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RESUMO

ESTUDO TEORICO DO ESPALHAMENTO DE EL ETRONS
PELOS RADICAIS LIVRES OH E NH

Os estudos das coiiss ektron-radicais livres, eggies altamente reati-
vas, tem crescido recentemente, em vista de sua importante pa&@igacmuitos
processos astridicos, atmodricos, biobgicos e industriais. Neste trabalho, foram
calculadas as sées de choque diferenciais, integrais e de tragsfga de momento
para o espalhamentoasitico de d@trons pelos radicais livres OH e NH. Taemb
foram calculadas as sges de choque total @dtica + inghstica) para estas cadhss.

A principal motiva@o de nosso trabalho se dev&alta de dados tantoddcos quan-

to experimentais para estas int@as. A determingio experimental de tais dados
e muito dificil devidoa alta reatividade destes radicais. Este estudo visa preencher
em parte a grande lacuna existente na literatura sobre o espalhame@natesgdor
esfecies radicalares.

Neste trabalho, a faixa de energia em estudo incluiu a8esgle energia baixa e in-
termedaria situada entre 0,5 a 500,0 eV. Um potenoétado complexo foi utilizado
para representar a dimica de interg@o ebtron-radical. Para resolver as egoes

de espalhamento foi utilizado oétodo variacional de Schwinger iterativo combi-
nado com aproximd@es de ondas distorcidas. As compéeex foram feitas com
0S escassos dadodtEos e experimentais para estes radicais e émmbom as
moléculas mais eateis, formadas pelos mesmos elementosaos (HO e NH;).
Essas comparaes resultaram em inform@aes interessantes sobre os efeitos pre-
dominantes nos espalhamentos por estes alvos.



ABSTRACT

THEORETICAL STUDY ABOUT THE SCATTERING OF
ELECTRONS BY FREE RADICALS OH AND NH

Recently, interest on studies of electron scattering by highly-reactive
free radicals has grown mostly because their participation on many important pro-
cesses in several fields such astrophysics, biological and earth’s atmospheric studies
as well as in industrial applications. In this work, we report a theoretical study on
electron collisions on two radicals, OH and NH. More specifically, calculated elastic
differential, integral and momentum-transfer cross sections as well as total (elastic
+ inelastic) and total absorption cross sections in a wide incident energy range are
reported. The main motivation of the present work is to fill partially the existent
lacuna in the literatura for electron-radical interactions, since both theoretical and
experimental data for such interactions are rare. It is also known that the experimen-
tal determination of electron-radical scattering cross sections are very difficult due
to the high reactivity of these species.

The present work covers incident energies in the (0.5-500.0)-eV range. A com-
plex optical potential is used to describe the dynamics of electron-radical interac-
tion whereas a combination of the Schwinger variational iterative method and the
distorted-wave approximation is used to solve the Lippmann-Schwinger scattering
equation. Our calculated results are compared with a few theoretical and experi-
mental data for total ionization cross sections, available in the literature for these
radicals. Comparison is also made with the results obtained from electron scattering
by the molecules KD e NH;, which are formed by the same chemical elements of
the radicals. Several interesting points are observed in the comparison.
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1 INTRODUGCAO

O espalhamento &fron -atomo ou matcula tem sido objeto de intensa
atividade de pesquisa tanto experimental quarinoda. Essas intefédes desempe-
nham papis importantes em muitos processos industriais e naturais.

Por exemplo a compreeis de processos ion@sfcos, a projego e operggo de
lasers, processos de litografia com plasma, as descargas de gases, processos
fotoioniza@o, geraao de fora magneto-hidrod@mmica (MHD), processos de alta
temperatura e combuggt, na indistria de semicondutores e outros exemplos de plas-
mas de Ao equilibrio, etc. Todos estes processos necessitam da confetms
dinamica de colido de ektrons com sistemasahicos, moleculares &micos. Em
particular, &0 requeridas as diversas 8es de choque de espalhamento dtrehs

[1][2] por estas esgcies.

Por estas rawes, medidas experimentais de&ex de choque de coli-
sbes entre @trons eatomos (ou maculas), #m ganho cada vez mais espaw
mundo cienifico nosultimos anos. Entretanto, para certos tipos de 0eks sobre-
tudo aquelas que envolvem réollas em seus estados excitados ou radicais livres
nao esaveis, esses tipos de medida @o sinda imprati@veis, ou produzem re-
sultados insatisfatios, com grande margem de erro experimental, mesmo com a
incorpora@o de avanms tecnobgicosas novasécnicas experimentais. Desta forma
para suprir grande parte das necessidades de gdispéticas e tamém cientficas,
os @lculos té@ricos se tornam ferramenta indispawsl para a prodi@m de dados
confiaveis.

Os radicais livres@o esgcies de muito interesse ciéito [3]-[9], con-
tudo, com muita escassez de dados reportados na literatura, principalmente no qu

diz respeito a medidas de, &s de choque. Alguns radicais muito importantes co-



mo oxigenio (G;), oxido ritrico (NO) e outros, de natureza relativamentéest a
ponto de permitirem sua manipyiarem experimentos de espalhamento, possuem
uma quantidade de resultados tanfari®os como experimentais bastante @a#gs

e concordantes entre si [10][11]. Contudo, certos radicais, como OH e NH, cuja es-
tocagem em quantidade suficiente para a re@izae medidas e prodac de feixes
eshveiseé dificil e algumas vezes impraficel, © A0 possreis de serem estudados

a partir de a@lculos téricos.

Embora haja escassez de resultados mais detalhados (cooes skc
choque diferenciais asticas, integrais asticas e de transf&mcia de momento, bem
como de se@es de choque totais), recentemerdm tsido publicadas medidas de
sedes de choque total de ionizax (SCTI) para alguns radicais. No entanto, estas
sedes de choqueddoram poskreis de serem medidas a partir de reagentes neutros e
eshveis, aps sofrerem um processo de fragmeatapor ionizaao [2][12]. Embora
os estudos experimentais das dodis eétron-radicais se limitera determina@&o das
SCTI, eles ao de grande valia para fins de compamcom dados twicos, e 80
utilizados neste trabalho.

O estudo térico fundamenta-se na apliéx dos conhecimentos em
dinamica géntica de sistemas de muitas pautas, sendo o intuito deste estudo a
resoly@o da equgin de Schidinger para o sistema colisionaégbn-alvo. \arios
métodos se destacam nesta empreitada, cada um utilizando suas apbesin@ac
fim de que se encontre, no final, a deale choque correspondente, mais precisa
possvel. Dentre os ratodos mais utilizados atualmente para o estudo daeslis

observam-se:
e Método Variacional de Kohn Complexo [13][14]
e Método Algebrico Linear [15][16]

e Método do Defeito Qantico Multicanal [17]



Meétodo das Equées Diferenciais Parciais [18]

Método da Matriz-R [19]-[24]

Meétodo Variacional de Schwinger [25]-[27]

Método Multicanal de Schwinger [28]

No presente trabalho, utiliza-se c&iddo Variacional de Schwinger lIte-
rativo (o qual sex denotado ao longo do texto como SVIM, seudagmo norte-
americano), o quaé em palavras simples, uma forma iterativa de se resolver a
equa@o de Schidinger adotando-se oétodo variacional de Schwinger. Est&m
todo sea mais bem detalhado adiante.

O estudo de coli®es que produzem certos tipos de, e extrema-
mente antigo, iniciando dos modeloass$icos mais arcaicosats sistemas @unticos
mais elaborados, contemp@meos. Devido a toda essa "bagagem” éferat, a adlise
do espalhamento se tornou um campo cada vez mais atuante no univerdicaient
Esse efeito foi radicalmente ampliado devadonplementa&o dos computadores na
ajuda pela solio dos alculos.

Neste trabalho, estudamos os espalhamentoséti®es por dois radi-
cais livres, insiveis em condi@es normais de temperatura e péegsembora &0
presentes em processosmicos, tanto em aplic@es tecnalgicos quanto naturais.

S0 eles, o hidroxila (OHe o imida (NH). Esse estudo visou obter as diversaSesec

de choque disticas (diferenciais e integrais), bem como gaeede choque total

e tamiém a se@o de choque total de absacc(inebkstica), para o espalhamento de
elétrons com energias incidentes compreendidas na faixa de 0,5 a 500,0 eV. Para iss
foi utilizado o SVIM, tendo em vista seus bons resultados quando aplicado a sistemas
moleculares inclusive metulas de "camada aberta” [29][30], quEossemelhantes

as espcies de interesse deste trabalho.



2 OFENOMENO DE ESPALHAMENTO DE EL ETRONS POR
MOL ECULAS

A partir daqui sefio descritos 0s procedimentos neégssa resolyao,
espedica, do problema do espalhament@tebn-moécula, primeiramente intro-
duzindo algumas defindes de grande reléwncia.

Alguns itens conceituaisin grande impoé@ncia em espalhamento de
elétrons, tais como: os tipos de cdlées, os conceitos de canais de infamade sego
de choque e sistemas de ré&fiecia. Tais assuntos &&rbrevemente abordados, a fim

de que se possa ter uma aogyeral dos pametros fundamentais a esse estudo [31].

2.1 TIPOS DE COLISOES

Pode-se dividir os tipos de cafiss, basicamente, eng&grupos: espa-
lhamentos élsticos, indsticos e reacionais (Tabela 1). No espalhameiaistieb,
o projetil (eletron do corinuo) e o alvo 8o simplesmente espalhados, sem haver
qualquer mudarano grau de liberdade interno deatémo, ou seja, apenas a mag-
nitude e a orient@gm do momento das espies podem ser modificadasa do es-
palhamento inglstico, a estrutura interna do alvo deve sofrer altexamos seus
estados ganticos durante o processo de catis Uma outra possibilidade seria o
espalhamento reacional, onde deve ocorrer a foamae produtos com identidade
guimica diferente dos reagentes. E&teémo tipo de espalhamen® simplesmente
uma readao qumica, onde ocorre a "mistura” entre ae#ion (progtil) e o alvo, que

na sua busca por estabilidade forma(m) o(s) produto(s).



Tabela 1: Os Tipos de Espalhamento

Espalhamento| Estado Inicial — Estado Final

Elastico eT+A — e+ A
Inelastico e +A — e + A*
Reacional e +A — A

[32] e +A — At 4+2e”

ec+A — [AT]* — B+C

2.2 CANAIS

Um canalé definido como um posgl modo de interggo do sistema
(eletron-alvo) durante a coB® eé caracterizado pelaimero e natureza das €spes

formadas aps a mesma. Por exemplo, no processcaistato:

Tabela 2: Os Canais do Espalhamentodsgto

Estado Inicial—Estado Final Canais

Excita@o vibracionab — /'
e +A — e +A Excita@o rotacionajm,; — j'm’;

Diversas excitgies eletonicas

Na Tabela 2 pode-se verificar a eristia de diversos canais para um

mesmo tipo de espalhamento; isto implica que, para que se possa estudar um sis



tema ektron-moécula completamente, seria ne@gs 0 estudo conjunto de todos
os canais envolvidos. Contudo, isso implicaria num esfoncito grande no estu-
do tédrico. O que normalmente se fézbuscar aqueles canais mais significantes,
estudando-se assim apenas uma parcela (estudo inclusivo), os quais predominam
em algumas condies, ak podem representar o f@meno global.

Ainda na definjao de canais, denominam-se aber&mgjeles cuja coli-
saoé permitida pelas leis de conseraaconhecidas, especificamente, a consavac

de energia; caso coaitio 20 definidos como fechados.

2.3 SEQOES DE CHOQUE

A quantidade pa@mo em estudos de calissé a seao de choque. Com
ela, & possvel exprimir a probabilidade de oc@mcia de um determinado tipo de
canal, processo, ou fémeno. A fim de se definir fenomenologicamente @eaie

choque, sextil o uso da figura 1, abaixo:

1

NV

e Alvo

Figura 1: Esquema do Espalhamento detioins.



Nesta figura representa-se a parta incidente (étron) com um mo-
mentok; inicial se dirigindo ao alvo e eab sofre o espalhament@alesviado para
umangulof;, = x (angulo de espalhamento) com um mome!%'ytdinal.

Baseado na Figura 1 pode-se definir, de acordo com Joachain (1975)
[31]: "A secao de choque de um certo tipo de evento em uma dad@oélia raao
do nimero de eventos deste tipo por unidade de tempo e por unidade de espalhadol

pelo fluxo relativo das pddulas incidentes com respeito ao alvo”.

dN
nB.CI)A.dQL

Uel(eLa ¢L) = (1)

Na equaéo (1),0.(01, #1) € a sedo de choque diferencialagitica do
espalhamentad 4 representa o fluxo de partilas incidentes relativas ao alvo, i§t0o
o nimero de partulas A cruzando, por unidade de tempo, w@rea uniaria perpen-
diculara dire@o do feixe incidente e em repouso com rataao alvo @z 0 nimero
de espalhadores dentro do volume do alvo efetivo interagindo com o feixe incidente.
O contador das pddulas se situa dentro de uamgulo $lido dS2;, centrado numa
direcdo definida pof;, = x e ¢, (angulo com o eixo X), representado na Figura 1 e
dN & o rumero de eventos contados por unidade de tempo. O "L” subscrito indica
em qual sistema de refancia o fe@meno esta sendo estudado, que nesseé&aso

sistema de laboratio.

2.4 SISTEMAS DE REFERENCIA

No estudo de espalhamento detebns por maculas, normalmentée
utilizados dois sistemas de redecia, o sistema de labogaio (SL) e o sistema ba-

ricéntrico (SB) ou de centro de massa. A fim de se analisar um siste@aidm



envolvendo @rias pafitulas, a adgoo de um sistema de re@srcia adequadeé
fundamental. Para fins de medidas debsscde choque o sistema mais adotado

o sistema de laboratio, assim denominado devido ao seu emprego em sistemas
emgricos. Nesse sistema de regacia, o alvee considerado em repouso antes da
colisao e a dirego do feixe de @tronse coincidente com o eixo z do sistema. Con-
tudo para a aalise térica do problema de espalhamento o sistema ®&atftico, no

gual o centro de massa do sistenttmn-alvoe considerado em repougomaisitil
devidoa possibilidade de se poder ignorar dstgraus de liberdade associados ao
movimento do centro de massa do sistema. Isto quer dizer que quando se proced
0s @lculos, o sistema utilizade SB, contudo a fim de se poder comparar os resul-
tados téricos e experimentais, S8 convertido para SL por simples manip@ac

algébrica.

2.5 PROCEDIMENTO TE ORICO

Como citado anteriormente, o problema de espalhameatizdese re-
sume em se resolver a eqéaale Schivdinger para o sistemaétton-alvo; para esse
fim, uma €rie de aproximgies toma parte, as quais derdescritas nesta set

Todas as passagens da resatudo problema@o bem conhecidas no
ambito da me&nica g@ntica, contudo para uma &g mais completa desta disserta-

cao, algumas passagens relevantedcaitas no texto.

2.5.1 O HAMILTONIANO DO SISTEMA EL ETRON-ALVO

O problema do espalhament@®&bn-alvo se resume, praticamente, na

resolu@o da seguinte equaac de autovalores:



Hs Vs = Erota Vs (2)

ondeHgs e Er,, SA0 respectivamente o operador Hamiltooigma energia total do
sistema pratil + alvo, e al's € a fun@o de onda do sistema. O operador

hamiltonianoHs em Eqg. (2) pode ser representado por,

Hs = Hy1(Fn41) + Hu (75, én) + Vint (PN 41, T, Rn), (3)

sendo que em Eq. (3) observam-gistpartes para esse mesmo hamiltoniano.
A primeira partee relativa ao hamiltoniano doétlon de coliao, o qual
sel denotado como efron do corinuo, fazendo me@o assim de sua pQ&ic no

espao do sistema estudado, em unidadésratas,

Hyi1(Fvi1) = —= V. (4)

A segunda parte de Eq. (3) corresponde ao operador relativo ao alvo, que
nesse estudd@e radicais livres. Este operadodependente tanto das coordenadas
dos seus élftrons(7;) quanto das coordenadas de sesleos(R,) e pode ser re-

presentado por,

(5)

Ja em Eq. (5), dada taréin em unidades amicas, considera-se uma

molécula contendo N étrons e P acleos com carg#,, e massa/,,, num sistema
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nao relativstico e sem campos externos, ongeé a disincia entre oicleo n e o
eletron i, R,,,, & a disincia internuclear entre n e m; & a diséncia entre os étrons
i e ], e tanto o @cleo quanto os étrons &o considerados como pitdlas em movi-
mento, uma em re|@oa outra. Por ordem de fémenos (lado direito de Eq. (5)) da
esquerda para a direitag representadas, a energiaética dos atrons do alvo, a
intera@o atrativa entre os@&trons do alvo e seudinleos, a intergo repulsiva entre
os ektrons do alvo, a energia @&tica dos aclecs e a intera@o repulsiva entre 0s
mesmos.

A Ultima parte de Eqg. (3) representa o potencial de inferamtre o
eletron do corihuo e o alvoE aqui que se encontra grande parte das aproXiesc
utilizadas na resol@w do problema, sendo nesse caso utilizados diferentes modelos,

gue representam respectivamente diferentes partes do potencial dgaimterac

(6)

P
‘/;nt(FN-}—l)ﬁ)Rn) - - Z

2.5.2 O DESACOPLAMENTO DA FUNC}AO DE ONDA DO SISTEMA

Para solucionar o problema de espalhamenétra-moéculaé ne-
cesério ainda desacoplar a eqaacdo sistema. Para isso utiliza-se a espargn
estados acoplados (close-coupling) que consiste em expandir Eg. (2) em termos d¢

um conjunto completo de estaddsoperturbados do alvo isolado [33],

\IJS("”N—H; rz; -/4 Z ’ww rN—l—l wa(”f’z, ) (7)

onde se considera que os acoplamentos de spin foram tomados de maneira corret;

e A & o operador de antissimetriZacusual. As fupges de onda do efron de es-
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palhamentoy,, (7y+1), associado ao estado ligadao alvo, desenvolvem o mesmo
papel dos orbitais moleculares do dowib, exceto por eles dependerem do estado

inicial do alvo especificado nas condes de contorno dadas por,

Us(Pyat, T, Bn) —roee WO Py, 7, By) + PP (Fy iy, 7, Ry (8)

sendo,
UINC (o, 7, By) = €07 g7, RBy) 9)
e
WISy, 7 B = - 0 € fal bo) 6 ). (10)
w=0

A equa@o (9) mostra uma onda plana associada ao estado inicial da
molécula, enquanto Eq. (10) descreve uma superpogie ondas espalhadas asso-
ciadas com todos os pdssis estados) da mokecula. Em Egs. (9) e (13 e k.,
sa0 respectivamente os momentos inicial e final é@reh do espalhamento, cujas

magnitudes &o relacionadas sob a lei de conseaade energia, de acordo com,

k2 = ki —2(E, — Ey), (11)

sendok), e £, as energias inicial e final da n&alula. Substituindo Eq. (7) em Eqg. (2)

e afs algumas operaes al@bricas, ol#m-se um conjunto de equaes acopladas,

(VE+EZ) vu(F) =24 ) Vo (F) vu(7) (12)

ondeV,,,, () & a matriz do potencial de inteé, cujos elementos podem ser definidos,

como

Vir (7) = (w [V [w") = (6 | V'] pur) (13)
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2.5.3 O POTENCIAL DE INTERAC AO

Em prindpio a somaitria que aparece em Eq. (12) deve incluir todos os
estados ligados e cantios do alvo isolado. Esta limitac torna esta equao, na
pratica, insalivel. Algumas aproximdies devem eab ser introduzidas.

A aproxima@o utilizada nesse trabalho trata de utilizar um potencial
otico complexo para representar a&lmca de intergg. Comoé sabido, durante
um processo de cob®, abm do espalhamentoasdtico, outros tipos de processos
podem tomar parte, como por exemplo, alguns process@stiials como excit@es
vibracionais, rotacionais ou elétricas.

As excita®es podem ser tanto virtuais como reais. As exoracvir-
tuais (energeticamente inace&ss) contribuem principalmente para o efeito de po-
lariza@o, enquanto as reaisah de polarizg@o, taml@m contribuem para a ren@ac
de parte do fluxo de paculas espalhadas elasticamente para os canasiivels.
Este fedmenoé conhecido como efeito de absaoc Deste modo, qguando processos
nao-ehsticos passam a ocorrer, se diz que uma parte dasiastfoi absorvida do
canal ehstico para os outrosin-ehsticos.

Para representar esse &emeno, pode-se e introduzir um potencial

otico complexo composto por uma parte réat) e outra imagiaria (V7),

Vint = VR(F) +1Vi(7) (14)

No presente trabalho o potencial réatonstitido por contribujées de
trés componentes, 0 ésico, o de troa e o decorrela@o-polarizaéo, na seguinte

forma,
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VR(F) - Vest(F) + ‘/27“0(7?) + ch(F). (15)
Ja a parte imagiariaé constitida por um potencial de absa

A primeira parte do potencial real, chamada de potenciatiest V,;),
descreve exatamente as int€res eletrostticas nédias entre os etrons do alvo
e 0 ektron do corihuo (repulsivas), bem como a atéacentre esse e osicleos,

podendo ser escrito como:

"z
‘/6815 rN-f-l Z - <¢0(17277N)

n,N+1

¢0(1,2, ..., N) >
(16)

n=1 =1
A segunda parte do potencial, chamada de potencial de (tr@ca, re-
flete a necessidade de se levar em conta a indistinguibilidadeé&tossl do sistema

(eletron do corihuo e ektrons do alvo). Assim o potencial de troca exato do sistema

fica,

Viro(Tn+1) (PN 41) [ Z / Or (7 (Wl—ﬁo »(7) dﬁ] O (TN+1)
(17)
onde k representaiadice de orbitais ocupados.

A (ltima parte do potencial real leva em conta as dj§@sada nuvem
eletidnica ocorridas pela interao entre o d@tron do corinuo e o alvo sob cur-
tas (correla@o - v, (7)) e longas (polarizgio - v,(7)) distincias. Este potenciél
chamado de potencial de corrgdaepolarizaao (V;,). Neste trabalho, utilizou-se
um potencial Modelo Livre de Pametros Ajusiveis, introduzido por Padial e Nor-

cross [34]. Este potenci@ composto de duas partes, a de curto alcance, e a de
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longo alcance, conhecidas respectivamente por potencial de caoagmotencial
de polarizaéo. A jun@o dos potenciais de corretaxre polarizago é determinada
no primeiro ponto onde se cruzam. 1Q, pode ser expandido em ondas parciais

como,

Vo(7) = ) 0(7) Pa(cos). (18)
A
Para mcoéculas lineares\ = 0 e 2. Na redho assinttica, o potencial de polarizao
é dado por,
1
vy(1) = Ug(F) + Ug Py(cost) = — 3 (% + % Pg(cosﬁ)) (19)

Por outro lado, o potencial de corredaxe calculado atraas da expresm,

0

Uco = a_p[P €co(T)] (20)

Sendop e ¢, respectivamente, a densidade de carga e a energia de caordlHc
lizando o Modelo Gs de Edtrons Livres (GEL), a energia de corrélacentre o

elétron de espalhamento e os do atvdada por [34],

€co(T) = 0,0311Inrg — 0,048 + 0,009 rglnrg — 0,018 rg, (21)

pararg pequeno, e

€eolF) = —0,43875" + 1,325 15 >® — 1,47r52 — 0,475, (22)

pararg grande, ondeg & um paametro relacionado com a densidade de cafga

pela seguinte express:
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5 713
o= (i) =

Os efeitos de polarizao 50 importantes para descrever as intéesc
de ektrons com alvos moleculares a baixas energias, bem como &carde res-
sorancia de forma [33], 0 mesmo se deve dizer do potencial de cdaelaisto que
por naturezaibica, ambos@&o causadores de distors na nuvem eldinica, sendo
aUnica diferena entre eles a posio de atug@o no espardo sistema (polarizao-
longa diséncia; correla@o-curta disincia).

A parte imagiaria do potencial de intefao do sistema, assim como
o V,,, tamkem faz uso de um modelo. A partir do Modelo "Quasifree-scattering”,
Staszewska et al. [35] propuseram um potencial de adsp qual verificou-se
ser muito efetivo paraaculos de sgies de choque diferenciaisasticas, principal-
mente para energiasamgulos altos. Tal potencial, semi-emgo, pode ser escrito

como:

Vs (F) = — p(7) (Ey/? (8—”>1/Q+H(a+ﬁ—k%) x (A+ B+ C),

2 5k2k3,
(24)
sendo,
Ty = k> — Vg (25)
__Bky
R -
k315 (k* — 2 k?
B__ b5 (K —8)+2k%] 27)

(k2 —15)
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(at f— K
(R =B

De Egs. (24) a (28);2 € a energia (em Rydbergs) dé@gbn incidente,

C=2H(a+8—k) (28)

kr 0 momento de Fermi g(r) a densidade eldinica local do alvo. H(x§ a fun@o
de Heaviside definida por H(x) = 1 parax 0 e H(x) = 0 parax < 0. De acordo

com o mesmo trabalho de Staszewska et al. [35],

af, E) = k% +2(2A — 1) — Vg, (29)

B(7, E) = ki +2(1 — A) = Vg (30)

sendoA a energia de excit@o nedia, | o potencial de ionizao eVy o potencial

eshtico associado ao de troca e corraagolarizaao.

2.5.4 CALCULO DA FUNC, AO DE ONDA DO ALVO

A funcao de onda para a n@mlula pode e@db ser descrita como,

Hy ¢ = Em ¢ (31)

ondeH,, & o hamiltoniano da métula dado em Eq. (5) B,, & a energia total da
molécula.

Para resolver esta equaxfoi utilizada a Aproximg&o de Born-Oppen-
heimer, que permite a sepaéacdas vadveis eletbnicas e nucleares, podendo-se
assim resolver a parte eletrica com os acleos fixos , obtendo-se fudes de onda

e energias dependentes apenas parametricamente das coordenadas nucleares. De
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modo o rucleo se move em fydo de uma energia potencial achéiba correspon-
dente ao estado elétrico estacioario. A fun@o de onda pode e ser escrita

como um produto das partes ef@trca e nuclear,

¢ = o (7 R,) . on(R,) (32)

A partir daqui utiliza-se o bem conhecidoé&tbdo de Hartree-Fock para se obter
oNF (7 R,). Particularmente, foi utilizado nesse estudo étdtio Hartree-Fock

Restrito, aplicado a sistemas de "Camada Aberta” (ROHF) [36][37].

2.5.5 CALCULO DA FUNC AO DE ONDA DO CONT INUO: O M ETODO VARIACIONAL
DE SCHWINGER

Para analisar esta resphiccdeve-se retomar Eq. (12) que trata de um
conjunto de equdes de um @tron (ebtron do corinuo). Neste trabalho, a equ#ax

(12) & substitida pela seguinte eq\&e,

1 1
5 Ve Vi) = 5 | () = 0 (33)

onde o potencial de interaaVj,,; € dado pela equao (15).
Tamkem<;(r) € imposta ser ortogonal aos orbitais moleculares ocupados.
A equa@o (33), pode ser reescrita em sua forma integral, dando origem

a Equaéo de Lippmann-Schwinger,

v (1) = () + G0V o (), (34)

onde ®;(r) & a fun@o de onda da pacula livre. Aqui usadas as condies de
contorno da onda plana incidente e de ondaresd espalhada, as quais foram incor-

poradas na furao de GreerG((fL) (7, F’). A funcao de Green pode ser expressa em
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termos das autofy@es moleculares e esta fiicpara uma pddula livre € dada

por:

- 1 ezk|rr’|
Go (7 r") = — - (35)

Devido a esta incli rao € necesario que a funao tentativa para o
meétodo variacional esteja plenamente correta, quaraplica@o das condiges de
contorno. Como a equao de Lippmann-Schwingérinvariante quanto a opekae

de inver&o no tempo, pode-se escrever umag, ﬂmﬁz’({) (7), que satisfaa a equa&o,

Y (1) = Bp(F) + Gy V() (36)

Assim, a matriz de trangio, referente ao processo de espalhamento pode ser escrita

como.

T = (@ (™) [V 6@ ) = (000 |V 27
= (0@ |v-vePv] @) (37)

ou pode-se escrever Eq. (37) como,

T, = (@) V100 ) + (000 V] () )
- (@ |V -veldv | @ ) (38)

gueé exata se as fydes de ondazl(;) () e ¢l(g_)(7?) fossem solu@es exatas de EqQs.
(34) e (36). Quand@ﬁl(;) (7) representa so|@es aproximadas, esta egaacque
é considerada como a forma linear do pime variacional de Schwinger, resulta

numa matriz T que& estacioaria com respeit@s variades de primeira ordem em

v (1) ev” ()



19

Na maioria dos @lculos para o espalhamento détebns por matculas
€ comum expandi(pl(;)(??) e¢1(2._) () em termos de um conjunto de fues tentativas

(g) do ektron do corinuo,

@) =3 be(k) g, (39)

V(@) =3 culki) g (40)

Sendo assim, com o auxilio de Egs. (39) e (40), temos que Eq. (38) fica,

Zb< Vg )+ > e o |V 0()
—ZZch@s

A exigencia de qud’;: seja estacioaria em relagoas variades de primeira ordem

V- VGOVW%> (41)

na expando dos coeficientds e ¢, € alcanada por,

M 42
5 =0 (42)
e
OTy;
=0 (43)
Jdc,

e essas rel@es garantem que,
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ei=> (@ Vg ) Ds (45)

r

com

Drs = <gr

V-vGv|g,) (46)

O resultado variacional estel pardl’; fica,

Ty = 3 (@) V1 ) Dt {00 |V] @) (47)

rs

Eq. (47)é conhecida como a forma fracionada détbto Variacional de Schwinger.
Esta equa@o tem a vantagem de ser independente da norméﬁzde%%” (7) e
(7).

Pelas condiges de contorndgj estarem embutidas dentro da faaae
Green, e pela expre&s variacional esvel alcanada em Eq. (47), a escolha de uma
sele@o de bases para apliées se torna bem flesxel. Como o potencial sempre
acompanha a fu@o de onda, as bases tentativas para adipeecisam abranger

somente a rego onde o potencid@ importante [38].

2.5.6 O METODO VARIACIONAL ITERATIVO DE SCHWINGER (SVIM)

A fim de se aproveitar a simetria do alvo, a fanale onda do espalha-

mento pode ser expandida em ondas parciais por:

v \[ > i W (M) X() (48)

pulh
e, o, ~ . , . . R
onde\lf,i z;z (¥) & agora a furi@o tentativa para o @todo iterativo X7 () represen-
tam os harranicos eséricos generalizados, relacionados aos liaioos eséricos

usuaisy;,, () por:
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XEE) = D Vb Yo (7) (49)

m

sendo que @ uma representao irredutvel do grupo pontual molecular, € um
componente desta represedac h destaca-se entre bases diferentes da mesma
representgino irredutvel correspondendo ao mesmo valorde

Os coeficiented)’’ satisfazem as importantes coyiiés de ortogona-
lidade e &0 listadas para os grupasy e O, por Burke et al. [39]. Para o caso
espetfico de moéculas lineares (grupo de simetfig, ;) os coeficiente$]!’ po-
ssuem valor fixo e igual a 1, sendo que- m.

A funcao de onda inicial do espalhamento pd@dser expandida num

conjuntoR, de fun@es de basé?, o;(7) = (r|a;):

TR =Y al) (k) ai() (50)

Usando Egs. (47) e (50), os elementos variacionais da matriz T podem

ser obtidos por,

N
+\PH -1
Tin = 2 { W U0 ) [DO7] (U] 2) (1)

6=l

sendo,

v

U—UG?U‘%> (52)

e a correspondente sqQhm aproximada para o espalhamento com as ¢Oedide

contorno de ondas espalhadas se torna:
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N
pu(S0) . . .
W ()= + Y (7

1,j=1

)U‘ ai> [DH)l]zj <al U] (I)’”h>

(53)

As soludes de espalhamento convergidas de Eg. (2) podem ser obtidas
via um procedimento iterativo. O&odo consiste no aumento do conjunto de bases
Ry = Ry U Sy, sendo,

So = { Wi @), i @), e ) )

ondel,. & o valor naximo del no qual a expar& da solyao do espalhament®

interrompida. Um novo conjunto de sol&s pode e@dio ser obtido a partir de

M
—» — R1 —1
v = o + Y (P U | ™) [ DO

i.j=1

<77]R1 U] @y lh> (54)

Sendo que;Z(Rl)(*) é alguma funao no conjuntak;, e M & o rumero de funoes de
(Sn) .

R;. Este procedimento iterativo continu& gue a convegncia delfk (T) seja

alcan@da. Esta furio de onda convergida corresporidsoly@o exata da equao

de Lippmann-Schwinger truncada com o potential

2.5.7 INCLUSAO DO POTENCIAL DE ABSORG AO

A equa@o de Lippmann-Schwinger, para o espalhameréstiebe~ -
alvo é resolvida com o SVIM considerando apenas a parte real do poteéticial
Para se completar a matriz-T com a parte correspondente aos efemtefsticos,

é necesario utilizar o potencial de abs@ao descrito anteriormente Eqgs. (24 - 30).
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Assim a parte de abs@o da matriz-Te calculada via a aproximaco de ondas dis-

torcidas [40]-[43] como:

Tupy =i (W5 | Vi | 98 (55)

2.5.8 OBTENCAO DA SECAO DE CHOQUE DIFERENCIAL

Para a obterém das sdies de choque de espalhamento @trehs por
moléculas em fase gasosa, o tratamentoite geralmente emprega@oa aproxi-
mago dos ficleos fixos nosalculos das radias rotacionais . Entretanto, para es-
palhamento de étrons por alvos que possuem momentos dipolares, a éxpales
ondas parciais da fuao de onda do coimuo converge muito lentamente e mais
agravante ainda, a inte@e de ebtrons com um dipolo fixo no espadevaa di-
verggncia das SCD sob angulo zero de espalhamento. Cornigatiemente, as
sedes de choque integrais e totais divergem para quaisquer energi@&rda @lici-
dente.

Contudo, os problemas de divéricias podem ser controlados quando
o grau de liberdade rotacional do al@oincludo nos @lculos, pois fisicamente o
potencial de intergo entre o @tron e um dipolo rotativé mais fraco. Por outro
lado, o problema da lenta convércia da expa@® em ondas parciais pode ser
contornado por um tratamento conhecido como "compleméantde Born”, o qual
é empregado neste trabalho.

Com o sistema de rotao de rucleos adiahticos, a SCD para a excjtae

a partir de um fvel rotacionalj, a um rivel j & dado por:
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do k‘j
— 56
G =L X [ [ Lima) P (56

m;mgg,

Sendo(jy, m;,) € (7, m;) 0S rumeros géanticos rotacionais dos estados rotacionais
inicial e final, respectivament¢,a parte elefinica da amplitude de espalhamento
em SL ek, e k; as magnitudes do momento linear détebn incidente e espalhado
respectivamente. Usando a aproxj@acio rotor rgido, a fun@o de onda para um

dado|jm;) &,

jmgy =22 D pi Ry (57)

sendoD’ (R) os elementos de matriz rotacional finitos.
m;0
A expan&o em ondas parciais da amplitude de espalhamento de @xcitac

rotacionalé dada por[43],

(Gmy 1 £ domgy ) =47/ (25 +1) (2jo+1)
« Z )(mtmsy +1) (=1 Yiom,
X Z (2L 4+ 1)1 (10I'mj — my, | II'Lm; — m;, )
X (1 —ml'm|ll'LO) (§ — mjjom;, | jjoLmj, —m;)

x (705001750 L0) (58)

sendal;;,, 0s elementos da matriz-T do espalhamento, dados por,
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-1

P _ § : - 7-(Sy pp

Tk,lh,llh, - [ ( 1 — 1 K( ) ) ] Kk,l”h”;llhl (59)
Y kJh;l"R"

(K a matriz de red@ncia),Y;,, 0s harndnicos eséricos usuais €1mqlymsllylslsms)

os coeficientes de Clebsch-Gordan.

Assim a SCD rotacionalment@ao-resolvida para o espalhamentasti-
co de ektrons por matculase calculada atras da somatia de todas as SCD rota-

cionalmente resolvidas,
—==>_ —5(i < jo) (60)

2.5.9 COMPLEMENTAGAO COM BORN

A formula para complementac de Borre utilizada para representar os
componentes de ondas parciais mais elevados nas amplitudes de espalhamento. E

pode ser escrita de acordo com Eq. (58) como:

(gmj | £ jom,) =47/ (25 +1)(2jo+1)

X Z (_1)(m+mj0+1) Z‘(l—l') (,I}l’m _ ﬂﬁgn) Yz’mj—mjo

U'm

XY (2L+1)7" (10I'm; — my, | 1'Lmj —my, ) (1 —mi'm|II'LO)
L

x (3 = my jom, | jjoLmj, —m;) (j05o0|jjoL0)
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+(gmy | F7 ] Jomy, ) (61)

ondeT}7o™ sao os elementos da matriz-T expandidos em ondas parciais.Z6les s
calculados usando-se a primeira aproxigmade Born. Para um dipolo rotacional,

esses elemento&s dados por,

orn __ D (L+m)(L_m)
Tiim E\/(2L+1)(2L1) (62)

sendo, L 7' quandd’ =/ + 1 e L =/ quandd’ =[ - 1. Juntamente a isto, para
jo = 0, a amplitude de espalhamento detedn de Born no SL completa, para um

dipolo rotacional com momento de dipoloé&dada por,

2D [4m . -, .
fBorn _ _T” i Z D! (R Yiu(q") (63)

ondeq = k’y — k?’f & 0 momento transferido durante a cabisk’ e ¢’ sdo dados no
SL. Nesse estudo, as §&s de choquea® somadas rotacionalmente, de acordo com
as Egs. (56) e (60). Estados rotacionais suficieritesrecludos para assegurar que

a conver@ncia alcance 0%.

2.5.10 OS ACOPLAMENTOS DE SPINS

Outro fato important& que, como os radicais estudadas $odos de
"camada” aberta com:
- um orbital tipoll semi-preenchido, deve-se considerar duas possibilidades de acopla

mentos de spin entre oé&ton do corinuo e o ektron desemparelhado do alvo: o
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singleto e o tripleto. Sendo assim, &dm estdstica para a SCD do espalhameato

escrita como:

(64)

do 1 do\! do \"
— |3 == 4 =
dS) 4 dS) dS)

do

sendo( 42 )1 e(% )O as SCD multipleto-espéicas para os respectivos acoplamen-

tos totais de spin (e- Radical) S = 1(tripleto) e S = O(singleto).

- ou dois orbitais do tipdI semi-preenchidos, com duas possibilidades de
acoplamentos de spin entre @&bn do corihuo e os détrons desemparelhados do

alvo: o dubleto e o quarteto. Aédia estastica para a SCB:

da_l 4 do 3/2+2 do 12
Q) 6 dS) ds?

sendo( % )3/ ‘e (% )1/ * as SCD multipletos-espiicas para os respectivos

(65)

acoplamentos totais de spim(eRadical) S = 3/2 (quarteto) e S =1/2 (dubleto).



3 RESULTADOS E DISCUSSDES

3.1 ESPALHAMENTO DE EL ETRONS PELO RADICAL HIDROXILA (OH)

3.1.1 CALCULO DA FUNC AO DE ONDA

Para o alculo da funéo de onda do OH utilizou-se o pacote computa-

cional GAMESS [44].

As fungdes de base gaussianas, utilizadas paédauto da funéo de onda do radical

hidroxila 20 descritas nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Fundes de Base datomo de Oxighio

Tipo Base Expoente| Contracao
7816,54000Q0 0,006436
s |1175,820000 0,048924 4/1
273,188000| 0,233819
81,169600 | 0,784798
S 27,183600 | 0,803381 2/1
3,413600 | 0,316720
S 9,532200 | 1,000000 1
S 0,939800 | 1,000000 1
S 0,284600 | 1,000000 1
S 0,113840 | 1,000000 1
S 0,050000 | 1,000000 1
S 0,200000 | 1,000000 1
S 0,005000 | 1,000000 1
35,183200 | 0,040023
p 7,904000 | 0,253849 3/1
2,305100 | 0,806842
p 0,717100 | 1,000000 1
p 0,213700 | 1,000000 1
p 0,085480 | 1,000000 1
p 0,040000 | 1,000000 1
d 1,700000 | 1,000000 1
d 0,850000 | 1,000000 1
d 0,340000 | 1,000000 1




Tabela 4: Funges de Base datomo de Hidroghio

Tipo

Base

Expoente

Contracao

33,644400

1,000000

5,057960

1,000000

1,146800

1,000000

0,321140

1,000000

0,101300

1,000000

1,000000

1,000000

0,500000

1,000000

CTOCT|CT uunn nl n

0,100000

1,000000

N R R

29

Propriedades deste radical, tais como, polarizabilidade e dipolo perma-

nente, foram calculadas utilizando-se @todo Hartree-Fock restrito de camadas

abertas (ROHF). Estes valores junto com outras infoima@ respeito deste radical

sao mostrados na Tabela 5. Para akualos destas propriedades, foi utilizado o

comprimento de liggao (CL) experimental [8]. Todos estes dadogestlocados na

tabela a seguir, em unidade$micas:

Tabela 5: Dados para o Radical OH

Radical | Comprimento Constante Energia | Polarizabilidades | Momento
de Ligagao Rotacional Total (Campo 0,001) | de Dipolo
OH 1,83 8,63755<107° | -75,25114| 5,94249 7,8847% 0,69434

Os resultados para a energia total][é®» momento de dipolo [46] obti-

dos pelo netodo do campo auto-consistente (SC&) sle -75,420 u.a. e 0,70030

u.a., respectivamente. As mesmas grandezas obtidas gébalonde intergio de

configura@o (CI) [47], 10 respectivamente de -75,642 u.a. e 0,64247 u.a. calcu-

lados [47] com CL = 1,8342 u.a. enquanto os valores experimentais para a energia
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total [45] e o momento de dipolo [48fs respectivamente -75,780 u.a e 0,65624
u.a.. Note que os nossos resultados listados na Tabela 5 concordam razoavelment

bem com os dadosaeicos e experimentais da literatura.

3.1.2 SEWES DE CHOQUE DIFERENCIAIS EL ASTICAS

Nas figuras 2-14a&0 mostrados as SCDE para o espalhamentoéde el
trons pelo radical OH na faixa de 2,0 a 500,0 eV. Corao axistem resultados me-
didos experimentalmente nem dadasrieos calculados utilizando outrosetodos,
comparamos nossos resultados com as SCOEctEs e experimentais do espal-

hamento de éltrons com a méicula de HO.

100 3 T T T T T T T T T T T T T T T T3

- — OH 2eV .

i . H,O Varellg 17

1005— =
o= F )
o 10 =
S5 F E
= C ]
Ll L ]
O 1 =3
O E D 3
(9p] E ..................... E

L L 1 L L 1 L L 1 L L 1 L L 1 L L 1
O'010 30 60 90 120 150 180

Angulo de Espalhamento [graus]

Figura 2: SCDE para o0 OH e &8. Os resultados deste trabalho para 2 eV compararados com os de
Varella et al. [49].
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Figura 3: SCDE para o OH e &B. Os resultados deste trabalho para 5 eV comparados com os de
Danjo et al. [50].
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Figura 4. SCDE para o®e a HO. Os resultados deste trabalho para 10 eV compararados com os
de Danjo et al. [50], Johnstone et al. [51], Machado et al. [52] e Shyn et al. [53].
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Figura 5: SCDE para o OH e 8. Os resultados deste trabalho para 15 eV comparados com os de
Danjo et al. [50], Johnstone et al. [51] e Shyn et al. [53].
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Figura 6: SCDE para o®e a HO. Os resultados deste trabalho para 20 eV compararados com os
de Danjo et al. [50], Johnstone et al. [51] e Shyn et al. [53].
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Figura 7: SCDE para o OH e 8. Os resultados deste trabalho para 30 eV comparados com os de
Danjo et al. [50], Johnstone et al. [51] e Machado et al. [52].
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Figura 8: SCDE para o®e a HO. Os resultados deste trabalho para 50 eV compararados com os
de Danjo et al. [50] e Johnstone et al. [51].
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Figura 9: SCDE para o OH e 8. Os resultados deste trabalho para 80 eV comparados com os de
Danjo et al. [50].
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Figura 10: SCDE para olDe a HO. Os resultados deste trabalho para 100 eV compararados com
os de Danjo et al. [50] e Katase et al. [54].
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Figura 11: SCDE para o OH e a8. Os resultados deste trabalho para 150 eV comparados com 0s
de Danjo et al. [50].
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Figura 12: SCDE para olde a HO. Os resultados deste trabalho para 200 eV compararados com
os de Danjo et al. [50] e Katase et al. [54].
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Essa compar@o mostrou que as SCDE para estos dois alvos apresen-
tam semelharas marcantes tanto qualitativamente quanto quantitativamente. Mes-
mo a energia incidente de 2,0 eV, a dis@apia entre as SCDE para estes ahas s
pequenas. Estas semelhasparecem indicar que tanto para OH quanto paf,H

o espalhamento deétron peloatomo de oxi@nioé dominante.

3.1.3 SE,Cf)ENS DE CHOQUE INTEGRAIS E DE TRANSFER ENCIA DE MOMENTO PARA
COLISOES ELASTICAS

A partir das se@es de choque diferenciaisasticas pode-se obter as
sedes de choque integraisasticas (SCIE) e as g&es de choque integrais de trans-

feréncia de momento (SCTM) do espalhamento ddrehs atrags das seguintes

expresses:
SCIE =2 /7r do 6 db (66)
= 4T . dQ SEN
e
" (do
SCTM =27 / (d_Q> (1 — cosf) senf db (67)
0

Tais resultadosa exibidos nas figuras 15 e 16. De novo, os resultadogts e
experimentais do espalhamento deteins por maculas deéagua 8o utilizados

para compargion com Nossos resultados.
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Figura 15: SCIE para o processo colisiosial OH. Comparados com oslculos de Jain et al. [55],
Lun et al. [56], Varella et al. [49] e medidas de Danjo et al. [50], Johnstone et al. [51], Katase et al.
[54] e Shyn et al. [53].
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Figura 16: SCTM para o processo colisioral- OH. Comparados com osiculos de Lun et al.
[56], Varella et al. [49] e as medidas de Danjo et al. [50], Johnstone et al. [51], Katase et al. [54] e
Shyn et al. [53].
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As SCIE para o caso do alvo OH (Figura 15) mostra umaseaia
larga ao redor de 15,0 eV, caraégtica de uma fraca ressamcia de forma (captura
momenénea do d@tron de espalhamento pelo alvo). O mesmo ocorre para a curva
de SCTM (Figura 16), a qual permite uma melhor visuabracE interessante
observar que as mesmas éatiias 8o tami@m observadas em SCIE e SCTM da
agua nas mesmas faixas de energias, mostrando que @rmuardas ressamcias
nos espalhamentos degtrbns por OH e por D sAo devidasa mesma origem,
provavelmente devido a pres@ndoatomo de oxi@nio.

Tamkem existe uma boa conc@ndcia quantitativa entre as SCIE e SCTM
calculadas para o OH e para a® mesmo nas energias baixas. A compaoamom
os dados experimentais das @es de choques da,B® mostrou boa concoaacia a
partir de 8,0 eV. Para as energias menores, uma certa disciap observada.

A fim de entender melhor a origerisica da oco@&ncia de ress@ncia
vista nas SCIE e SCTM, mostramos nas Figuras 17 e 18 os dados respectivos d
se®es de choque integrais parciais (SCIP) para as primeiras simetrias de espalha
mento. Nota-se que a ressotia em torno de 15,0 e® principalmente devida a
contribuid@es dos canaiko € kx tanto para o acoplamento singleto, quanto tripleto,
sendo o canalkde maior contibyiao para o acoplamento singleto e o camablde
maior contribuj@o para o acoplamento tripleto. Este fatmteressante, mostrando

como os diferentes acoplamentos de spin podem afetar as aessams
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Figura 18: SCIP para o acoplamento tripleto
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3.1.4 CALCULO DAS SECOES DE CHOQUE TOTAIS

Nesta se@o os resultados para as8es de choque totais, isép a soma
de todos os processosisticos e Ao-ehsticos envolvidos no processo de catisf0
mostrados. Pelo étodo aplicado neste trabalho, as S@®d salculadas diretamente,

utilizando o Teorem®tico:

SCT = 4% Im fu(0) (68)

ondef,(0) & a amplitude de espalhamentastica & = 0. Na figura abaixo:

200_"""I ! R ! L ! AL _|
i — OH SCT
i o H,O Bruche
150 —- H,O Jain
i © H,O Saglam
[ A + H,O Seng
‘?‘.<:100'_ A H,O Sokolov
— i A o H,O Sueoka
3 i : A H,O Szmytkowski
501 —
ok PS¢ —_ ]
| | l |
1 10 100 1000

Energia do Elétron [eV]

Figura 19: SCT para o espalhamento derelhs por OH. O presentalculo em comparg@m com 0s
de Jain [55] para agua (tefico) e resultados experimentais paragaa de Buche [59], Sagland
Aktekin [57], Seng& Linder [59], Sokolov [59], Sueoka et al. [58] e Szmytkowski [59].
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Os dados de SCT para o OHj incluiu os fedmenos ao ehsticos,
gra@s ao potencial de absa@introduzido a partir de 15,0 eV revelam de novo boa
concord@ncia com os resultadosotécos de Jain [55] e tan@in com os resultados

experimentais [57]-[59], todos obtidos paragua.

3.1.5 CALCULO DAS SECOES DE CHOQUE TOTAIS DE ABSORCAO (SCTA)

A se@o de choque total de absam(SCTA)é simplesmente a parcela
da se@o de choque total atribda aos febmenos Ao-ehsticos. Esta sé@o de
choque em patrticular, leva em conta principalmente os efeitos de janiface-
dominantes) e de excitao. O fato de que o processo de iona&acesponsabiliza-se
pela maior parte dos espalhamentosasgtos nos permite a compadacde N0ssos
resultados de SCTA diretamente com os dadosdes e experimentais da gecde
choque total de ioniz&ow (SCTI), dispoiveis na literatura para este radical [12],
[60]-[62].

Na Figura 20, comparam-se 0s resultados obtidos para SCTA com 0s
dados de SCTI experimentais de Tarnovsky et al. [12] mostrando uma boa con-
cordancia qualitativa.

A concordincia quantitativé taml&m raz@vel, embora facil perceber que os re-
sultados deste trabalho subestimam os valores @esete choque para toda a faixa

de energia.
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Figura 20: SCTA para o espalhamento detrelns por OH. Presentes resultados, comparados com as
SCTI experimentais de Tarnovsky et al. [12] para 0 mesmo alvo.
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3.2 ESPALHAMENTO DE EL ETRONS PELO RADICAL IMIDA (NH)

3.2.1 CALCULO DA FUNC, AO DE ONDA

O calculo da fun@o de onda para o radical NH foi realizado da mesma
forma como para o OH. As fydes de base pargaéomo de nitrognio fi0 listadas na
tabela 6, enquanto as fues de base para o hid@go foram as mesmas utilizadas

anteriormente para este elemento no radical hidroxila.

Tabela 6: Fundes de Base datomo de Nitroghio

Tipo Base Expoente | Contracao
5909,00000Q0 0,001190
887,500000| 0,009099
204,700000| 0,044145

S 59,840000 | 0,150464 7/1
20,000000 | 0,356741
7,193000 | -0,446533
2,686000 | 0,145603

S 7,193000 | 0,160405 2/1
0,700000 | 1,058215

S 0,213300 | 1,000000 1

S 0,090000 | 1,000000 1

S 0,045000 | 1,000000 1

S 0,003000 | 1,000000 1
26,790000 | 0,018254

S 5,956000 | 0,116461 4/1
1,707000 | 0,390178
0,531400 | 0,637102

p 0,165400 | 1,000000 1

p 0,025000 | 1,000000 1

p 0,012000 | 1,000000 1

p 0,006000 | 1,000000 1

d 1,700000 | 1,000000 1

d 0,800000 | 1,000000 1

d 0,350000 | 1,000000 1
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Os resultados obtidos para as propriedades deste radical, tais como,
energia total, polarizabilidade e momento de dipolo permanente, etc., calculados
utilizando-se o ratodo ROHF e$to mostrados na Tabela 7. Estas propriedades
foram obtidas com o comprimento de ligacexperimental [8]. Todos estes dados

esfio alocados na tabela a seguir, em unidad&siats:

Tabela 7: Dados para o Radical NH

Radical | Comprimento Constante Energia | Polarizabilidades | Momento

de Ligacao Rotacional Total (Campo 0,001) | de Dipolo
NH 1,96 7,59324<107° | -54,97125| 7,80169 11,33962 0,64109

Os resultados para a energia total][é®» momento de dipolo [46] obti-
dos pelo netodo do campo auto-consistente (SCk) de -54,978 u.a. € 0,64011 u.a.,
respectivamente. Os valores correspondentes obtidos usanéimadamle intergio
de configurago (Cl) [47], €20 de -55,162 u.a. e 0,62437 u.a. respectivamente, cal-
culados [47] com CL = 1,9614 u.a.. Os valores experimentais para a energia total
[45] e 0 momento de dipolo[48E® respectivamente -55,252 u.a. e 0,54686 u.a., 0s
guais concordam razoavelmente bem com os nossos resultados mostrados na Tabe

7.

3.2.2 SEMES de CHOQUE DIFERENCIAIS EL ASTICAS

As SCDE do espalhamento deebns por NH, na faixa de energia de
1,0 - 30,0 eV &0 mostrados nas Figuras 21-26. Como no caso do radical hidroxila,
tambem rao existem resultados de SCDE medidos experimentalmente nem dados

tedricos calculados utilizando outrosétodos na literatura para este alvo. Desta
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forma, comparamos nossos resultados com as SCRIEdS e experimentais para o
espalhamento deé&trons com a mélcula NH. Note-se que nas energias incidentes
Ey < 5,0 eV, as SCDE de espalhamento detreins por NH e Nklapresentam boa
concor@ncia qualitativa. Entretanto, pode-se perceber que as SCDE-d¢H sao
maiores que as do e NHj;, em particular, parangulos maiores de espalhamento.
Entretanto, a partir de 5,0 eV nota-se uma semebnamarcante entre as SCDE para
estes dois alvos, indicando claramente que o espalhamentétdensl pelcatomo

de nitrogenioé dominante para&lrons relativamentepidos.
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Figura 21: SCDE para o NH e a NHOs resultados deste trabalho para 1 eV compararados com 0s
de Rescigno et al. [63].
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Figura 22: SCDE para o NH e a NHOs resultados deste trabalho para 2 eV comparados com os de
Alle et al. [64] e Rescigno et al. [63].
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Figura 23: SCDE para o NH e a NHOs resultados deste trabalho para 5 eV compararados com 0s
de Alle et al. [64] e Rescigno et al. [63].
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Figura 24: SCDE para o NH e a NHOs resultados deste trabalho para 15 eV comparados com 0s
de Alle et al. [64] e Recigno et al. [63].
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Figura 25: SCDE para olle a NH;. Os resultados deste trabalho para 20 eV compararados com 0s
de Alle et al. [64] e Rescigno et al. [63].
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Figura 26: SCDE para o NH e a NHOs resultados deste trabalho para 30 eV comparados com 0s
de Alle et al. [64].

Para energias mais altas, nem as SCHid¢es e/ou experimental para
o espalhamento e- NH; sao dispoiveis na literatura. Entretanto para efeito de
completeza, mostramos nas Figuras 27 e 28 as nossas SCDE para o espalhamentc
e~ - NH na faixa de energia entre 80,0 - 500,0 eV. Note que as SCDE diminuem com

0 aumento da energia incidente.
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Figura 27: SCDE para as energias de 80,0, 100,0, 150,0 eV relativastiamahcidente no processo
colisional e - NH.
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Figura 28: SCDE para as energias de 200,0, 300,0, 500,0 eV relativadran @icidente no processo
colisional e - NH.



51

3.2.3 SE,GZN)E~S DE CHOQUE INTEGRAIS E DE TRANSF ERENCIA DE MOMENTO PARA
COLISOES ELASTICAS

Os dados de SCIE e SCTM para o espalhamento &teoeks por NH
sao0 mostrados nas figuras a seguir e comparadas com os resultados experimenta
de Alle et al. [64] medidos para a @ma. Primeiramente , note-se qua tm
grande aumento de gies de choqua medida que a energia incidente vai para ze-
ro. Este aumento das $&s de choque se deve principalmente ao efeito de dipolo
permanente pronunciados do radical NH. Sabe-se que o efeito de dipalio im-
portante para o espalhamento detedns de baixa energia. éh dissog visto um
maximo largo centrado em torno de 10,0 eV nas SCIE e SCTM do espalhamento de
elétrons por NH. Este aximoé tamlem visto nas SCIE e SCTM da &mia, situada
aproximadamente na mesma faixa de energia (Figuras 29, 30). Para entender melhc
a origem fsica deste @ximo, mostramos nas Figuras 31 e 32 os dados respectivos
de sedes de choque integrais parciais (SCIP) para as primeiras simetrias de espal
hamento. Nota-se que a res@ania em torno de 10,0 e¥ principalmente devido
a contribui@es dos canaiscktanto para o acoplamento dubleto e quarteto. Existe
ainda a ocogncia de uma ressancia no canal X, embora muito fraca, em torno
da energia incidente de 20 eV.

A boa concordncia com os dados experimentais daara, a partir da
energia incidente de 5,0 eV, assim como a gaacia de ress@mcia nas mesmas
regioes para estes dois alvos, demostra de novo o efeito dominante do poder de es
palhamento d@tomo mais pesado. No entanto, para as energias menores, N0SSO:
resultados tericos do radical imidado muito maiores. Isté provavelmente devido
ao momento de dipolo do NH obtido no nossdotilo (0,64109 u.a. maior que o

valor experimental da abmia (0,57834 u.a.).
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Figura 29: SCIE para o processo colisional-eNH. Comparados com oficulos de Jain [55] para
a anvnia e as medidas para aanma de Alle et al. [64].
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Figura 30: SCTM para o processo colisional-eNH. Comparados com as medidas de Alle et al.
[64] para a amonia.
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3.2.4 CALCULOS DAS SECOES DE CHOQUE TOTAIS (SCT) E SECOES DE CHOQUE
TOTAL DE ABSORG AO (SCTA)
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Figura 33: SCT para o espalhamento dereins por NH. O presentaiculo em comparg@o com 0s
calculados de Jain [55] e Rescigno [63] para @aiae resultados experimentais para aaia de
Sueoka et al. [65].

Na Figura 33 apresentamos os resultados calculados de SCT para o
imida na faixa de energia de 0,5 - 500,0 eV, em comy@raom alguns resultados
tedricos [55], [63] e experimentais [65] para 0 espalhamento&koai pela matcula
de andnia. Nossas SCT apresentam o mesmo comportamento que as SCIE, mesm
com o acescimo dos efeitosawv-ehsticos acima de 15,0 eV, representados pelas
curvas de absoao da Figura 34. Em geral, a concantia de nossas SCT e os
dados correspondentes da@ria (NH;) € muito boa para energias incidentes acima
de 10 eV. Nas energias menores as SCT do radical &Hsstematicamente mais

altas.
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Figura 34: SCTA para o espalhamento detrelns por NH. Presentes resultados, comparados com as
SCTI experimentais de Tarnovsky et al. [2] para 0 mesmo alvo.

Na figura 34, comparamos as SCTA calculadas para o radical NH com
os dados experimentais de SCTI do radical imida por impactoédmak, medidas
por Tarnovsky et al. [2]. Note quedhuma boa concoéhcia qualitativa entre os

resultados calculados e medidos. A conémaa quantitativé tamtem razavel.



56

4 CONCLUSOES

Foi mostrado aqui, um estudodréco para o espalhamento dé&gbns
por dois radicais livres, OH e NH nas faixas de energias baixas e inteamaesdi

Por falta de resultadosdegcos e experimentais da maioria de Gex
de choque para estes radicais na literatura, as conigesae SCDE, SCIE, SCTM
e SCT foram feitas com os dados correspondentes obtidos para o espalhamento d
eletrons pelas mékulas estveis HO e NH;, respectivamente. Por outro lado os
nossos resultados de SCTAcscomparados com as SCTI experimentais destes radi-
cais. Em geral, para as energias incidentes acima de 5,0 eV, as nossas SCDE, SCIk
SCTM e SCT do radical OH concordam bem com as ¢@ BHssim como os do NH
com as da Nkl demonstrando que tanto para os radicais quanto para asues,

0 espalhamento deé&tons pelcatomo mais pesado (O ou N) domina aatimnca
de interg@o. Entretanto nas energias menores, os diferentes valoresbs skr
choque obtidos pelos radicais em compacaoom os das correspondentes@colas
revelam as peculiaridades de cada alvo. Em particular, nota-se uma grar@teciaflu
do momento de dipolo dos alvos no processo de espalhamentetdmelnas baixas
energias.

Para os dois radicais, as SCIE e SCTM revelam a@&xcsh de resso-
nancias de forma nas imedia&s das energias de 10,0 e 15,0 eV, respectivamente
para o NH e o OH. A origemidica destas ressancias foi revelada com base nas
aralises de SCIP para as égjes.

Quanto aos fedmenos exclusivamentein-ehsticos,é possvel con-
cluir, a partir dos dados de SCTA que, os presentes resultados concordam bem quali
tativamente com os resultados experimentais de SCTI existentes na literatura pare

estes radicais (OH e NH).
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Os estudos realizados neste trabalho preencheram de certa forma, a falte
de dados sobre s@es de choque de inte@e ektron - radical livre na literatura,
principalmente nas faixas de energias baixas e intednedi Esperamos que no-
ssos resultados possam ser de alguma fareia para as diversaseas de aplicdes
praticas, assim como estimular mais estudosites e experimentais sobre a intera-

cao de ebtrons com radicais livres.
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