 ™
o= / dgo/ If (0, 0)|?senddb. (2.15)
0 0

Outra secao de choque que pode ser obtida através da secao de choque dife-
rencial eldstica, eq.(2.14), é a se¢ao de choque de transferéncia de momento (SCTM), que

pode é definida como:

27 7r
orMm = / dp/ <3—;) (1 — cos0) senfdfdp. (2.16)
0 0
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2.3 O Teorema Otico

No espalhamento de elétrons por um campo de potencial, para qualquer
0 # 0, a componente do fluxo de interferéncia é nula. Sendo assim, é necessério estudar

o fluxo de interferéncia unicamente para ¢ = 0.

Consideremos a figura ilustrada [11] abaixo:

Figura 2.1: Representacdo do angulo 66 e da area dA

Tomando a expressao do termo do fluxo de interferéncia radial:

- ~ " hk eikr(lfcos 0) . 6*ik7’(lfcos 0)
Jine T = ATA— | [ (0, 0) ————+ [T (0,0) ——— |, (2.17)

r T

integrando-se a eq.(2.17) para um 06 muito préximo a ¢ = 0,
— =N h
Jint T =—471A"A—TIm f (0 =0), (2.18)
m

mas como,
= —
V.j =0, (2.19)

ou seja, o fluxo total é igual a zero, temos que:
— —
J =1

inc T J esp + D int = 0. (220)

Assim,

o [ — ~ o [ — ~ o [ — ~
5 Jine TdQY 17 s TAQ A1 | Gy - TAQ = 0. (2.21)
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Utilizando-se do fato de que o parte referente ao fluxo incidente é nula para

0 =0, e também fazendo uso da eq.(2.14), temos:

do
reescrevendo obtemos,
4
Otot = % Im fel (9 = 0) ) (223)

onde fg (0 =0) ¢ a amplitude de espalhamento eldstica em 6 = 0.

A eq.(2.23) é chamada de teorema 6tico, ou ainda relagdo de Bohr-Peierls-
Placzek [11]. Esta é uma equac¢ao muito importante para o estudo das se¢oes de choque,
pois através dela é possivel o cdlculo da se¢ao de choque total (SCT), utilizando-se somente

o valor da amplitude de espalhamento eldstica para o angulo 6 = 0.

2.4 A Equacao de Lippmann-Schwinger

A equagao de Schrodinger para o espalhamento eldstico, eq.(2.3), que descreve
o movimento do elétron em um campo de potencial, pode ser reescrita na sua forma

integral, conhecida como equacao de Lippmann-Schwinger [11, 15]:
P ()= 6% + / G, (7,7 U (F') B (F') 7", (2.24)

onde qﬁ%i (7") ¢ uma onda plana incidente, eq.(2.5), com vetor de onda , solucio da

equacao homogénea de espalhamento, a equacao de onda da particula livre,

(Vi + k] 6% (7)=0. (2.25)

E G, (7,7") ¢ a funcdo de Green [16, 17] da particula livre, tal que:
[(V2+ K] G, (7, 7")=6(r,1), (2.26)

sendo ¢ (r, ') a fungao delta de Dirac.
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Usando o fato que 6 (r, ') = (27) " /ei F ,<?_?/)d?’, obtém-se para a fungao
de Green a representagao integral,

GO (7, 7,) = — (271')73 /ekajd?/ (227)

A definicao de G, (77, ') contém uma divergéncia quando a integracio sobre
Ak’ = K2dk dk passa através de um dos polos &' = +k. Ao remover esta singularidade,
garante-se que a funcao de Green satisfaga a condigao assintética sobre a funcao F?i (7),
eq.(2.7), e encontram-se duas func¢oes de Green satisfazendo o problema [11, 18],

1 ej:ik‘?f?"

= (2.28)

Gi—)—)/:__—
o(Tar) 471_‘7_

Utilizando a eq.(2.28) podem-se obter as equagoes de Lippmann-Schwinger,

e e, .~ . L. —
as quais j& incorporam as condigdes assintdticas sobre F» (77), eq.(2.7),
1

FE (7) = 62 (7) + / GE (P, T)U (F') Fe (7) 4T, (2.29)

ki ki

onde o sinal (+) refere-se a uma onda esférica emergente (do inglés outgoing) e o sinal (-)

a uma onda esférica convergente (do inglés incoming).

Da comparagao entre as egs.(2.29) e (2.7), a representacgao integral da am-

plitude de espalhamento pode ser obtida como [11, 18]:
FR— <¢?f‘ U ’F%ﬁ> = —2n°Ty,, (2.30)
sendo o elemento de matriz de transicao T%; definido da forma:
Ty, = < U F%ﬁ> , (2.31)

ou

Ty; = <F_;,f U ¢R> . (2.32)
Desta maneira, podemos reescrever a secao de choque diferencial eldstica

do 4 9
<dQ)z‘—>f = 47" Ty = (2.33)
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Assim, pode-se dizer que determinar o elemento de matriz de transicao cons-

titui a esséncia do problema de espalhamento.
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Capitulo 3

O Potencial Optico de Interacao
Elétron-Molécula

Neste capitulo ¢ abordado com detalhes o potencial 6ptico de interagao
elétron-molécula, utilizado para se obter uma representacao adequada da fisica envolvida
no problema de espalhamento de elétrons por moléculas, sendo explicitada a importancia

da contribuicao de cada parte do potencial de interacao.

3.1 O Método de Canais Acoplados

No estudo da colisao de elétrons por moléculas, para se resolver a equagao
estaciondria de Schrodinger, eq.(2.2), surgem trés complicagoes tornando o problema bem

mais dificil do que o espalhamento de um elétron por um potencial estético central [18]:

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 fungao de onda

total satisfaca o principio de exclusao de Pauli;

e Processos ineldsticos tomam lugar se a energia do elétron incidente é alta, pois,

nestes casos, provoca transicoes da molécula para muitos estados excitados;
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Para resolvermos a equacao do espalhamento e chegarmos a determinacao da

secao de choque, serd necessario fazermos uso de vérios métodos aproximativos.

3.2 Expansao em Estados Acoplados

Uma alternativa para se resolver a equagao de espalhamento, eq.(2.2), é uti-
lizar a expansao em estados acoplados (close-coupling), que consiste em expandir a fungao
Y (7, T o, }_im) em termos de um conjunto completo de estados nao perturbados do alvo
isolado v, (7m, ﬁm) , autofungdes da hamiltoniana molecular, eq.(2.2), que sdo obtidas

resolvendo separadamente o problema molecular [19, 20, 21]:

ity (T Bon) = Bt (T Bon) (3.1)

P . — — — — ~
onde n representa o nimero de canais de espalhamento, 7, = (771,... 77, ... 7' y) s@0 as

— — — —
coordenadas nos N elétrons do alvo e R,, = (R1,...R;,... R ) as coordenadas dos M

nucleos do alvo.

Desta forma a expansao fica:
U (T Bon) = AY B (F) 0 (T Bon) (3.2

onde a funcao de onda do sistema passa a ser representada por uma expansao, em que
a funcao de onda associada ao elétron do espalhamento se torna o coeficiente da mesma,
aplicado ao conjunto completo de fungoes de base do alvo, considerando que os acopla-
mentos de spin foram tratados de maneira correta, e A é o operador de antissimetrizacao

usual.

Substituindo a expansao, eq.(3.2), na eq.(2.2) com o uso da eq.(3.1) e de
E = k—; + E7, chegamos a um conjunto de equacoes acopladas para as fungoes de um

elétron F), (7), reduzindo o problema de N + 1 elétrons, eq.(2.2), ao problema de um
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elétron:

[V24+ k2] Fo(T) =2 Vo (T) Fu (7)), (3:3)

onde Vv (7°) ¢ a matriz do potencial de interacio.

3.3 O Potencial Optico

Para calcularmos as secoes de choque, ou equivalentemente a matriz 7',
eq.(2.33), que é grandeza fisica de interesse nessa dissertagao, devemos construir um po-

tencial de interacao que descreva adequadamente as dindmicas da colisao elétron-molécula.

Apesar da eq.(3.3) ter reduzido o problema de N + 1 elétrons a um conjunto
de equacdes para as funcées de um elétron, a sua resolugio ainda ¢ muito dificil. E bem
sabido que a eq.(3.3 de canais acoplados pode ser tratada por um modelo de potencial
efetivo [27]. Pesquisas recentes [22, 23, 24, 25, 26], tém mostrado que o cdlculo das se¢oes
de choque utilizando potenciais efetivos, conhecidos como potenciais 6ticos, tem gerado

bons resultados para descrever o espalhamento eldstico.

Desta forma a eq.(3.3) pode ser reescrita como:
l_%vg + th} F,(7) = EF, (7), (34)
sendo Vj,,; um potencial 6ptico complexo da forma
Vine (77) = Vsp (T7) + iV (T7) (3.5)

onde Vsgp é a parte do potencial de interacao formado pelas contribuicoes de estético,
troca e de correlacao-polarizacao, utilizado no espalhamento elédstico de elétrons por

moléculas na faixa de baixas energias,
VSEP = ‘/;st + V;ro + ‘/cpa (36)

e Vi é potencial de absorcao.
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A primeira parte do potencial Vsgp, chamada de potencial estatico (V.g),
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 nucleos do alvo, podendo ser escrito como:

Vest (7) = <¢?n (7m> ﬁm) ’ - i

a=1

Za N ]_ ° N —_—
———— +Z_ﬁ — ¢m<rmaRm>>'
T N4l — Ra izl‘rN—&-l_Ti‘

A eq.(3.7) descreve as interagoes eletrostaticas entre o elétron do continuo de
coordenada 7 ~+1 comos N elétrons do alvo de coordenadas 7 ,onde 7, = (71, T
N , — — — —
.., 7' n) e com os M nicleos do alvo de coordenadas R, sendo R, = (Rl, o Ray
é
RM).
A segunda parte do potencial, chamada de potencial de troca, reflete a ne-
cessidade de se levar em conta a indistinguibilidade dos elétrons do sistema (elétrons do
continuo e elétrons do alvo). Assim potencial de troca do sistema, atuando na fungao do

elétron do espalhamento, comporta-se da forma [29]:

N
1

Voo () = {0 (PP o) F(P )| S

o (T7) o | 771 TN (7" N41) ;‘?N+l_?i|

b, (7)1, T N1 TNt ﬁm) F(?N)> : (3.8)

Em nossos cédlculos, os potenciais V.4 e Vi, sao obtidos exatamente a partir

da funcao de onda que descreve o estado fundamental da molécula do alvo, obtida via

método Hartree-Fock (HF').

A 1ltima parte do potencial real leva em conta as distor¢oes da “nuvem”
eletronica (densidade de carga) da molécula, ocorridas pela interagao entre o elétron
do continuo e os elétrons do alvo. Nesse trabalho utilizamos um potencial modelo de
parametros livres [30] obtido em um modelo de gds de elétrons livres (FEG, do inglés

Free-Electron-Gas). Este potencial é composto por duas partes, a de curto alcance, e a
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de longo alcance, conhecidas respectivamente por potencial de correlacao e potencial de

polarizacao.

O potencial de correlagao (V,,) local ¢ uma funcdo direta da densidade de
carga molecular p (7°) e da energia de correlacio, sendo calculado para vérios intervalos
e expresso em termos da varidvel de densidade 7, [30],

ro (7)) = (ﬁ(r_ﬁ) (3.9)

Em unidades atomicas o potencial é dado por:
0,0311Inry — 0,0584 + 0,00133rsInry, — 0,0084r,, rs <1
1
Voo (7)) = (1ot eio)
(1+,817‘S%+527‘5)

(3.10)

, rs>1 ’

onde v = —0,1423, 5, = 1,0529, e B, = 0,3334. O potencial de correlagao nao tem
simetria esférica, mas pode ser expandido em ondas parciais através dos Polinémios de

Legendre Py,
Voo (T7) = > V3 (r) Py (cosf). (3.11)
A

Para longo alcance, o potencial de polarizacao V), (77) é dado por:

l /a0, «
Voo (T7) = -3 (F + T—ZPQ (cos 6’)) , (3.12)

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

Para energias nas faixas intermedidria e alta de energia, é sabido que a secao
de choque diferencial se afasta dos dados experimentais devido a existéncia dos efeitos
de absorgao [28]. O tratamento ab initio desses efeitos ¢ muito dificil, sendo assim, ¢é
utilizado um potencial de absorcao V,;, semi-empirico, uma versao modificada da versao
3 do modelo de espalhamento quase livre (QSFM), obtido por Staszewska et al [31, 32],

além de um modelo de potencial proposto por nosso grupo [33].
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O modelo de espalhamento quasi-free (QFSM) é dado por (em unidades

atomicas; h =m =e = 1):

Vab:_p(?)<%)§(%k%>H(a+6—k%)(A+B+C’), (3.13)
onde,
Ty = k* — Vsgp, (3.14)
sk
A — m’ (3.15)
_ kg [5(k* = B) + 2kF]
B (3.16)
(ot B~ k2)}

C=2H (a+p-k) (3.17)

(K =p)
onde k? ¢ a energia (em rydbergs) do elétron incidente, kr (7°) é o momento de Fermi do

alvo, p (7)) é a densidade de elétrons do alvo e H () é a funcio Heaviside, definida como

H(x)=1parax>0e H (z) =0 para x < 0.

De acordo com Staszewska e col. [31, 32],

a(7,E)=ki+2(2A 1) — Vsgp, (3.18)

B(T,E)=kt+2( —A) — Vsgp. (3.19)

Em principio, um modelo de potencial ideal deveria simular realisticamente a
interagao dinamica da colisao de elétrons com moléculas. Como conseqiiéncia, poderiamos
esperar que as secoes de choque diferencial (SCD), integral (SCI) e transferéncia de mo-
mento (SCTM), bem como as se¢oes de choque grand-total (SCT') e absorcao total (SCAT)
para colisao elétron-molécula que fossem calculadas com tal potencial originassem resulta-

dos confidveis. Na prética, representar a complexa dindmica de colisao entre elétron-dtomo
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(é-molécula) por um modelo de potencial simples ndo é uma tarefa fécil. Em varios es-
tudos anteriores [22, 23], foi demonstrado que a utilizagdo de QFSM consegue produzir
resultados de SCD, SCI e SCTM para espalhamento elédstico de elétrons por molécu-
las com boa concordéncia com os resultados experimentais. No entanto, a aplicagao do
referido modelo de potencial de absorcao sistematicamente subestima a SCT e SCTA,

principalmente nas energias acima de 300eV.

Em nossa opiniao, a fisica envolvida nas interagoes dindmicas é razoavel-
mente bem representada no formalismo do QFSM [31, 32]. Entretanto, no QFSM, o alvo
é descrito como um gds de elétrons livres e, portanto, a interacao elétron-elétron foi com-
pletamente desprezada. A falta desta interacao inter-eletronica pode ser a principal falha
no QFSM na descrigao da dindmica da interagao da colisao. Recentemente, nosso grupo
introduziu uma modificagdo no QFSM, [33], para corrigir a interagao eletronica. Em
nossa concep¢ao, esta interacao foi subestimada em regioes da baixa densidade eletronica
e superestimada nas regioes de alta densidade. Para corrigir esta deficiéncia um fator de
escala, que é dependente apenas da energia incidente e da densidade eletronica do alvo,
foi introduzido. Em nossa modificacao, as equagoes (3.18) e (3.19) sao mantidas. Este

potencial é multiplicado por um fator de escala adimensional muito simples, dado como

N

Os segundo e terceiro termos a direita na equacao (3.20) representam as
corregoes nas regioes de baixa e alta densidades, respectivamente, e M e N sao pardmetros
escolhidos empiricamente. Vale a pena enfatizar que o fator de escala dado na equagao
(3.20) nao é o unico. Outras formas de fung¢oes com caracteristicas qualitativas parecidas
também podem ser testadas. Para fazer este fator fisicamente completo, Me 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 experimentais 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
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N5 com 500eV para ter a melhor aproximagao com os dados experimentais da secao de

choque de ionizacao total (SCIT).
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Capitulo 4

O Método Variacional Iterativo de
Schwinger (SVIM)

Devido a complexidade da interacao elétron-molécula, varios métodos tém
sido desenvolvidos para a resolucao da equacao de Schrodinger para o espalhamento.
Esse capitulo aborda o método computacional de calculo utilizado nessa dissertagao para

a obtencao das secoes de choque de interesse.

4.1 Meétodo Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM)

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para resolver a equacao do espalha-
mento na forma diferencial ou na forma integral. Utilizamos neste trabalho o poderoso
método de cdlculo baseado no principio variacional, o método variacional iterativo de
Schwinger (SVIM), aplicado sobre as equagbes integrais do espalhamento, as equagoes
de Lippmann-Schwinger, eq (2.24) [13, 34]. O SVIM foi derivado por McKoy e colabo-
radores [35, 36], e inicialmente idealizado para determinar fun¢ées 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 SVIM foi estendido para o
espalhamento eldstico de elétrons e a fotoionizacao de moléculas que apresentam simetria

C2v [37] .
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A fim de se aproveitar a simetria do alvo, a funcao de onda do espalhamento

pode ser expandida em ondas parciais por:
PO ) = (2 ) > Sl () (F). (4.1)
pipssl,h

onde F%r) (7") & a funcdo tentativa para o método iterativo, it <E> sao as funcgoes

harmonicos esféricos generalizados.

Calculando a funcao de onda na forma de onda-parcial nos permite tratar

analiticamente a dependéncia do espalhamento com a orientagao do alvo.

A equagao de Lippmann-Schwinger, eq.(2.24), em ondas parciais fica:
FG (T) = ol (7) + (T 1GSPU [Fim ), (42)

mas, ao invés de achar a solucao do espalhamento diretamente, pode-se, de forma equi-

valente, obter a resolucao da matriz 7"

T=U+UGHT. (4.3)

Utilizando-se da identidade T,)/" |¢) = U |F,}}') e da equagao de Lippmann-

Schwinger em ondas parciais, eq.(4.2), obtém-se:

FG () = (T 11+ GEOT o). (4.4)

O método iterativo aproxima o potencial de curto alcance por um potencial
separdvel da forma:

(FIUS T = Y (FIU ) [UT] (e U T, (4.5)

oo €R
onde R s@o alguns conjuntos para expansao das fungoes e [U _1]ij é a matriz inversa de

U,

17"
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O método vai criando conjuntos de solucoes das expansoes da eq.(4.5) até a

obten¢ao de um conjunto:

S = { B (F) B0 (T) o B () (4.6)
onde,
B (7)) = 6™ () + (| GO o) (4.7)
e também,
(1T |7 =Y (FIU ) [P, (gl U7 (4.8)

sendo que T ¢ a matriz T obtida da tltima expansao da eq.(4.5), ou seja, a matriz T

convergida e D;; s@o os elementos de matriz D;; = (a;|U — UGoU |o;j).

4.2 Inclusao do Potencial de Absorcao

O método variacional iterativo de Schwinger resolve a equacao de Lippmann-
Schwinger, eq.(2.24), apenas para o espalhamento eldstico é-molécula considerando assim
apenas a parte real do potencial 6tico. Sendo assim, para se completar a matriz 7' com
a parte correspondente aos processos nao-eldsticos, se faz necessaria a utilizagao do po-
tencial de absor¢ao descrito anteriormente, egs.(3.13-3.20). Para tal fim, é utilizado um
formalismo denominado “two-potential” [38] que separa o potencial em duas partes onde
uma das partes entra como um termo de perturbagao por ser considerada de contribuicao

muito pequena quando em relacao a primeira.

Com isso, a parte relativa & absorcao da matriz T' é calculada usando a

aproximagao em ondas distorcidas [39, 40, 41]:

Ty = ( Pz, | Vay

F?> . (4.9)
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4.3 Complementacao com Born

Para a obtengao das secoes de choque de espalhamento de elétrons por
moléculas em fase gasosa, o tratamento tedrico geralmente empregado é a aproximagao
dos niicleos fixos seguida dos cédlculos das médias orientacionais. Entretanto, para espa-
lhamento de elétrons por alvos que possuam momentos dipolares, a expansao em ondas
parciais da funcao de onda do continuo converge muito lentamente e ainda, a interagao
de elétrons com um dipolo fixo no espaco leva a divergéncia das SCD sob o angulo zero
de espalhamento, consequentemente as se¢oes de choque integrais e totais divergem para

quaisquer energias do elétron incidente.

Para evitar o comportamento divergente das SCD na direcao do elétron in-
cidente, a dindmica da rotacao nuclear é tratada explicitamente. Isso acontece quando o

grau de liberdade rotacional do alvo ¢ incluido nos célculos.

A amplitude de espalhamento rotacional é expressa como [22, 42]:

fjijjomjo = <]m3‘ f |j0mjo> ) (4’10)

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 (SL).
Usando a aproximacao do rotor rigido, a fungao de onda para um dado |jm;) ¢

(2 +1)

ljm;) = o2

PR
Di,. (R). (4.11)
onde Dfnjo sao os elementos de matriz rotacional finitos.

A SCD para a excitagao rotacional de um nivel inicial j, para um nivel final

J € dado por:
do Ky )
Q) iy ko (2jo+1 Z [ fimssamso | * (4.12)

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

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

(3_?2) =2 (%)(HO) : (4.13)

=0

A complementacao com Born é utilizada para representar os componentes
de ondas parciais mais elevados na amplitude de espalhamento. Assim, com a intengao
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

amplitude de espalhamento é dada por:

lméazsMmaz

F=rs+ > (fum—fag"), (4.14)
W'm
onde fp é a amplitude de Born completa obtida analiticamente, fj,,, a componente da
Born

amplitude na expansao em ondas parciais obtida pelo MVSI e f/o" é a componente

correspondente obtida pela primeira aproximacgao de Born.

4.4 Os Acoplamentos de Spins

Como um dos radicais estudados possui “camada” aberta, com um orbital
tipo 7 semi-preenchido e com estados de spin dupletos, é necessério se levar em conta duas
possibilidades de acoplamentos de spin entre o elétron do continuo e o elétron desempa-
relhado do alvo: o singleto e o tripleto. Senda assim, é realizada uma média estatistica

para as SCD do espalhamento, que pode ser escrita como sendo:

NTANNTAY
dS) dS)
do do

sendo (m)l e (m)o as SCD parciais correspondentes aos acoplamentos de spin tripleto

do

1
=1 : (4.15)

(S =1) e singleto (S = 0), respectivamente.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

Nesta secao, apresentamos alguns dos resultados obtidos das secoes de choque

para as moléculas de SiF' e SiF;, fazendo a andlise dos mesmos.

5.1 Resultados Para o Espalhamento de Elétrons por
SiF

5.1.1 Calculos das Fungoes de Onda e Polarizabilidades

Para aplicarmos o método SVIM ao estudo do espalhamento e™- molécula é
preciso antes determinar a funcao de onda dos alvos, com o uso do método Hartree-Fock

(HF). Para isso utilizamos o pacote de programas computacionais GAMESS [43].

As fungdes de base do tipo Gaussianas, utilizadas para o cédlculo do SiF' [44]

sao descritas nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Propriedades deste radical, tais como, polarizabilidade e momento de dipolo
(1), foram calculadas utilizando-se o método ROHF. Estes valores junto com outras infor-
magcoes deste radical sao mostrados na Tabela 5.3. Para os célculos destas propriedades,
foram utilizados os comprimentos de ligagdo (CL) experimentais e o valor para a con-
stante rotacional (B;) [45], posteriormente utilizados nos célculos das segoes de choque

diferenciais eléstica.
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Tipo Base Expoente Tipo Base Expoente
69989,30000 0,000750 401,60500 0,002628
10380,20000 0,005941 95,35200 0,020400

2330,01000 0,031099 p 30,33400 0,091872
> 657,47000 0,124883 10,94400 0,268204
214,00000 0,387915 4,04170 0,733099
77,60600 0,553878 4,04170 -1,107732
77,60600 0,177570 P 1,46150 1,470012
s 30,64000 0,627947 p 0,33020 1,000000
12,81600 0,247638 p 0,09520 1,000000
s 3,92710 1,000000 p 0,01400 1,000000
s 1,45220 1,000000 p 0,00720 1,000000
s 0,25760 1,000000 p 0,00350 1,000000
s 0,09440 1,000000 d 1,80000 1,000000
s 0,04800 1,000000 d 0,90000 1,000000
s 0,01700 1,000000 d 0,40000 1,000000
s 0,00425 1,000000 d 0,13000 1,000000
Tabela 5.1: Fungdes de base do atomo de Silicio
Tipo Base Expoente -
9094,70000 | 0,002017 | |po| Base | bxpoente
44,35550 0,020868
1506,03000 0,015295
10,08200 0,130092
350,26900 0,073110 p
S 2,99590 0,396219
104,05300 0,246420
0,93930 0,620368
34,84320 0,612593
p 0,27330 1,000000
4,36880 0,242489
p 0,09130 1,000000
S 12,21640 1,000000
p 0,03300 1,000000
s 1,20780 1,000000
d 1,58000 1,000000
S 0,36340 1,000000
d 0,79000 1,000000
S 0,12100 1,000000
d 0,39000 1,000000
S 0,04030 1,000000 q 0.13000 1000000
S 0,01210 1,000000 i :
Tabela 5.2: Funcoes de base do dtomo de Flior
. _ Energia Polarizabilidades
4 1
Radical | CL (u.a.) | Bj (cm™) Total (w.a.) o o p (D)
SiF 3,0257 | 2,6443x107° -388,4009 38,0399 27,8274 | 0,8462

Tabela 5.3: Dados para o radical SiF
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5.1.2 Caélculos das Secoes de Choque Diferenciais Elasticas

Os célculos das SCD para o SiF abrangeram a faixa de 1,0 a 1000 eV. Os
graficos que mostram a variagao das SCD com o dngulo de espalhamento sao mostrados

a seguir.

SCD (1076 cm?/sr)

1 | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de Espalhamento (graus)

Figura 5.1: SCD para o espalhamento eldstico e~ — SiF'. Linha sélida 2 eV; linha tracejada
3 eV, linha pontilhada 5 eV.
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1 | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de Espalhamento (graus)
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Figura 5.2: SCD para o espalhamento eldstico e~ — SiF para (a) 7,5 eV e (b) 10eV. Linha
sélida, resultados obtidos usando o modelo de potencial de absorcdo modificado; linha trace-
jada, resultados obtidos usando o modelo de potencial de absorcdo original; linha pontilhada,
resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo.
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SCD (1076 cm?/sr)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo de Espalhamento (graus)

(b)

SCD (10716 cm?/sr)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo de Espalhamento (graus)

Figura 5.3: Mesmo da Fig. 5.3, mas para (a) 15 eV e (b) 20 eV
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Figura 5.4: Mesmo da Fig. 5.3, mas para (a) 80 eV e (b) 100 eV
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Figura 5.5: Mesmo da Fig. 5.3, mas para (a) 400 eV e (b) 500 eV
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Na comparacao das SCD calculadas usando ambos os modelos de potenciais
de absorcao QFSM e o modificado pelo nosso grupo para o espalhamento eldstico do
e~ — SiF na faixa de energia de 1,0 a 1000,0 eV, a diferenca entre os resultados obtidos
usando os modelos de potenciais de absor¢ao QFSM e o nosso para as SCD calculadas,
para todas as energias, foi muito pequena. Particularmente para as energias menores
que 100 eV, os resultados sao quase indistinguiveis. Com base nos nossos resultados
concluimos que a SCD nao sofreu alteracoes significativas com relagao aos modelos de
potenciais utilizados. Infelizmente nao existem dados experimentais de SCD do SiF para

efeitos de comparacao.
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5.1.3 Secoes de Choque Integral e de Transferéncia de Momento

A seguir é mostrada a figura dos célculos de SCI para o espalhamento do

e~ — SiF na faixa de 1,0 a 1000 eV.

100

80 =
&
© 60 .
=
=
= 40 -
Q
%)

20 =

1 10 100 1000
Energia (eV)
Figura 5.6: SCl para o espalhamento elastico e — SiF. Linha sélida resultados obtidos

usando o modelo de potencial de absorcdo modificado; linha tracejada, resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absorcdo original; linha pontilhada, resultados obtidos sem
a inclusdo de potenciais de absor¢3o.

A Fig. 5.6 mostra a SCI , comparando os modelos de potenciais de absorcao
versao 3, o modificado e sem absorcao. Podemos verificar a presenca de uma possivel
estrutura na SCI em torno de 3 eV indicando a possivel existéncia de uma ressonancia
nesta energia. Uma andlise das se¢oes de choque parciais (SCIP), mostrada nas Figs.5.7
e 5.8 confirmam a existéncia da ressonancia para o modo de acoplamento tripleto na

simetria II nesta energia.
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Figura 5.7: SCIP (singleto). Linha sélida — simetria ¥; tracejada — simetria II; pontilhada —

simetria A.
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Figura 5.8: SCIP (tripleto). Linha sélida — simetria ¥; tracejada — simetria II; pontilhada —

simetria A.
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Na Fig. 5.9 é mostrada a SCTM onde ela, também, mostra um estrutura em

torno de 3 eV, confirmando a ressonancia verificada na SCI.

100 T L L LI | T T T T rrorr
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(q\]
=
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0 Lol M i e n et SR SR T
1 10 100 1000

Energia (eV)

Figura 5.9: SCTM para o espalhamento eldstico e~ — SiF'. Linha sélida resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absorcdo modificado; linha tracejada, resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absorcdo original; linha pontilhada, resultados obtidos sem
a inclusdo de potenciais de absor¢3o.
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5.1.4 Calculos das Secoes de Choque Total

Na Fig. 5.10 mostramos nossos cédlculos usando, novamente, os potenciais

QFSM e o nosso, das SCT nas faixas de energia de 7,5-1000 eV, para o SiF.

Infelizmente, até o momento nao hd dados experimentais disponiveis para

SCT do espalhamento de elétrons por SiF'.
50

40

30

20

SCT (10716 cm?)

10

10 100 1000
Energia (eV)

Figura 5.10: SCT para o espalhamento elastico e~ — SiF'. Linha sdlida, resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absorcdo modificado; linha tracejada, resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absor¢do original.
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5.1.5 Caélculos das Secoes de Choque de Absorcao Total

Os resultados experimentais de segao de choque de ionizagao total (SCIT) [49]
da literatura, e o resultado teérico da SCIT, calculado usando o modelo binary-encounter
de Bethe (BEB) [47], e calculado usando o modelo de Joshipura e col. [50], também sao
usados para comparagao com a nossa SCAT.

10—y

SCAT (10716 cm?)

10 100 1000
Energia (eV)

Figura 5.11: SCAT para espalhamento e~ — SiF'. Linha sélida, resultados obtidos usando
o modelo de potencial de absorcdo modificado; linha tracejada, resultados obtidos usando
o modelo de potencial de absorcdo original; traco-ponto, resultados usando o modelo de
Joshipura e col. [50]; linha pontilhada, resultados obtidos usando modelo de Bethe [47];
circulos cheios, dados experimentais da TICS da Ref. [49].

A SCAT calculada com o nosso modelo de potencial de absor¢ao apresenta
uma boa concordancia qualitativa com o resultado experimental da SCIT, . e., a posi¢ao
do méximo situa-se nas mesmas energias incidentes. Entretanto, a nossa SCAT estd acima
da SCIT experimental, este fato é de certa forma esperado. Como no nosso modelo,
o potencial de absorcao inclui as se¢oes de choque resultantes de ambos processos de
ionizagao e excitacao, a SCAT estabelece o limite superior da SCIT. Nas energias abaixo
de 300 eV, os processos de ionizagao nao sao importantes e, somente nas energias muito

altas estes dominam as interacoes ineldsticas, as SCAT e as SCIT. As SCIT experimentais
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existentes na literatura sao obtidas até 200 eV e, portanto, devem ser significativamente
menores que SCAT. As SCAT obtidas com QFSM, embora concordem bem com as SCIT
experimentais nas energias de até 100 eV, decresce rapidamente com o aumento de energia,
ficando significativamente menor que a SCIT, o que é fisicamente inconsistente. Por
outro lado, as SCIT calculada utilizando BEB [47] apresenta o méximo deslocado para as
energias mais altas. Também, as magnitudes de SCIT-BEB sao, em geral, menores que os
dados experimentais na faixa de energia onde a comparacao é feita. No entanto, como é

esperado, a diferenga entre nossa SCAT e SCIT-BEB diminui com o aumento da energia.

5.2 Resultados Para o Espalhamento de Elétrons por
SiFy

5.2.1 Calculos das Funcgoes de Onda e Polarizabilidades

Propriedades deste radical, tais como, polarizabilidade e momento de dipolo
(1), foram calculadas utilizando-se o método ROHF. Estes valores junto com outras infor-
magcoes deste radical sao mostrados na Tabela 5.4. Para os célculos destas propriedades,
foram utilizados os comprimentos de ligagao (CL) experimentais [48] e os valores para as
constantes rotacionais (B;), posteriormente utilizados nos cdlculos das segoes de choque
diferenciais eldstica, foram cdlculados utilizando um método desenvolvido por Jain e

Thompson [51]. Todos estes dados estao alocados na tabela 5.4.
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) =T
Radical | CL (u.a.) | Angulo B B; gﬁ ) B,
SiFy 3,0049 | 100,77° | 0,060738 0,063522 0,023816
Energia Polarizabilidades
Total (u.a.) o Qyy Qs w (D)

-487,9839 27,5747 29,2406 24,6243 1,1153

Tabela 5.4: Dados para o radical SiF;
5.2.2 Caélculos das Secoes de Choque Diferenciais Elasticas

Os célculos das SCD para o SiF, abrangeram a faixa de 1,0 a 1000 eV. Os
gréficos que mostram a variagao das SCD com o dngulo de espalhamento sao mostrados

a seguir.

0'1 | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de Espalhamento (graus)

Figura 5.12: SCD para o espalhamento eldstico e~ — SiF3. Linha sélida 1 eV; linha tracejada
3 eV; linha pontilhada 7 eV; traco e ponto 10 eV.
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Figura 5.13: SCD para o espalhamento elastico e~ — SiF» para (a) 15 eV e (b) 20eV. Linha
sélida, resultados obtidos usando o modelo de potencial de absorcdo modificado; linha trace-
jada, resultados obtidos usando o modelo de potencial de absorcdo original; linha pontilhada,
resultados obtidos sem a inclusdo de potenciais de absorcdo.
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Figura 5.14: Mesmo da Fig. 5.13, mas para (a) 80 eV e (b) 100 eV.
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Figura 5.15: Mesmo da Fig. 5.13, mas para (a) 400 eV e (b) 500 eV.
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Comparando as SCD calculadas usando ambos os modelos de potenciais de
absor¢ao, para o espalhamento eldstico do e — SiF5 na faixa de energia de 1,0 a 1000,0
eV, pode-se observar que a diferenca entre os resultados obtidos usando os modelos de
potenciais de absorcao QFSM e o nosso para as SCD calculadas, para todas as energias,
¢ praticamente inexistente. Particularmente para as energias menores que 100 eV, os
resultados de SCD obtidos com os dois modelos de absorcao sao quase indistinguiveis.
Com base nos nossos resultados concluimos que a SCD nao sofreu alteragoes significa-
tivas com relagao aos modelos de potenciais utilizados. Infelizmente nao existem dados

experimentais de SCD do SiF;, para efeito de comparagao.
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5.2.3 Secoes de Choque Integrais e de Transferéncia de Mo-
mento

Nas Figs.5.16 (a) e (b) sdo mostrado os resultados dos cédlculos de SCI e
SCTM, respectivamente, para o espalhamento do e~ — SiF3 na faixa de 1,0 a 1000 eV.
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Figura 5.16: (a) SCI (b) SCTM para o espalhamento eldstico e~ — SiF5. Linha sélida, modelo
de potencial de absor¢cdo modificado; linha tracejada, modelo de potencial de absor¢do original;
linha pontilhada, sem a inclusdo de potenciais de absorcdo.
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As Figs. 5.16 (a) e (b) mostram a SCI e a SCTM, respectivamente, com-
parando os modelos de potenciais de absor¢ao versao 3, o modificado e sem absorc¢ao.
Podemos verificar a presenca de uma estrutura na SCI e na SCTM em torno de 5,0 eV,
indicando uma possivel existéncia de ressonincia nesta energia. Uma anélise da soma de
autofases, mostrada na Fig. 5.17 confirma a existéncia de uma ressonincia na simetria b,

em 5,0 eV.
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|
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1
[\
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Figura 5.17: Autofases: linha sélida, simetria a1; linha tracejada, simetria as; linha pontilhada
longa, simetria by; linha pontilhada curta, simetria bs.
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5.2.4 Calculos das Secoes de Choque Totais
Na Fig. 5.18 mostramos nossos cédlculos usando, novamente, os potenciais

QFSM e o nosso, das SCT nas faixas de energia de 7,5-1000 eV, para o SiF5.

Infelizmente, até o momento nao hd dados experimentais disponiveis para

SCT do espalhamento de elétrons por SiF5.
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Figura 5.18: SCT para o espalhamento eldstico e — SiF5. Linha sdlida, resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absorcdo modificado; linha tracejada, resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absorcdo original.
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5.2.5 Caélculos das Secoes de Choque de Absorcao Total

Os resultados experimentais de segao de choque de ionizagao total (SCIT) [49]
da literatura, os resultado tedrico da SCIT, calculado usando o modelo binary-encounter
de Bethe (BEB) [47] e calculado usando o modelo de Joshipura e col. [50], também sao
usados para comparagao com a nossa SCAT.

SCAT (10716 cm?)
o p— [\®] w N ¥, (@) ~J
T

10 100 1000
Energia (eV)

Figura 5.19: SCAT para o espalhamento eldstico e~ — SiF5. Linha sélida, resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absorcdo modificado; linha tracejada, resultados obtidos
usando o modelo de potencial de absorcdo original; traco-ponto, resultados obtidos usando o
modelo de Joshipura e col. [50]; linha pontilhada, resultados obtidos usando modelo de Bethe
[47]; circulos cheios, dados experimentais da SCIT da Ref. [49].

A SCAT calculada com o nosso modelo de potencial de absor¢ao, novamente,
apresenta uma boa concordancia qualitativa com o resultado experimental da SCIT, .
e., a posicao do mdaximo situa-se nas mesmas energias incidentes. Entretanto, a nossa
SCAT estd acima da SCIT experimental, este fato é de certa forma esperado. Como no
nosso modelo, o potencial de absorcao inclui as secoes de choque resultantes de ambos
processos de ionizacao e excitacao, a SCAT estabelece o limite superior da SCIT. Nas
energias abaixo de 300 eV, os processos de ionizacao nao sao importantes e, somente

nas energias muito altas estes dominam as interagoes ineldsticas, as SCAT e as SCIT. As
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SCIT experimentais existentes na literatura sao obtidas até 200 eV e, portanto, devem ser
significativamente menores que SCAT. As SCAT obtidas com QFSM, embora concordem
bem com as SCIT experimentais nas energias de até 100 eV, decresce rapidamente com
o aumento de energia, ficando significativamente menor que a SCIT, o que é fisicamente
inconsistente. Por outro lado, as SCIT calculada utilizando BEB [47] apresenta o méximo
deslocado para as energias mais altas. Também, as magnitudes de SCIT-BEB sao, em
geral, menores que os dados experimentais na faixa de energia onde a comparagao é feita.
No entanto, como é esperado, a diferenca entre nossa SCAT e SCIT-BEB diminui com o

aumento da energia.
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Conclusoes

Foram mostrados neste trabalho, um estudo tedrico para o espalhamento de

elétrons por dois raidcais livres, SiF' e SiF, nas faixas de energias baixa e intermedidria.

As secoes de choque diferenciais eldsticas calculadas a partir do modelo modi-
ficado e com o modelo versao 3 de Staszewska se apresentam praticamente indistinguiveis.
Nas SCI, bem como nas SCTM e SCT, é possivel se perceber a existéncia de formas resso-

nantes, sendo em torno de 3,0 eV para o SiF' e 5,0 eV para o SiF5.

Quanto aos fendmenos exclusivamente nao-eldsticos, é possivel concluir, a
partir dos dados de SCAT que, os presentes resultados calculados através do modelo mo-
dificado concordam melhor de forma qualitativa com os resultados experimentais e tedricos
de SCIT existentes quando comparado aos resultados obtidos com o uso do potencial de

absorcao versao 3 derivado por Staszewska.

Os estudos realizados neste trabalho ajudaram a cobrir, de uma maneira
ampla, uma lacuna nos dados sobre secoes de choque disponiveis na literatura, abrangendo
andlises em energias baixas e intermedidrias, constatando processos de ressonancia para

os dois alvos.
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