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Resumo

Apresentamos neste trabalho duas contribuicoes para o desenvolvimento da teoria de
espalhamento de elétrons por moléculas. Primeiramente, mostramos um novo método
para introduzir a correlacao eletronica do alvo no espalhamento elastico elétron-molécula.
Pelo nosso método a fungao de onda CI (Interagao de Configuragdes) que descreve o alvo
¢é usada para determinar o potencial de espalhamento. As partes do potencial estatico,
de troca e de correlacao-polarizacao sao escritas em termos de spin-orbitais moleculares.
Isto permite, em principio, usar um nimero arbitrario de fungoes de configuragoes de
estado (CSF) na determinagao das segoes de choque diferenciais (SCD). Com este método
estudamos o espalhamento elastico de elétrons pelas moléculas No, CO, H,O, Hy e CHy
no intervalo de energia 0,5 eV - 30 eV. No estudo das quatro primeiras moléculas (No,
CO, Hy0 e Hy) utilizamos, na resolugao da equacao de Lippmann-Schwinger, o método
variacional iterativo de Schwinger (SVIM) e, para CH4 e Hy usamos o método das fragoes
continuadas (MCF). Nossos resultados foram comparados com dados experimentais e
valores tedricos obtidos com outros métodos que usam fungoes Hartree-Fock para descrever
o alvo. Na segunda parte deste trabalho, desenvolvemos um estudo da ionizacao molecular
por impacto de elétrons. Consideramos a molécula Hy e o processo (e, 2e) usando as
geometrias coplanar simétrica e coplanar assimétrica. Para este estudo utilizamos um
outro conjunto de programas baseado no MCF. Neste caso implementamos uma nova
versao para estes programas de forma a torna-los capazes de determinar quantidades
necessarias para o estudo da ionizacao molecular, tais como a matriz de reatancia K e
as funcgoes de onda do continuo para o elétron, ja que até entao o uso do MCF estava
restrito ao espalhamento elétron-molécula e a fotoionizagao molecular. Os resultados
para as segoes de choque triplamente diferenciais (SCTD) foram comparados com dados

experimentais e/ou valores tedricos disponiveis na literatura.



Abstract

In this work we present two contributions to the electron-molecule collision theory.
Firstly, we present a new theoretical procedure to introduce the target electronic correla-
tion in the elastic electron-molecule scattering. By our procedure we use the configuration
interaction (CI) wave function of the target to determine the scattering potential. Static,
exchange and polarization contributions are explicitly obtained in terms of the molecular
spin-orbitals thus allowing, in principle, that an arbitrary number of configuration state
functions (CSF) be used in the determination of the differential cross sections (DCS). We
have focused our studies on the elastic electron-molecule scattering considering No, CO,
H->0, Hy and CH, molecules and the 0.5 - 30 eV energy range. For the first four molecules
the DCS were obtained using the Schwinger variational iterative method (SVIM). For
CH,4 and also Hy we have used the method of continued fractions (MCF). Our results
were compared with experimental data and theoretical results using different methods,
all of them based on Hartree-Fock (HF) wave functions. Secondly, we present a study of
molecular ionization by electron impact. We consider the Hy molecule and the process
(e, 2e) using the symmetric coplanar and asymmetric coplanar geometries. For this study
we have used a code based on the MCF. In this case we have developed a new version of
the code in order to make it capable of determining the quantities (reactance K matrices
and ejected-electron continuum wave functions) needed in ionization studies, since the
applicability of the existing previous versions was restricted to electron-molecule scatter-
ing and molecular photoionization calculations. Triply differential cross sections (TDCS)
were calculated and compared to experimental and/or theoretical data available in the

literature.
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Capitulo 1

Introducao

A teoria de espalhamento é um dos capitulos bem estabelecidos da Mecanica Quantica
tanto do ponto de vista tedrico [1-4] como de aplicagoes a problemas especificos [5-8] e,
neste dominio, uma das linhas de investigacao ¢ a interacao de elétrons com atomos e
moléculas. Particularmente, as atengoes estao voltadas para interagoes de elétrons com
séries de moléculas de interesse para a industria de semicondutores; também importantes
sao os estudos da interacao de elétrons com compostos que afetam o meio ambiente. O
interesse e a relevancia da teoria de colisdes nesses estudos repousam no fato que, para
o modelamento e simulacao computacional dessas interacoes, é indispensavel o conheci-
mento de diversas se¢oes de choque dos processos elétron-molécula [9].

As primeiras experiéncias relativas a medida de secoes de choque total de espalhamento
de elétrons por moléculas datam da década de trinta do século XX; entretanto, ainda
hoje nota-se uma escassez de valores experimentais das varias se¢oes de choque quando se
trata de moléculas de interesse acima citado. Para as moléculas aplicadas atualmente na
industria microeletronica pode-se citar poucas como SiHy [10], GeHy [11] e CFy [12] que
apresentam uma literatura razodvel sobre as secoes de choque de espalhamento elastico,
total e de ionizacao por impacto de elétrons, e isto numa faixa limitada de energias para o
elétron incidente. Para as moléculas de interesse em estudos atmosféricos a situagao nao se
apresenta muito diferente pois sé recentemente as secoes de choque para o espalhamento
elastico de elétrons por NO, N,O e OCS foram medidas na faixa de energias até 100

eV [13,14].



Do ponto de vista tedrico, o desenvolvimento apresentado pelas industrias de com-
putadores nas tultimas décadas tem proporcionado o aparecimento de varios formalismos:
a teoria multicanal [15-17], por exemplo, tem apresentado desde 1985 um desenvolvi-
mento que ja possibilita calcular se¢oes de choque de espalhamento elastico de elétrons
por moléculas como CCly [18] e benzeno [19]. Concomitantemente varios métodos que
usam um potencial efetivo, o potencial Otico, para descrever a dinamica de interagao
elétron-molécula, tém sido aplicados no espalhamento de elétrons por moléculas na faixa
de energia acima de 10 eV. Em particular deve-se citar a versao iterativa do método varia-
cional de Schwinger (SVIM)! [20] que, combinada com o método de ondas distorcidas,
tem sido utilizada no céalculo de secoes de choque de espalhamento de processos como
e~ —0q [21] e e —CHy [22], na faixa de energias de até 500 eV, e o método das fragoes
continuadas (MCF)? [23,24] que tem sido aplicado ao estudo de espalhamento de elétrons
por moléculas como CHy, HyO, Hy e NH3 [25-27].

A analise de resultados obtidos com varios métodos tedricos tem mostrado que, para
a faixa de baixas energias (E < 10 eV), ha discrepancias quantitativas e as vezes até
qualitativas, entre as segoes de choque calculadas e medidas. Nas versoes usadas o po-
tencial de interacao elétron-molécula, formado por contribuicoes estatica, de troca e de
correlagao-polarizacao, é derivado diretamente de funcoes de estado do tipo Hartree-Fock
(descrevendo o alvo) e assim ndao inclui efeitos da correlagao eletronica. Embora esses
efeitos nao afetem de forma significativa o espalhamento de elétrons com energias mais
altas, o mesmo nao pode ser afirmado para baixas energias, sendo provavelmente esta
uma das causas das discrepancias acima citadas [28].

Na primeira parte do presente trabalho trataremos deste tema apresentando um método
que possibilita determinar, no espalhamento elastico, as contribuicoes do potencial de
interacao elétron-molécula diretamente de uma funcao de estado CI (Interagao de Con-
figuracoes) para descrever o alvo [29]. Na outra parte do trabalho discutiremos o processo
de ionizagao por impacto de elétrons usando o MCF e a aproximacao das ondas distorci-

das.

LSchwinger Variational Iterative Method
2 Method of Continued Fractions



O método de Interagao de Configuragoes (CI) é um método variacional de amplo
interesse no estudo da estrutura eletronica de dtomos e moléculas [30,31] e, teoricamente,
pode conduzir a solucao exata do problema eletronico. Por este método, para determinar
com precisao valores de energia e de outras propriedades moleculares (distribuicao de
carga, momento dipolar, momento quadripolar, etc) [32], seria suficiente a utilizagao de
bases atomicas de alta qualidade com adequada escolha do espacoo de funcoes do problema
variacional; de fato a idéia bésica do CI é buscar a fun¢ao de onda exata de um sistema com
N elétrons como uma combinacao linear de fungoes-base de N-elétrons, e usar o principio
variacional. A questao que se apresenta é a viabilidade computacional de tais calculos
pois, com o crescimento da base atomica e do nimero de elétrons, o nimero de fungoes
de N-elétrons pode alcancar milhares ou mesmo milhdes, em alguns casos. A aplicacao
préatica em geral restringe-se, portanto, ao uso de um nimero de fungoes envolvendo, além
da fungao referéncia Hartree-Fock, excitagoes simples (SCI), simples e duplas (SDCI) e
simples, duplas e triplas (SDTCI), somente. Mesmo nesses casos, no entanto, a utilizagdoo
direta da funcao de estado CI na equagao de Lipmann-Schwinger, para analise de processos
de espalhamento, conduziria a calculos proibitivos computacionalmente. Neste trabalho
apresentamos um método que trata o problema de forma que, a partir do Hamiltoniano
completo (elétron+alvo), o potencial de interacao (contribuigoes estatica (S), de troca
(E)) seja obtido como combinagao de produtos de spin-orbitais moleculares. Isto implica,
no que se refere a resolucao da equacao de Lippmann-Schwinger, em pequeno acréscimo
no esforco computacional necessario para um célculo Hartree-Fock mas, diferentemente
desse, incluindo os efeitos de correlagao eletronica do alvo; devemos ressaltar que desta
forma o nimero de fungoes de N-elétrons a ser usado como base CI deixa, do ponto
de vista da teoria de espalhamento, de ser um problema. O método também permite
usar um potencial modelo de correlagao-polarizacao (P) [33], com a densidade obtida a
partir de funcoes CI do alvo. O método proposto é aplicado ao espalhamento elastico de
elétrons pelas moléculas Hy, CH4, Ny, CO e HyO, com a descricao do alvo feita nos niveis
Hartree-Fock e CI, com diferentes bases atomicas.

A ionizacao de atomos ou moléculas por impacto de elétrons é um dos processos

bésicos da teoria de colisoes. Embora os estudos experimentais sobre esse tema tenham



comegado na década de 20 do século findo [34, 35], foi somente no final dos anos 60 que
foram realizadas as primeiras medidas de segao de choque triplamente diferencial (SCTD)
considerando-se o processo (e, 2e) do d&tomo de Hélio [36]. Nos anos seguintes outros estu-
dos experimentais envolvendo alvos atomicos, principalmente gases raros, foram realizados
em energias baixas e intermedidrias [37,38]. O referido processo para alvos moleculares,
no entanto, tem sido menos estudado. A segao de choque duplamente diferencial (SCDD)
para as moléculas de hidrogénio e nitrogénio foi determinada experimentalmente a partir
de 1972 [38]. J4 a segao de choque triplamente diferencial para o hidrogénio e nitrogénio
teve como primeiras medidas as de Jung et al. [39] em 1975 e, para a molécula CO, as
medidas de Dey et al. [40] em 1977. Em 1989 Cherid et al. [41] fizeram medidas de se¢oes
de choque para ionizacao de H, para altas energias do elétron incidente. Na década de
90, experiéncias foram realizadas para a determinagao da SCTD absoluta na geometria
assimétrica para o nitrogénio [42], para a obtencao da SCTD relativa também para o
nitrogénio [43], bem como a determinagao da SCTD relativa para a geometria coplanar
simétrica de varios orbitais de valéncia de Ny e CO [44].

Do ponto de vista tedrico nota-se, comparativamente a outros processos, um nimero
pequeno de trabalhos sobre o tema, com a maioria deles abordando atomos de gases
raros como He, Ne e Ar, e usando aproximagoes restritivas como a primeira e a segunda
aproximacgao de Born [45,46], e o método das ondas distorcidas com troca local [47,48].
Em trabalhos mais recentes métodos mais precisos tém sido aplicados: a matriz R [49],
a descrigao semiclassica de efeitos de pos-colisao [50] e o método close-coupling [51] sao
exemplos. Para moléculas, varios métodos tem sido usados com frequéncia, podendo-se
citar o denominado “aproximacao do impulso de onda plana” (AIWP?), empregado por
McCarthy e Weigold [52]. Esse método, embora usado com sucesso em alguns estudos de
ionizagao por impacto de elétrons considerando energias incidentes maiores ou iguais a
400 eV [41,44], tem sua aplicabilidade para a determinacao de SCTD, em energias mais
baixas, questionavel [53].

A aplicacdo do método de ondas distorcidas (DWA?) & excitagao de dtomos por im-

3 Plane- Wave Impulse Approzimation
4 Distorted - Wave Approzimations



pacto de elétrons [54] e a processos de ionizagao de dtomos [55] mostra que esta aprox-
imacao pode descrever o processo fisico de uma forma que, embora ainda aproximada,
é mais realista que aquelas obtidas usando as aproximacgoes de Born. Pelo que temos
conhecimento, a primeira aplicacaio da DWA para o estudo de ionizacdo de moléculas
foi de Zurales e Lucchese [56] para a ionizacdo de Hs, com energias do elétron incidente
nas faixas intermediaria e alta, usando somente uma das funcoes de Coulomb. Mais re-
centemente, Stia et al. [57] estudaram a ionizacao por impacto de elétrons da molécula
de Hidrogénio, usando um produto de trés fungoes de Coulomb na aproximacao MBBK
(aproximagao de Brauner, Biggs e Klar aplicada a alvos moleculares). Em um trabalho
de 1999, Monzani [58] usou DWA em combinagao com o SVIM para estudar o processo
de ionizacao por impacto de elétrons, do atomo de Hélio e da molécula de Hidrogénio,
para elétrons com energias na faixa intermedidria (de 60 eV a 250 eV).

No presente trabalho combinamos o Método de Fracoes Continuadas com a Aprox-
imacao de Ondas Distorcidas para estudar a ionizacao de moléculas por impacto de
elétrons, com energia na faixa 150 eV a 250 eV. O MCF, proposto por Horacek e Sasakawa
[23,24] em 1983, resolve iterativamente a equacdo de Lippmann-Schwinger [1,59]. Este
método vem sendo desenvolvido nos tltimos anos com implementacao de cédigos com-
putacionais [25], aplica¢bes para o espalhamento de elétrons por moléculas em niveis
monocanal e multicanal [26,27] e, para fotoionizagao, em nivel monocanal [60]. Entre-
tanto, nao ha aplicagoes do MCF, até o momento, ao estudo de ionizacao de atomos e
moléculas por impacto de elétrons. Para este fim, foi necessario o desenvolvimento de
uma sub-rotina para introduzir o pseudo potencial de Phillips-Kleiman [61] no processo
de ortogonalizacao das funcgoes, e de sub-rotinas que permitem obter as fungoes de onda
dos elétrons espalhados. O cdédigo computacional resultante foi aplicado a molécula Hs,
nas geometrias coplanar simétrica e coplanar assimétrica, para determinar as matrizes K

e fungoes de espalhamento que permitem calcular as se¢oes de choque de ionizacao.



Capitulo 11

Espalhamento Elétron-Molécula

2.1 Conceitos Basicos

2.1.1 Experimento de Feixes Cruzados

Nas experiéncias de espalhamento elétron-molécula, uma das técnicas usadas para
determinar a se¢do de choque é a de feixes cruzados [62] em que considera-se um feixe
colimado de elétrons que incide perpendicularmente em um feixe colimado de moléculas,

e os elétrons espalhados sao registrados em um detector (figura 2.1).

D (detector)

T[HT Feixe de elétrons
K

Figura 2.1: Determinacao de Secao de Choque por impacto de elétrons em um experimento

de feixes cruzados.



Considerando o caso geral, o detector é colocado em uma regiao distante da influéncia
do potencial, com uma abertura voltada para a origem O e subtendendo um angulo sélido
ds).

Pode-se, entao, determinar o ntmero de elétrons espalhados (dn) por unidade de
tempo, no angulo sélido df2, em torno da diregao (¢, ¢). Este nimero é proporcional a df2,
ao numero de centros espalhadores (n.) e ao fluxo incidente (projéteis) g;. Chamando de

o(0, ) o fator de proporcionalidade, tem-se:
dn = o (0, p)n.g;dS. (2.1)

Fazendo a andlise dimensional tem-se que [dn] = T7!, [¢;] = (L72T7') e assim
[0(0, )] = L*. O fator o(6, ) é chamado segao de choque diferencial (SCD) na diregao
(6, 9), e freqiientemente é determinado em barn = 10~*'cm?.

A segao de choque integral (SCI), o7, é entao definida pela expressao:

or = /a(@,gp)dQ = /da = /dﬁw. (2.2)

Na experiéncia de feixes cruzados, como ha uma distribuicao ao acaso das orientacoes
moleculares, hd uma simetria azimutal (em relagao a direcao de incidéncia dos elétrons)
na distribuicao de elétrons espalhados, de modo que o nimero de elétrons detectados em
D nao depende do angulo ¢, ou seja, a se¢ao de choque diferencial é funcao apenas de 6.
Assim, uma notacao usual para a secao de choque diferencial no caso do espalhamento

elétron-molécula é do(6)/dS2 resultando, de (2.2):

aI:/dO(Q)dQ, (2.3)

s

para expressar a se¢ao de choque integral.



2.1.2 Processos de Espalhamento

Dado um sistema molecular AB no estado fundamental e um elétron de energia Ej
interagindo com este sistema, os principais processos de espalhamento elétron-molécula

estudados por métodos tedricos sao:
e espalhamento eldstico: e (Ey) + AB — e~ (Ey) + AB
e espalhamento inelastico: e (Ey) + AB — e~ (Ey — AE) + AB*

e ionizagao: e (Fy) + AB — (AB)™" + (n+1) e~

A+B+e”
e dissociagao: e (Ey) + AB —
A"+ BT+ (n+m+1) e

em que AB* representa o alvo excitado, (AB)™ sao estados do alvo ionizado, A™ e B™™
sao fons atomicos formados no processo dissociativo. Um fato a notar é que, embora os
processos de espalhamento sejam dependentes do tempo mostra-se [1] que, para feixes
eletronicos e moleculares estabilizados, pode-se calcular as se¢oes de choque usando esta-
dos estacionarios do sistema elétron-molécula. Nesta formulacao, parte-se da equacao de

Schrodinger independente do tempo:
(H—E)@(T_"L ’FQ...,FN;’F) :0, (24)

onde F é a energia total do sistema, 7;( ¢ = 1,2,..., N) sao as coordenadas dos elétrons
da molécula, 77 é a coordenada do elétron de espalhamento, e ©(7}, 75...,7n;7) € a fungdo
de onda do sistema de N + 1 elétrons. Considera-se a aproximacao de ntcleos fixos com
o Hamiltoniano H dado por:

H=H,,+H +V, (2.5)

em que H,,, é o Hamiltoniano da molécula, H, é o Hamiltoniano do elétron de espal-
hamento e V' é o operador de interagao elétron-molécula.
Uma das questoes de interesse na teoria de colisoes é a determinacao precisa do po-

tencial de interacao V. Neste sentido deve-se observar que os elétrons sao indistinguiveis
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e ha a necessidade de se considerar efeitos devido a correlacao eletronica do alvo, e entre
o alvo e o projétil. Neste trabalho utilizaremos em geral o potencial estatico-troca exato,
obtido da descricao do alvo com funcoes determinadas através da aproximacao Hartree-
Fock (HF) e do método de Interagao de Configurages (CI); em alguns casos incluimos o
termo ad hoc de correlagao-polarizagao, com a densidade calculada tanto na aproximacgao
HF como no método CI. Independente do método utilizado para obter a descricao do alvo,
sendo {|¥,)} o conjunto de vetores de estado do alvo, {|F,)} o conjunto de vetores de
estado do elétron de espalhamento e Ao operador de anti-simetrizacao tem-se, na notagao

de Dirac [63], a expansao em canais acoplados':

©) =) A{l¥.) ®|F.)} (2.6)

ou, na representacao de coordenadas:
o0
OF, Paerns Tns ) = Y A{UL (R, oo, ) Ful)}
n=0

= Y Ou(F, o, P 7). (2.7)
n=0

Como na teoria de espalhamento o interesse principal reside no estudo do efeito do
centro espalhador, isto é, no potencial (considerado em geral de alcance finito) em um
ponto distante da regiao deste potencial, pode-se considerar a solugao assintética que

descreve o sistema de espalhamento e que satisfaz a seguinte condigao de contorno [1,2]

(9(7:‘17 77\2...7 FN, F) j> @inc<7?‘1, FQ..., FN, 7?) + @esp(Fl, 772..., FN, F) (28)
com
Gmc(Fl, 7?2...7 FN, T_’}) = eXp(Z.]ZOi‘f)\IIO(FL FQ..., ’FN) (29)
(§
- = — — 1 .7 - = — 7 T
@esp(rl, r2..., TN, 7’) = ; Z exp(zkn.F)\IJn(rL Ta..., rN)-an(knfa kol) (210)

Na equacio (2.9), exp(ik,.7) representa uma onda plana incidente sobre o alvo de-

scrito pela fungdo de estado (inicial) Wo(7), 7%...,7n). Na equagdo (2.10), tem-se uma

Lexpansdo “close-coupling”



superposicao de ondas esféricas emergentes (e“;""?/ 1) associadas aos possiveis estados do
alvo W, (7, 7...,7n); o fator fno(lgnf, EO@') ¢ conhecido como amplitude de espalhamento
e tem papel central na teoria de espalhamento para determinar a secao de choque difer-
encial. Esta amplitude descreve o processo em que um elétron incidente, com momento
inicial ko, colide com um alvo (no caso, uma molécula) descrito por Uy (7, 7., TN ), €
espalhado, emergindo com momento En, e deixa o alvo no estado W, (7, 75..., 7y; 7). De
fato, notando o momento inicial do elétron por lgz e assumindo que o estado final do alvo
seja um dos U, (7, 75...,Tn), com Enf notado por %f, mostra-se [1,2] que, neste caso, a
secao de choque diferencial pode ser expressa como:

2

d
7 : (2.11)

ds?

an(Eﬂ El)

com f (Ef, l_c;) podendo ser escrita em termos da matriz T (matriz de transigao) [1], ou
seja:

fky, k) = 21Ty, (2.12)

onde, notando ©;, (71,7, ..., 'x; T) por |0;), € O, (71 7, ..., 7n; T) por |Of), tem-se:
Ty = (04| V |©y) . (2.13)

para o sistema com N+1 elétrons.

2.1.3 Sistemas de Referéncia

Para a analise dos processos de espalhamento sao usados em geral dois sistemas
de referéncia: o sistema do laboratério (LF)? e o sistema do corpo (BF)3. Nesses dois
sistemas a origem O ¢ definida no centro de massa do sistema fisico formado pela particula
incidente e o alvo; no espalhamento elétron-molécula uma boa aproximacao é colocar a
origem no centro de massa da molécula.

O sistema de laboratério é mais conveniente para realizar medidas experimentais.
Nesse sistema considera-se como direcao do vetor I;Q da particula incidente a direcao do

eixo Z'; o plano dos vetores k; e k; ¢ definido como o plano 2’02’ e denominado plano

2laboratory-frame
3 body-frame
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de espalhamento; o angulo de espalhamento # mede a deflexao da particula espalhada em
relagao a direcao incidente.

No caso do sistema de referéncia do corpo escolhe-se o eixo Oz como a diregao do eixo
principal de simetria da molécula. O sistema BF' é conveniente para estudos tedricos mas,
para comparacao com resultados experimentais, os resultados obtidos com ele devem ser

transformados para o sistema do laboratorio.

VA

Y. 2

Figura 2.2: Angulos de Euler.

A transformagao das coordenadas do corpo (z,y, z) para as coordenadas do laboratério
(a',y', 2") é realizada usando os angulos de Euler («, 3,7), figura 2.2, de acordo com:

(i) parte-se do BF(z,vy, z) fazendo uma rotacao de angulo o em torno do eixo 0z, o
que resulta nas coordenadas x1,¥y; € 21 = 2;

(ii) faz-se uma rotacao de angulo 3 em torno do eixo y; obtendo-se as coordenadas
T2,Y2 = Y1 € 29,

(iii) é feita uma rotagao de angulo v em torno do eixo z5 obtendo-se as coordenadas
do laboratorio o', 1/, 2’ = 2.

A transformacgao do sistema do corpo para o sistema do laboratério (BF para LF),
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usando os angulos de Euler (a, 8, 7), leva a uma matriz de transformacao para cada tipo de
ente matematico (vetor, tensor etc) [64]. No caso dos harmoénicos esféricos, por exemplo,
tem-se [65]:

Yim(k) = ZDmmaﬁv) Y (K, (2.14)
em que k e k' sdo versores nos sistemas BF e LF, respectivamente. Em conseqiiéncia,

pode-se transformar a matriz de Transicao TEf i (2.12) do sistema BF, para a matriz

T3 7 do sistema LF, e escrever:
ki

F(ky 0, 8,7) = —27r2T*},,;; (2.15)
e dai,
da =, 2

Devemos observar que, se os alvos forem moléculas em estado gasoso, deve-se levar em
consideracgao que cada molécula pode ter qualquer orientacao com relagao ao laboratorio.
Assim, a relagao (2.16) deve ser expressa como uma média sobre todas as orientacoes da

molécula, o que resulta em:

do 1 do
i / dQ(kf’ a, B,7)da senf df d, (2.17)

para a secao de choque diferencial.
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Capitulo III

Teoria de Espalhamento

Independente do Tempo

Neste capitulo serd apresentado o formalismo geral para estudar a colisao elétron-
molécula, na aproximacao de nicleos fixos. Na secao (3.1) apresentamos, a partir da
equacao de Schrodinger para N + 1 elétrons, a equacao de Lippmann-Schwinger. Para
resolver esta equacao serao desenvolvidos, nas se¢oes posteriores, o método Iterativo Varia-

cional de Schwinger (SVIM) e o método das Fragdes Continuadas (MCF).

3.1 Equacao de Lippmann-Schwinger

Consideremos um processo de espalhamento entre um elétron de momento k£ e um
alvo, atomico ou molecular, com N elétrons e M nicleos. A equagao de Schrodinger
independente do tempo que descreve o sistema elétron-alvo, na aproximacao de nicleos

fixos [30], é dada como *:

H—E)O(z,2,,...,x5; ) =0, (3.1)
(7~ £)

em que E é a energia total do sistema, (2 s...,xN,2) representam coletivamente as
coordenadas espaciais (7) e de spin (w) (Apéndice B) do elétron de espalhamento (z) e

dos elétrons da molécula (z;, i =1,2,...,N), e H é o Hamiltoniano do sistema, dado por:

Lem unidades atémicas
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M N
ﬁ:ﬁmol—%v%r;V(‘F—ﬁA>+;V(|F—ﬁ|) (3.2)
em que —%VQ ¢ o operador energia cinética do elétron de espalhamento, 1% ("F - R AD éo
potencial de interaciio entre elétron de espalhamento e niicleo A, V (|7 — 7|) é o potencial
de interacao entre o elétron de espalhamento e o i-ésimo elétron do alvo, e I:Imol é o
hamiltoniano do alvo expresso como:

) 1 Moz, L1
=¥ w320 -3
<

r r
L kA kl

(7%) + Z§<Fkl)] : (3.3)

~

, Tk = |7 — 71|, h(T)) é o operador de um elétron

Na expressao acima, rpq4 = ’Fk — R4
contendo a energia cinética do k-ésimo elétron e sua interagao com os nicleos, e §(7y;) = T—il

¢ a interacao entre o k-ésimo e o [-ésimo elétron. O Hamiltoniano molecular satisfaz a

equacao de autovalor:

ﬁmol “Ijn> = gn |\Dn> ) (34)

com |U,) e &, representando, respectivamente, o vetor de estado e a energia do alvo no
estado n.
Voltando a equagao (3.1), O(z1 xs,...,xy; ) é a fungao de estado do sistema elétron-

alvo e pode ser expressa como uma expansao em termos do conjunto completo de vetores

de estado do alvo {(|¥,)} (Eq.2.6), isto é:
©) =Y A{lv.) ®|F)}, (3.5)

sendo |F,,) fungoes de onda do continuo.
A fungao de estado representada por (3.5) satisfaz a equacao de Schrodinger (3.1) para

um dado estado de energia E, ou seja:
S [Aflw) @ F)}| = BY A{jw.) @R} (3.6)
n=0 n=0
Substituindo nesta equagao a expressao (3.2) e definindo:
A A N A
V=3V (|7 Ba|) + SV (F- 7D, (3.7)
A i=1
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tem-se:

3 {_%vzmmw Au) @R} = EY AU @R}, (38)

n=0 n=0
Projetando esta equacdo no espaco dos vetores de estado do alvo (multiplicando a
esquerda por (¥,,|), obtém-se:
n=0 <\Dm | <_%vg>A{|\Dn> ® |Fn>} + <\Ijm | HmolA{|\Ijn> ® |Fn>}

(U | VA{T,) ® |Fn>}} =E) (V| A{|¥,) ® |F)}. (3.9)

n=0
Integrando, lembrando que |W,,) é autovetor de H,,,; com autovalor &, (Eq.3.4), chega-se
a:
1 s R
(—§Vf +& —FE)| F,) =— Z [(\I/m | V| ¥,,) + (termos de troca 1 elétron)| | F,,)

n=0

(3.10)
onde foi usado que:

(U | U,) = Sy (3.11)

Definindo V,,,,, = (¥,,, | 1% | ¥,,), fazendo U,,,, = 2V},,,, + (termos de troca de 1 elétron)
e sabendo que £ = &, + % obtém-se, de (3.10):

V24 B2 F) =Y U |Fn), (n=0,1,...,00), (3.12)
m=0

em que U, sdo elementos de matriz do potencial de interacao. As equagoes (3.12) sao
equivalentes as equacoes de Lippmann-Schwinger e, para um niimero p de canais, obtém-se

o sistema com p equagoes acopladas (ver Apéndice A),

p—1
1F) = Y+ " GO0 |F), (n=0,..,p—1) (3.13)
m=0

(0)

A(0 ~ , . L.
sendo G,(z) a funcao de Green de particula livre para o n-ésimo canal e |, > 0 correspon-

dente vetor de estado de particula livre.

Para o caso monocanal (n,m = 0) tem-se, da eq.(3.12),
(V2+K2) |F) = U |F), (3.14)
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com a equivalente equagao de Lippmann-Schwinger [1]:

|F®Y =| po) + GSHU |F®) (3.15)

em que, para simplificar a notagao, designa-se |Fy) como |F'), Ugo por U, e ,u(()o) como

to- Na equacao acima ‘F (i)> representa a solugao de espalhamento, emergente (+) ou
convergente (-), G’éi) é a funcao de Green que incorpora as condi¢oes de contorno para

‘F (i)> , € o) é um vetor de estado, solu¢do da equagao homogénea:
(Vi + k5] o) = 0. (3.16)

Na equagao (3.15), a depender da aproximacao usada para descrever o alvo, obtém-se
diferentes expressoes para o potencial de interacao U. Usualmente utiliza-se a aprox-
imagao Hartree-Fock [66] para esta descricao. Tal abordagem serd usada neste trabalho
ao estudarmos a ionizacao de moléculas por impacto de elétrons e, para comparacao com
resultados obtidos com funcgoes determinadas por CI, no estudo do espalhamento eldstico
de elétrons por moléculas. Os efeitos devidos a correlagao eletronica entre o alvo e o elétron
de espalhamento, mesmo em um tratamento monocanal, podem ser incluidos através da
adicao de potenciais modelo para as contribuicoes de correlacao-polarizacao e de absorcao.
Uma outra abordagem para a descri¢ao do alvo é o uso de fungdes correlacionadas (CI)
que usaremos no estudo do espalhamento elastico de elétrons por moléculas.

As equagoes (3.14) e (3.15) podem ser resolvidas por varios métodos, dentre eles: o
método Variacional Iterativo de Schwinger, o método das Fracoes Continuadas, o método
variacional complexo de Kohn, o método da matriz-R. Neste trabalho iremos utilizar os
dois primeiros métodos.

No processo de espalhamento por um potencial central tem-se que o potencial de
interacao e as funcoes de onda dependem somente da separacao entre as particulas e
podem ser expandidos em séries de ondas parciais, correspondentes aos niimeros quanticos
[ e m. Assim, faz-se a determinacao das componentes radiais da expansao enquanto
a dependéncia angular, expressa como combinacao de harmonicos esféricos, é tratada

analiticamente.
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A fungao de onda do alvo pode ser expandida como [1,2]:
L1 R
pil™) ==Y [ilr)]yn Yim (), (3.17)

r
Il,m

com [p;(r)],,, obtida somando-se as contribuicoes de todas as fungoes gaussianas da base
atomica, que sao expandidas em harmonicos esféricos.

As fungoes de espalhamento (continuo) podem ser expressas em ondas parciais como:

A = (2) 5 3 e Yool () (318)

7T ! /
Iml ,m

Na equacao (3.15) a fungao de onda de particula livre (p) pode ser escrita como

ok, ) = ) = (%)/ (3.19)

Expandindo a funcao exponencial em 3.19 obtém-se:

[e'S) +l
M =ar Y "N ilGi(kr) Yo, (k) Yin (7)
=0 m=—1
que, comparada com (3.18), leva a:
[MO(ka T)]lml/ml = Sl(k7 T)dllldmm/ (320)

onde S;(k,r) s@o as fungdes de Riccati-Bessel dadas por
Si(k,r) = kr ji(kr), (3.21)

com j;(kr) as fungoes esféricas de Bessel.
No caso de um potencial Coulombiano (ionizagao) a fungao correspondente a pg é

expressa por [2]:

1
- 2\2 1o F1(7; ET) . ~
k=2 lio 20Dy, (VY (k 22
p” (k, 7) - %:w R (7)Y (K) (3.22)

em que Fj(y;kr) é a func¢ao regular de Coulomb, v = —(1/k), e 0; é o deslocamento de
fase de Coulomb dado por
o =arg[['(l+14y)], (3.23)

onde I'(l + 1 4 i7) é a funcdo Gama. Em nossos célculos todas as grandezas de interesse
(potencial, fun¢oes de Green) s@o também expandidas em ondas parciais, em uma forma

semelhante a desenvolvida aqui.
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3.2 Método Variacional Iterativo de Schwinger

Este método foi desenvolvido e usado originalmente para estudar o espalhamento de
elétrons e a fotoionizagdo de moléculas lineares [20], para um potencial estatico-troca.
A equacao de Lippmann-Schwinger é resolvida numericamente e sao usadas fungoes de

quadrado integravel como base. O método baseia-se em um principio variacional.

3.2.1 Principio Variacional de Schwinger

Seja a matriz de transi¢do (2.13) escrita nas formas

T = <u,;f) 0 F}”> (3.24)
T = <F}‘)‘ U |, (3.25)

em que i, F e U representam, respectivamente, a funcao da particula livre, a funcao de
onda do continuo e o potencial de interagao. Da equagao de Lippmann-Schwinger (3.15),

tem-se:

; F.<+>> (3.26)

que, substituida na Eq.(3.25), resulta em

(+) ()
A {8

Consideremos entao o funcional para a matriz de transicao T:

T — <F}‘))U*

; FA(+)> . (3.27)

1)) = (g, | O]67) + (7| O lig) = (6| 0= 0G0 [), 3.28)

onde [()) sdo vetores de estado de espalhamento tentativa. Das expressoes (3.24), (3.25)
e (3.27) segue que a expressao acima é uma representacgao correta da matriz T, ou seja,
(3.28) é a matriz T quando ‘( (i)> sao os vetores de estado de espalhamento exatos. Além
disso, considerando variagoes arbitrarias em torno dos vetores de estado corretos ’F(i)>,
isto é:

) = |F) +16¢), (3.29)
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mostra-se [1] que
[7(O)] = [T(F)] + O(4¢)?, (3.30)

ou seja:
d [T'(]
¢

Assim, a expressao (3.28) permite enunciar um principio variacional para a matriz de

lc=r=0. (3.31)

espalhamento. Este principio, conhecido como variacional de Schwinger expressa que, se
o vetor de estado tentativa |¢) for uma boa aproximacao para a func¢ao de espalhamento
(diferindo da solugao exata por um |4¢)) a matriz T assim calculada ird diferir da ma-
triz exata por termos da ordem de O(8¢)%. Reciprocamente, dado o funcional [T'(¢)] de
Schwinger (3.28) para a matriz T, a condigao de extremo 6[7(;—20] = 0 permite determinar,
na classe de funcgoes satisfazendo a equagao de Lippmann- Schwinger, a melhor aprox-

imacao para a funcao de espalhamento.

Mostra-se [1] que a expressao (3.28) é equivalente a:

St < B
1= (‘)UJ“’”% i
<gf ‘U N sresli;

A

U

¢y
¢y

A equacao acima é conhecida como forma fracionéaria do funcional de Schwinger en-

(3.32)

quanto a expressao (3.28) é a forma bilinear.

3.2.2 0O Método Iterativo

A formulagao variacional apresentada na segao anterior permite utilizar varias formas
de fungoes tentativas. No Método Variacional Iterativo de Schwinger [20] considera-se,
para iniciar este processo, funcoes do tipo:

N
(F1 Gl ) = Gl ) = 3 el el (3.33)

i=1

em que «;(7) sdo fungdes reais de quadrado integravel pertencentes a um conjunto
Ry = {1 (7), (), ..., an(7)}, definido a priori.
Substituindo a expressao (3.33) no funcional [T'(¢)] dado por (3.28), e usando a

condicao de extremo
O[T
o't

i,klm

—0, (3.34)
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obtém-se

Uloy), (3.35)

al -1
Z OZ2|U‘,uk (+):|7Lj <:u]§f

com
[DD] = (s U = UGEU o) . (3.36)
Uma das formas de utilizar essa formulagao é considerar apenas a parte principal da

funcao de Green e da fungao de espalhamento, ou seja,
|FO = |y + G0 PP (3.37)

Neste caso define-se uma matriz K (real):

N
K= 3 (el U i) (D7), {1z, U o). (3.38)
1,]=
com
(D], = (| U = UG U |ay) (3.39)

em termos da qual a matriz T complexa [1] é:
2K
1K

(3.40)

Tendo determinado as matrizes K e T com o uso do conjunto de fungoes Ry, obtém-se

o conjunto Sy de solugoes de ordem zero dadas por:
‘Féfis°> = lpastnn) + G5O T™ [pagam) (3.41)
em que usou-se a relagao [4]
0 ‘Fkﬁw = T | tsam) - (3.42)

z [N . . . .. . ~ +).5
E dada seqiiéncia ao processo iterativo adicionando ao conjunto Ry as fungoes F; ,Elnz 0,

resultando em um novo conjunto R; = Ry U Sy, com

SO = {F’f?l ml(A&) FS?Q mg(H) F];S?max mmaX(F)} (343)

onde liax € Mpyayx S840 0s maiores valores de [ e de m usados nas expansoes (3.18).
Usando o conjunto R, repete-se o processo de construcao da matriz T obtendo-se Tt

e o conjunto S de solucoes de ordem 1, dadas por
‘FIEQSI> = |ttitm) + G§V T |ptgm) - (3.44)
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Forma-se, entao, um novo conjunto de fungoes Ry = Ry U St, sendo

Sl = {stlll ml(_‘) F’fllQ mg(_) e ngmax,mmax(F)}' (345)

De uma forma geral, o conjunto S,, de solucoes de espalhamento obtidas na n-ésima
iteracao, {‘F ,SZS”>} , ¢ adicionado a Ry dando origem a um novo conjunto R, 1, com o

qual se constréi T+, e dai tem-se:
‘F,ﬁfjﬁ"ﬂ = |t + GEOTS |pyan) , (n = 0,1,2...), (3.46)

sendo ‘F ’glj;)bso> a aproximagao de ordem zero, definida por (3.41). Este processo é repetido

até que se obtenha a convergéncia na matriz K, dentro de uma precisao pré-estabelecida.

3.3 Método das Fracoes Continuadas

O Método das Fragoes Continuadas, desenvolvido por Horédcek e Sasakawa [23,24,67],
resolve a equacao de Lippmann-Schwinger iterativamente com o potencial de interagao
sendo redefinido e “enfraquecido” a cada etapa do processo. O potencial de interagao é
projetado sobre um conjunto finito de fungoes, geradas em cada iteragao, e a matriz de

espalhamento é expressa na forma de uma fragao continuada.

3.3.1 Desenvolvimento do MCF

Considerando a equagao de Lippmann-Schwinger (3.37) escrita como:

|[F) = |po) + GU |F) (3.47)

em que estamos denotando por |ug) o vetor de estado de particula livre, por U =2y
o operador potencial estético-troca reduzido, e deixamos de indicar o sobrescrito (P) em

|F) e Gy para simplificar a notacio. Pode-se expressar a matriz K de reaténcia [23] como:
K= —kD, (3.48)

com o momento do elétron incidente k = ‘E ’ , € a matriz D definida por:
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D = (o] U |F).

Sabendo que, na primeira aproximagao de Born [1] D é dada por:

D5 = {(po| U™ o)
e supondo que det(Dg) # 0, pode-se definir um potencial enfraquecido [23]:

o _ o _ U |po) (| U
(ol U™ |110)

tal que UM |u0) = 0. Substituindo (3.51) em (3.47), tem-se:

GoU© |10) (o U F)

|F) = |po) + GoUW |F) + ~
<No| U |M0>

) = GoU' o) (a)
Definindo, entao:

_ 1)
|F1> - (1—@00(1)) (b>

e rearrumando (3.52), obtém-se:

(1o UV |F)

|F) = lpo) + [F1) -——=
(1ol U | o)
ou,
D
F) = )y —.
17) = o) + 1) -
Multiplicando a expressao anterior a esquerda por (g U, ou seja
(ol U | F)

(o] U |FY = (o) U [po) + (o] U | Fy) -2 :
<N0| v |M0>

desenvolvendo, e usando (3.54), chega-se a:

(110l U© |110)

[F) = |po) + [ F1) - - :
(10l U o) — (uo| U© | Fy)

Usando (3.50) na expressao acima e definindo a amplitude parcial K; como:

K; = (1| UV |FY,
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obtemos

Dpg
F) — Py ([——8 .
F) = o) + 15 (525 ) (3.58)
que, substituida em (3.49), resulta:
Dg
D=D Ki|——]). .
Bt 1(DB—K1> (3.59)

As equagdes (3.58) e (3.59) permitem calcular a fungao de estado |F) e a matriz-K de
espalhamento, sendo necessario determinar as matrizes Dg e K. Da expressao (3.53-b),
obtém-se:

[F) = |m) + GoUW | ) (3.60)

ou seja, |F1) satisfaz uma equagdo de Lippmann-Schwinger do mesmo tipo que (3.47)
com o vetor de estado |ug) e o potencial U© substituidos, respectivamente, pelo vetor
de estado |u1) e pelo potencial enfraquecido U® dado por (3.51). Seguindo os passos

anteriores, obtemos

72) — ) _ TWJp) |0
U =00 — = Wy (8)
|p2) = GoUW | uy) (b) (3.61)

R
By = [1= GoU®] ) (o)
e, como por definicio do potencial enfraquecido U® o) = U® )y = 0 e

(o] U® = (11| U@ =0, temos

(g oW 1)

[F1) = |m) + [F2) — - (3.62)
(| UW 1) = (| UD) | Fy)
e
|Fy) = |p2) + GoU® |Fy) . (3.63)
Continuando o desenvolvimento chega-se, apds n passos, a:
_ <M7L|U(n)‘ﬂn>
Fa) = ltin) + [ Fast) ool —iory (@)
|Fri1) = |ping1) + GoUTHD |Foyy) (b) (3.64)

[fn1) = GoU™ ) ()
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e o potencial enfraquecido serd dado por:

gn-b |pn—1) {pn—1] g

g = g1 — _ (3.65)
(1| U7 |1

com

U™ ) = ) U™ =0, (i =0,1,....n—1). (3.66)
Definindo

Dyj = (| U9 ;) , (3.67)
a Eq. (3.65) é escrita como
r(n—1 T(n—1
rm — rin=1) _ U070 1) {pn-a| U ), (3.68)

D(n—l,n—l)

A medida que n aumenta, o potencial U™ é tornado mais fraco tal que, para um

niimero m de passos tem-se GoU™ |F,,,) ~ 0, ou seja, por (3.64-b):

| Fn) 2 |pm) - (3.69)

Usando recursivamente (3.64-a) determina-se |F}) que, utilizada em (3.56), permite
determinar |F') . Para determinar a matriz K, usa-se (3.64-a) em (3.57) resultando, para

N passos:

</Ln71’ g ‘Fn+1> <,un‘ U™ |Nn>
[<:un| U™ [pn) — Kn+1}

K., = (ttn—1] g |F) = (pn—1] A |pn) +

e, como por (3.69) |F,+1) 2 |ftny1) , obtém-se:

(| T gt 1) (gt U |,

K, = (tin-1] A |fn) + -
[<:un| U(n) |Mn> - Kn-‘rl}

. (3.70)

De (3.64-c) e (3.66), temos:

(i) U | i) = (| T Jpra)

isto é:

D(n,n+2) = D(n+1,n+1)
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Dy im) =0 (m > 3)

resultando, de (3.70), que a matriz K,, pode ser expressa na forma de uma fracao contin-

uada:
D nmn D nn
K, = Do 1+ (n,n) D (n,n) ’ (3.71)
[D(n,n) - Kn""l]
ou seja
DD
K, =D, + e ’ 572
Day—|Paayt D(ZZ)D](;(’?s)D(s 3)

P27 [Pt D T
o que justifica o0 nome do método.

Em resumo, no processo iterativo, para uma certa interacao n faz-se K, ;1 = 0 e,
recursivamente, usando (3.71), determinam-se as corregoes de ordens inferiores K,,, K,,_1,
K, K;; utilizando entdo as expressoes (3.50) e (3.59) determina-se a matriz K. De forma
similar, pode-se determinar a fungao de espalhamento |F'), usando (3.58).

O processo iterativo é interrompido quando a convergéncia, testada pela comparacgao

entre as matrizes K de duas iteracoes consecutivas, é atingida dentro de determinado

critério estabelecido previamente.
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Capitulo IV

Correlacao Eletronica do Alvo no

Espalhamento Elastico

Neste capitulo serd apresentado o formalismo para incluir a correlacao eletronica do
alvo no processo de espalhamento elastico de elétrons por moléculas, utilizando o método
de Interagao de Configuragoes (CI). Com o objetivo de explicitar a diferenga entre a abor-
dagem usual e a nossa proposta, inicialmente apresentaremos a aproximacao Hartree-Fock
(HF) e as expressoes do potencial de interagao elétron-molécula neste formalismo (se¢ao
4.1). Na secao (4.2) desenvolveremos o Método CI para obter as expressoes do poten-
cial de interacdo usando fungoes do alvo correlacionadas. Na se¢ao (4.3) apresentaremos
nossos resultados fazendo uma andlise comparativa com outros resultados tedricos e ex-

perimentais e, na se¢ao (4.4) serdo apresentadas as conclusoes deste capitulo.

4.1 Formulacao usual com Funcoes Hartree-Fock

Nesta secao apresentaremos o desenvolvimento para obter as equacoes Hartree-Fock
e Hartree-Fock-Roothaan [68] e a forma dos potenciais de intera¢do obtida com o alvo

descrito pela fungao monodeterminantal Hartree-Fock [30].
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4.1.1 Método Hartree-Fock

A aproximacao Hartree-Fock consiste em usar um campo médio determinado a partir

do funcional: R
Bl (@LA10)
(@] ®)

com H o Hamiltoniano do sistema, para determinar os N spin-orbitais moleculares de
mais baixa energia {|x;)}, com os quais construimos o determinante de Slater |®g) , isto
é:

[P0) = [X1: Xas X X X | (4.1)
para um sistema atomico ou molecular de N elétrons (ver Apéndice B) . Em nossos célculos
de espalhamento sao considerados sistemas de camada fechada; nesses casos pode-se usar

o método Hartree-Fock restrito com os spin-orbitais {|x;)}, para um par de elétrons,

descritos pela mesma fungao espacial {|¢;)}, ou seja:

(x [x2i) = (7 |pi) B
(i=1,2,....,n=N/2) (4.2)
(T |x2i-1) = (T [pi)
em que x representa coletivamente as coordenadas espaciais (7) e de spin (w). As equagoes

de Hartree-Fock sao, entao:
F(7y; B) (7 i) = & (7L lg), i =1,2,...,n = NJ2, (4.3)

com &; as energias orbitais, e ¢; os orbitais moleculares. IA:(Fl; ﬁ) ¢ o Hamiltoniano efetivo
denominado operador de Fock, obtido para uma disposicao dos nucleos definida pelas
posicoes (élégﬁ]\/]) = (ﬁ) e dado, em unidades atomicas, por:

M

A 1. B 1
F(ri; R) = —§V Z —l—Z{/dmng Tz)r
a1’

12

. o Pa
©;(7) —/drz%(rz)r—u%(rz)}

= b +Y {247) - K;(7) } (4.4)

Na expressao acima, h(7) contém os termos de energia cinética e a interacdo entre
os nucleos e o elétron de coordenada 77, J; é o operador de Coulomb, K é o operador de

troca (exchange) e Py éo operador de permutacao de duas particulas.
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Resolvidas as equagoes (4.3) obtém-se os ¢; e os &; com os orbitais ¢; forma-se entao

o determinante de Slater |®() para o estado fundamental da molécula.

4.1.2 As equagoes de Hartree-Fock-Roothaan

No estudo de moléculas o procedimento variacional Hartree-Fock-Roothaan [68]
parte de fungdes (¢)s), expressas como combinagoes lineares de m > N/2 fungoes atomicas

conhecidas  ,, ou seja:

SUi:qucui, (221’2,771:]\[/2), (45)
pn=1

sendo ¢,; os coeficientes da expansao. Os orbitais moleculares (p;) expandidos na forma
acima sao denominados LOAO-MO !,

Com a expansao (4.5), o operador de Fock na base {‘§u>} tem a representacao matri-
cial:

F=h+ En:(mj ~K,), (4.6)

onde h, J; e K; sao as respectivas representacoes matriciais dos operadores h, J; e Kj;
J; e K; sao definidos, pela agdo sobre ;, por (ver Apéndice B):

i) = | [ e300 i) (4.7)

pv

Koo = | [ 0| =

1%

soiw)df(u)} 0310 (4.8)

Segue, entao, que a equacao(4.3) é equivalente a:
F(c)c,= &Sc;, (i =1,2,...,n = N/2), (4.9)

em que ¢; = [¢;] e S=[Su], com S, = <§” | §U>

As expressoes (4.9) sdo conhecidas como equagoes de Hartree-Fock-Roothaan, cuja
resolucao fornece as energias orbitais ¢;, coeficientes c¢; e dai os orbitais {¢;} que compdem
o determinante de Slater |®g) dado pela Eq.(4.1), correspondente ao estado fundamental

da molécula.

I Linear Combination of Atomic Orbitals - Molecular Orbital
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4.1.3 Potencial de Interagao com Fungoes Hartree-Fock

Na aproximagao Hartree-Fock o potencial de interagao na equagao (3.14), para a

colisao de elétrons com moléculas de camada fechada, é separado em duas partes ou seja,

Ugo = 2V3p + 2VEL, (4.10)
Ccom
- - Pi (M) <~ Za
VS (F)F(F) = Q/dr’ e Y | F(7) (4.11)
i=1 |7 = 7| A=1 F_RA’
e

Ve = -3 ([arEEED) o (1.12)

sendo F'(7) a funcao de estado de espalhamento que serd determinada resolvendo a equagao
de Lippmann-Schwinger (3.15). Na expressio (4.10) V' é conhecido como termo direto

(static) e VP é o termo de troca (exchange) do potencial .

4.2 Formulacao com o Método de Interacao de Con-
figuracoes

Na se¢ao anterior apresentamos a formulagao usual da teoria de espalhamento elétron-
molécula na qual o potencial de interacao é determinado usando uma funcao de estado
Hartree-Fock para descrever o alvo. Sabe-se, de cédlculos atomicos e moleculares, que
a aproximacao HF embora forneca bons resultados em um grande ntimero de casos, a-
presenta limitagdes uma vez que nao considera a correlacao eletronica [69,70]. Na reali-
dade, em calculos mais recentes, a aproximacgao Hartree-Fock é importante como ponto de
partida para métodos mais precisos que incluem a correlagao eletrénica [30] como, por ex-
emplo, o Método de Interacao de Configuragoes (CI) e a Teoria de Perturbagao de Muitos
Corpos (MBPT). Nesta segao sera apresentada uma proposta por nés desenvolvida para
o estudo do espalhamento elastico de elétrons por moléculas em que, em lugar da func¢ao
de estado HF, o alvo é descrito por uma funcao de estado resultante de um céalculo CI

completo ou truncado; em conseqiiéncia, novas expressoes para o operador U na equacao
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de Lippmann-Schwinger serao obtidas. Com o objetivo de explicitar os pontos basicos do
método e também estabelecer a notacao utilizada, apresentaremos a seguir um resumo do

método CI.

4.2.1 O método de Interacao de Configuracoes

O método de Interacao de Configuragoes permite, em principio, recuperar a parte da
energia eletronica de dtomos e moléculas nao considerada no tratamento monodetermi-
nantal constituindo-se, dentre outros métodos, uma abordagem precisa e de formulagao
direta e geral. O método consiste essencialmente na diagonalizacao da matriz Hamiltoni-
ana H,,.;, escrita em uma base composta de diferentes configuragoes do sistema molecular
ou atémico. Assim, neste método, a funcao de estado |¥) do sistema de N-elétrons é cons-
trufda como uma combinacao linear de |1;) “fungoes de estado configuracionais” (CSF?),
ou seja:

Wey) = Zc ) 1,2,..). (4.13)

Especificamente, a expressao acima em termos das CSF formadas a partir da re-

feréncia Hartree-Fock |1¢) é dada por:

oc wvirt oc wvirt oc virt
W) = Co o) +ZZC’”W FY D Cmlmy + > Oty + .. (4.14)
a<b r<s a<b<cr<s<t

onde Cy, CI,Cr3. ... sao os coeficientes a determinar, |¢7) s@o as respectivas CSF corre-
spondentes a excitagoes simples, [¢7%) correspondem a CSF duplamente excitadas, ..., ou

seja:

|Y0) = |1, ©2.%a.... Pby -+ Pnl
[U0Y = |@1, ©2,.0r,. Pb...0nl (415)
| Zlf) = |9017S02,90T,...908,...§0n|

com 1,2,...,a,b,...,n referindo-se a orbitais moleculares ocupados, e 7, s, t, ... referindo-se

a orbitais moleculares desocupados (virtuais) no estado fundamental Hartree-Fock. Para

2 Configuration State Functions
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a determinagao dos coeficientes Cy, C, Cly... usa-se o principio variacional aplicado ao

funcional

<\Ij| I:Imol |\Ij>
(W)

Supondo que as equagoes Hartree-Fock-Roothaan (4.9) tenham sido resolvidas em uma

base LCAO finita com 2K spins orbitais moleculares (MSO’s)? (2K > N), o determinante

E[V] = (4.16)

de Slater formado com os N MSO’s de mais baixas energias orbitais & é o |§g) =
|1g), solugdo Hartree-Fock do estado fundamental para esta base. Por outro lado, em
adigdo a [1g), pode-se formar um grande nimero de outros determinantes |¢);), com N
spins orbitais moleculares envolvendo orbitais ocupados e virtuais no estado fundamental.
Especificamente, o nimero total desses determinantes para um sistema de N elétrons e

2K spin-orbitais na base atéomica, é dado por [30]:

2K ) (2K)!
N | (NI@2K-N)

(4.17)

Além disso, observando a multiplicidade de spin, tem-se as CSF'’s, combinagoes de
determinantes adaptadas a simetria espacial e de spin da molécula [30]. O nimero destas

CSF’s é dado pela férmula de Weyl [71]:

25+1 ( K+1 K+1

K+1 N N
+ y_gs X+S5+1

(4.18)

nNesr =

onde S é o valor do spin total do sistema molecular.

A funcao de onda do CI-completo é a expressao (4.13) contendo nogr fungoes de estado
configuracionais conhecidas [1;) e, na base atomica empregada, representa a solugao exata
do problema. Para a determinacao dos parametros C; encontram-se os pontos de extremo
do funcional (4.16), na classe de fungdes |¥) definida pela Eq. (4.13), com a condicao

subsidiaria de normalizacao sobre as funcgoes, ou seja:

G = (T|T)—1=0. (4.19)

Introduzindo os multiplicadores de Lagrange (-A) tem-se, entao, o funcional [72]:

3 Molecular Spin Orbital
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E'W]=FE[V] = \G[V] = (V|H|¥) - A(¥]|¥)—-1) (4.20)

e a equagcao de condigao necessaria de extremos é obtida, da maneira padrao, a partir da
primeira variacao de E' [V], isto é, 0E' = 0 [72].
No caso em que as p CSF'’s constituintes da base CI sao ortonormalizadas, ou seja,

(i | ¥y) =65 (i,j =1,2,...,p) , e definindo-se as matrizes:

wEWh%a---a%] (CL)

Cl = [01,02,...,Cp] (b) (421)

H= | (0] Hua V)] (0)

obtém-se, de (4.13) e (4.20), que:
SE' = (6CT(HC-XC) + (CTH-ACH)(5C). (4.22)

Como a matriz H é hermitiana e os incrementos (§C') e (0C) sao arbitrérios e inde-

pendentes, decorre de JE' = 0 (4.22), que:

HC — \C =0 (4.23)

C'H - \C'=0. (4.24)

Subtraindo (4.23) da adjunta de (4.24), obtém-se que A é real e as duas equagoes acima

sao equivalentes, o que permite escrever:
HC =) C. (4.25)

Esta é a condigao necesséria para a existéncia de extremo do funcional F [¥], na classe
de fungoes (4.13), e sua solugdo permite determinar A e a correspondente C.

A multiplicagao de (4.25) & esquerda por C' resulta em:
C'H C =) C'C. (4.26)
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Usando (4.13) e (¢; | ¥;) = 9,5, temos

(W[H| W) =" CF (4 |H| ;) C; = CTH C (4.27)

,J

(U W) => Cri|v)C;=CTC=1. (4.28)
,J

Assim, substituindo (4.27) e (4.28) em (4.26), obtemos
A= (U|H|T) (4.29)

ou seja, A é o valor médio de H no estado representado por |¥) .

A determinacao de \ é feita considerando a equagao secular:
det [ H=A\1| =0 (4.30)

que dard n raizes \; (i = 1,2,...,n). A raiz de menor valor é um limite superior para a
energia exata do estado fundamental. A determinagao da funcao correspondente é feita
substituindo o valor desta raiz na Eq. (4.25) obtendo-se os coeficientes Cy, C%, C7% | ..., que
s@o entao usados na expansao (4.14). As outras (n — 1) raizes s@o limites superiores para
as energias exatas dos estados excitados [73] e as fungoes correspondentes sao obtidas pelo

mesmo processo adotado para o estado fundamental.

4.2.2 Potencial de Interagao com Fungoes CI

Levando a expressao (4.14), correspondente ao estado fundamental do alvo, na Eq.
N

(3.9) obtemos, para o termo 3. V (|7 — 7|) da expressio (3.7),
k=1

\IJ|Z|4 Amelny = 3 X% S o

a<b<..<f a<b<..<f k=1
s <Y sl

7S...V 1 A
USRI

Assim, para um nimero nge; de determinantes da Eq.(4.14), a Eq.(4.31) tera n3

s f> ® \F)} (4.31)

termos do operador Z R Tk| e cada um deles sera integrado nas coordenadas espaciais

71,72, ...,TNn, € de spln.
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M —
De forma similar, para o termo ) (’F - RA‘) teremos a contribuicao:

A=1
M 7 M
A 2 xrs..vr's v
(V] Z fA{|W> ®|F)} = Z Z ZCab...f abyf
A=1|T — A’ a<b<..<f d'<b<.<f A=l
r<s<..<vV  ploglo <o
r8..0 ZA A r's ..
(vl e A ) e 1) (482)
‘T — RA‘

A expressao (4.17) mostra que, mesmo com uma base de orbitais atomicos de tamanho
moderado, o niumero de determinantes de um sistema molecular com N elétrons torna-se
extremamente grande. Isto repercute no calculo das expressoes (4.31) e (4.32), e traz
dificuldades para a determinagao de Uyo mesmo usando funcgoes de célculos CI truncados
como SDCI (expansdo contendo no méaximo excitagoes duplas) e SDTCI (no maximo
excitagoes triplas). Entretanto, uma anélise por nés realizada mostrou ser possivel reduzir
as expressoes (4.31) e (4.32) a uma soma de termos envolvendo integrais a um elétron.
Com efeito, encontramos que essas expressoes podem ser reduzidas, pelo uso das regras
de Condon-Slater [30], a fémulas para as contribuigoes do potencial de troca V¥ e do

potencial direto V*, dadas por:

2K

S, . 1
Ve (F) |F) = Z g(i,7) (xil m |F) x;(z) (4.33)
ij=1
S . L Za
Ver (M F(r) = | dor + Z =7 F(7), (4.34)
A=1 |T" — RA
com ”
N o 1
Veor = Z £(4, 7) (Xl m Ix;) - (4.35)
ij=1

Nas expressoes (4.33 - 4.35) as integrais sao efetuadas sobre as coordenadas
espaciais 7’ e de spin. Os fatores numéricos (i, j) e g(i, 7) sao dependentes dos coeficientes

Cupp da expansao de |¥) , dada por (4.31), isto é:

a

g(i,7) = gi;(Co, Cry, CTsy .Co, CXm Cre L) (4.36)

a

£(i,7) = £4;(Co, Cry, CTsy.Co, CX7 Cre L) (4.37)
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e, para sua determinacao, elaboramos um codigo computacional que, ao longo do calculo
CI, calcula seus valores para cada par de MSO.
A formulacao desenvolvida também permite determinar a densidade eletronica do alvo,

a partir da relacao
p () = /dwllll*(xl,xg, ey TV (21, To, ...y T ) Ao, dg, .., dy, (4.38)

o que, usando a funcdo CI (4.14), resulta em:

5 . xrs..vr's’ v s
p(/r‘l) = E E /dwlCab_.f a'bl...f! abmf(xlwx% ,ZL‘n)
a<b<..<f ad/<b<.<f
r<s<..<v o< <o

r's' .

Py (X1, T, oy T )dT, ds, - dXy,

e dai, com o processo de reducao, tem-se:
P (F1> = Zdij(c()’ 2’,7 3;5;7 8’ C:T’ 2257 ) <Xi |Xj> ) (439)
2%

sendo os coeficientes d;; calculados ao longo do processo CI. A densidade é de interesse no
calculo da contribuicao de polarizacao-correlacao para o potencial de espalhamento. Neste
trabalho utilizamos o modelo de Padial e Norcross [33] para esta contribuigdo. Segundo
estes autores as expressoes para os potenciais de correlacao (Vi (7)) e de polarizagdo

(Vp (7)) sao, respectivamente:

0,03111In (ry) — 0,0584 + 0, 00133 r, — 0,0084r,, |rs <1

Ve () =
Y(14+LB1/Ts+2Bars)
(1+%1\/E+5s7.5)2 9 |Ts| 2 ]_
5 1 ra Q
Ve (7) = —5 T—g—i-r—jpg(cosé)]

sendo P»(cosf) polinomio de Legendre [115], o e g as polarizabilidades da molécula, e
v = —0,1423, f; = 1,0529, B, = 0,3334. As contribuicoes Vi e Vp sao combinadas na

forma

Vo |F), parar <r,.
Ver |F) =
Vp |F), parar > r.
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e r. € o primeiro ponto da coordenada radial onde os dois potenciais se cruzam. A
densidade é usada no calculo do raio de Wigner-Seitz [75]:
3 13
rs=|———| - 4.40
kel A0
Para a regiao de baixas energias do elétron incidente, que é a faixa de energia de

interesse neste trabalho, os efeitos de absorcao podem ser desprezados.

4.3 Resultados e Analise

Nesta secao apresentaremos alguns dos resultados que obtivemos para a secao de
choque diferencial no espalhamento elastico elétron-molécula, com a inclusao de fungoes
de estado CI. Para efeito de comparacgao, calculamos também a secao de choque usando
funcoes Hartree-Fock.

Na implementacao computacional do método proposto desenvolvemos um conjunto
de programas para determinar, a partir do calculo CI, os fatores £(i, ), g(i,7) e d(i,7)
correspondentes, respectivamente, as contribuicoes estética (S), de troca (E) e de cor-
relagdo-polarizagao (P), ao potencial de interacao com fungdes CI. A utilizagao destes
fatores na resolugao da equacao de Lippmann-Schwinger foi implementada através de
modificagdes no programa MCF3d [25] e no conjunto de programas SVIM-linear [76] e
SVIM-nao linear [77]. A escolha desses programas foi motivada pelo fato que os mesmos
tém sido amplamente empregados no estudo do espalhamento de elétrons por moléculas
na aproximagao Hartree-Fock; o SVIM-linear e o SVIM-nao linear tém sido usados no
espalhamento por moléculas lineares e nao lineares com simetria C,,, respectivamente,
enquanto o MCF3d, embora exija um maior esforco computacional, pode ser usado para
o espalhamento de elétrons por qualquer molécula, sem restricao de simetria. As funcoes
de estado CI e HF do alvo foram obtidas com o programa GAMESS * [78].

Estudamos o espalhamento eldstico de elétrons com energia entre 0,5 eV e 30 eV. Para
uma melhor analise dos resultados agrupamos as moléculas estudadas em dois conjuntos:
na segao (4.3.1) abordaremos as moléculas lineares e na se¢ao (4.3.2) as moléculas nao

lineares.

4 General Atomic and Electronic Structure System
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4.3.1 Moléculas Lineares

As moléculas lineares estudadas no espalhamento elastico de elétrons foram H,, CO e
Ns. A equagao de Lippmann-Schwinger para o processo e~ —H, foi resolvida pelos métodos
SVIM e MCF enquanto que, no espalhamento de elétrons por CO e Ny, utilizamos o SVIM.
Na tabela (IV.1) estdo listados dados relativos ao estado fundamental para as moléculas
H, e CO, como: base atéomica usada [79], valores (em unidades atOmicas) para energia
Hartree-Fock (Epp), energia CI (Egpcy), energia limite HF (Ey,ur) [80,81] e geometria
de equilibrio (RyGelens); €M relaCAo ao cAlculo SDCI (CI com configuraCOes atE duplas
excitagoes) sdo dados nesta tabela o nimero de configura¢oes (nggr) € o nimero de

determinantes (npgr), que foram utilizados em nossos célculos.

Base Atomica Exr Espcer | nper | nesr | Rudcieos | Elimur
Hy | (4s3p)/[2s3p] | —1,1336 | —1,1607 | 484 | 254 | 1,4006 | —1,136
CO | (10s5p)/[3s2p] | —112,684 | —112,873 | 3774 | 969 | 2,1370 | 112,789

Tabela IV.1: Dados relativos as moléculas Hy e CO.

Para analisar a dependéncia da secao de choque diferencial, com a base atomica e
com a base CI usadas, estudamos o espalhamento elastico e™—N, utilizando duas bases
atomicas, DZV® e DZVd 9, e cdlculos SDCI e SDTCI (contendo até excitagoes triplas).
As informacoes referentes as bases atomicas e calculos HF e CI para Ny, na geometria de

equilibrio (Ry_y = 1,037 u.a.), estao listadas na tabela (IV.2).

Base Atomica Eyr (va.) | Cdlculo CI | Eg; (u.a.) Nper Nncgp
DZV SD —109, 082 1928 508
—108, 878
(10s5p) /[352p] SDT —109,087 | 67168 | 7760
DZVd
108,959 SD 109,252 | 8270 | 1996
(10sbpld)/[3s2pld]

Tabela IV.2: Dados relativos a molécula Nj.

5Double Zeta Valence
5DZV acrescida de uma funcio d
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Espalhamento elastico e -H,

Resultados do nosso estudo de Se¢ao de Choque Diferencial (SCD) no espalhamento
eldstico e”—Hy estao nas figuras (4.1) e (4.2) onde foram usados, respectivamente, os
métodos MCF e SVIM. Nos calculos com o MCF a expansao em ondas parciais foi trun-
cada em [,,, = 4 para as fungoes de espalhamento sendo atingida a convergéncia, no pro-
cesso iterativo, com seis iteragoes. Nos calculos com o SVIM, para a expansao das fungoes
de espalhamento em [,,,x = 16 foi obtida convergéncia apds cinco iteragoes, partindo-se do
conjunto-base inicial Ry (tabela IV.3). Nos dois casos foi usada a expansao de [y = 20
para o potencial estatico e fungoes do alvo, e uma grade suficientemente estendida para

descrever a regiao assintotica.

Simetria (M) Fungoes | Expoentes

a(0) s 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2
Pz 4,0; 2,0; 1,0; 0,3

(1) o 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2
dzz 4,0, 2,0; 1,0; 0,3

5(2) e superiores | dzy 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2

Tabela IV.3: Conjunto base de funcoes iniciais de espalhamento: Hy

Em nossos calculos para a se¢ao de choque diferencial, no nivel estatico-troca-polarizacao
com fungoes CI (CISEP), utilizamos o MCF e os valores ap = 5,18 uw.a. e ag = 1,20
u.a. para as polarizabilidades de Hy [82]. A figura (4.1) mostra, para a energia de
1eV, nosso resultado CISEP, o resultado tedrico no nivel estatico-troca-polarizacao com
fungao Hartree-Fock (HFSEP) de Ribeiro et al. [25], o resultado com o MCF multicanal
(MCFMC) de Machado e Lee [26], e o resultado experimental de Brunger et al. [83]. A
andlise desta figura mostra que nosso resultado estd, em geral, em melhor concordancia
com os dados experimentais do que os demais resultados tedricos citados; esta observacao
¢ mais nitida para angulos menores que 50° no caso de HFSEP, e menores que 90° no
caso do MCFMC. Em particular, observa-se que as discrepancias entre as secoes de choque
CISEP, HFSEP e MCFMC sao mais significativas para 6 < 40°, sendo as se¢oes de choque

CISEP mais préximas dos valores experimentais.
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Com o objetivo de analisar o comportamento das SCD, calculadas com funcoes HF e
CI, para o espalhamento eldstico de elétrons por Ha, apresentamos na figura (4.2) nossos
resultados de segao de choque diferencial, no nivel de aproximagao estético-troca (SE),
para as energias de 0,5 eV e 10 eV. Esses resultados HFSE e CISE mostram que, embora a
contribuicao da correlagao eletronica para as SCD a energia de 10 eV s6 seja significativa
para angulos menores que 45°, a energia de 0,5 eV esta contribui¢ao ainda é significativa
mesmo a angulos grandes, entre 90° e 115° e, para angulos proximos de 0° tal contribuicao
pode alterar o valor HFSE por fatores maiores que 2. Notamos também que a energia
de 0,5 eV as SCD para pequenos angulos, obtidas com funcoes HF, sao maiores que para
funcoes CI, ocorrendo o contrario para angulos maiores. Ja para Ey = 10 eV notamos que,
para angulos menores, as SCD calculadas com funcoes CI sao maiores ou iguais aquelas

usando fungoes HF, em todo o intervalo angular.

=
<
1

Secdo de Choque Diferencial (10 ™° cm”sr')

0 30 60 90 120 150 180

Angulo de espalhamento (grau)

Figura 4.1: Secao de Choque Diferencial do espalhamento eldstico e”—Hy a 1 eV:

—— CISEP; — — — Ribeiro et al. [25]; -+ -+ Machado e Lee [26]; < Brunger et al. [83].
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Secao de Choque Diferencial(10 “°cm?sr™)
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Figura 4.2: Segao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e”—Hs. (a) 0,5 eV e
(b) 10 eV: —— CISE; — — — HFSE.
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Espalhamento elastico e”—CO

O processo elastico e”—CO foi analisado no intervalo de energia de 5 eV a 20 eV
e a convergéncia do processo iterativo foi atingida em cinco iteragoes; o conjunto base
inicial Rg, utilizado em nossos cédlculos, é apresentado na tabela (IV.4). As expansoes
em ondas parciais foram truncadas em [,,,, = 20 para o potencial estatico e fungoes do
alvo, e [, = 12 para as fungoes de espalhamento, sendo usadas fungoes do continuo com

M =10 (11 simetrias).

Simetria (M) Fungoes | Expoentes

a(0) s 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2
Pz 4,0; 2,0; 1,0; 0,3

(1) P 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2
dzz 4,0; 2,0; 1,0; 0,3

5(2) e superiores | dzy 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2

Tabela IV.4: Conjunto base de funcgoes iniciais de espalhamento: CO

Mostramos nas figuras (4.3 - 4.5), a seguir, nossos resultados para as SCD com fungoes
CI e HF, no nivel estatico-troca, para energias (Eq) de: 5; 7,5; 10; 15 e 20 eV do elétron
incidente, juntamente com os resultados experimentais de Gibson et al. [84], Tanaka et
al. [85] e Nickel et al. [87], e o resultado tedrico de Rolles et al. [86].

Analisando nossos resultados, observamos que as discrepancias entre as secoes de
choque CISE e HFSE sao mais significativas para as energias mais baixas do elétron
incidente. Em particular, para Ey < 10 eV as diferencas sao maiores quando 6 < 60° e
tendem a diminuir para Fy > 10 eV.

Comparando com os resultados experimentais [84,85], observamos que nossos calculos
CI para Ey < 10 €V, mesmo no nivel SE, descrevem muito bem as se¢oes de choque difer-
enciais a partir de § = 60°. Para Ey > 10 eV essa melhor descri¢cao do nosso célculo com
funcoes CI é também observada para 6 < 60°. Com relagao aos resultados experimentais
nossos resultados CI, comparados aos resultados HF, dao sempre uma melhor descrigao.

Observa-se para Fy = 15 eV que, comparado ao resultado teérico de Rolles et al. [86]

que inclui polarizagao no potencial, nosso resultado CISE concorda bastante bem em toda
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a faixa angular.
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Figura 4.3: Secao de Choque Diferencial do espalhamento eldstico e —CO. (a) 5 eV
e (b) 7,5 eV: —— CISE; — — — HFSE; A Gibson et al. [84]; m Tanaka et al. [85].
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Figura 4.4: Segao de Choque Diferencial do espalhamento eldstico e —CO. (a) 10 eV e (b)
15 eV: ——CISE; — — —HFSE; AGibson et al. [84]; wTanaka et al. [85]; — - - —Rolles
et al. [86].
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Segao de Choque Diferencial (10'1ecmzsr'1)
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Figura 4.5: Secao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e™—CO a
20eV.

—— CISE; — — — HFSE; A Gibson et al. [84]; x Nickel et al. [87].

A figura (4.5) apresenta nossos resultados HF e CI, para Fy = 20 eV, juntamente
com os valores experimentais de Gibson et al. [84] e Nickel et al. [87]. Nossos resultados
comparados aqueles para Ey < 10 eV mostram que, a medida que a energia do elétron
incidente aumenta, diminuem as discrepancias entre as se¢oes de choque calculadas na

aproximacao Hartree-Fock e aquelas determinadas usando fung¢oes de onda CI.
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Espalhamento elastico e -,

O estudo do processo e —Ny foi realizado com o objetivo nao sé de comparar as
segoes de choque diferenciais usando fungoes HF e CI, mas também analisar a influéncia
de diferentes bases atomicas [79] e de diferentes bases CI no cdlculo da se¢ao de choque.

Nos calculos de espalhamento, utilizamos expansoes em ondas parciais com [, = 40
para o potencial estatico, e [,.x = 10 para as fungoes de espalhamento. O processo
iterativo atingiu a convergeéncia em cinco iteragoes, para um conjunto de fungoes-tentativa

inicial (R,) com M= 10 (22 simetrias g e u) listado abaixo (tabela IV.5).

Simetria Funcoes | Expoentes

o s 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2; 0,05
Pz 4,0; 2,0; 1,0; 0,3

s T 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2
dxz 4,0; 2,0; 1,0; 0,3

0 e superiores | dxy 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2

Tabela IV.5: Conjunto base de fungoes iniciais de espalhamento: No

Nas figuras (4.6) a (4.10), mostramos nossos resultados de SCD na faixa de 5 eV a
20 eV para a energia do elétron incidente, juntamente com resultados experimentais de
Nickel et al. [87], Shyn e Carignan [88], Srivastava et al. [89], Zubek et al. [90] e Brennam
et al. [91], e tedricos de Rolles et al. [86], Sun et al. [92], Siegel et al. [93], Gillan et al. [94]
e Huo et al. [95].

Para a base atomica DZV calculamos as sec¢oes de choque HF, SDCI e SDTCI, com as
correspondentes segoes de choque (SCD) notadas, respectivamente por HF-DZV, SDCI-
DZV e SDTCI-DZV. Usando a base atomica DZVd fizemos calculos HF e SDCI, com as
correspondentes SCD notadas por HF-DZVd e SDCI-DZVd respectivamente.

45



Nas figuras (4.6a) a (4.10a) estao nossos resultados para as SCD calculadas com fungoes
CI obtidas de trés formas, isto é: SDCI-DZV, SDTCI-DZV e SDCI-DZVd. A comparacao
entre elas e os resultados experimentais mostra que SDCI-DZVd fornece uma melhor
descricao indicando que a melhoria da base atomica é provavelmente mais relevante que
a inclusao de excitagoes de ordem superior na funcao CI, em um conjunto-base atomico
mais modesto.

Nas figuras (4.6b) a (4.10b) comparamos nossos resultados com a base DZVd, para HF
e CI, aos resultados tedricos e experimentais acima citados. Observamos que h4 uma boa
concordancia entre nossos resultados SDCI-DZVd e os dados experimentais, para todas
as energias escolhidas, no intervalo angular de 10° a 130°. Em particular, para as energias
de 10 eV e 15 eV, ha concordancia muito boa entre nossos resultados CI e aqueles de
Shyn e Carignan [88] e Srivastava et al. [89], para todo intervalo angular.

A comparagao de nossos resultados CI com resultados tedricos mostra boa concordancia,
em 5eV com Huo et al. [95], em 5, 7 e 10 eV com Sun et al. [92] e, em 10 eV, com Gillan
et al. [94]. E interessante observar que estes sdo os tinicos resultados tedricos para esta
molécula, que temos conhecimento, incluindo efeitos de correla¢ao de alvo: Sun et al. [92]
empregam o acoplamento de canais, Gillan et al. [94] usam a matriz-R e Huo et al. [95]
utilizam o método de Schwingwer multicanal. Para os outros resultados teéricos [86,93,94]
ha também concordancia mas notam-se discrepancias que podem ser devido a falta de cor-
relagao eletronica do alvo nos cdlculos daqueles autores: Rolles et al. [86] usam Hartree-
Fock incluindo a contribuigdo de polarizagao, e Siegel et al. [93] empregam o método
MS-X,,.

A comparacgao de nossos resultados SDCI-DZVd e HF-DZVd mostra que todas as SCD
calculadas com funcgoes CI estao em melhor concordancia, qualitativa e quantitativa, com
os dados experimentais, do que as obtidas com funcoes de onda Hartree-Fock. Observa-se
que, em geral, a medida que a energia aumenta a diferenca entre as secoes de choque CI
e HF tende a diminuir. Em particular, para £ = 5,7 e 10eV, as SCD obtidas usando
fungdo HF sado superestimadas para pequenos angulos (6 < 60°) e apresentam grande
discrepancia com os dados experimentais; em contrapartida, os equivalentes resultados

CI estao em muito boa concordancia com estes resultados experimentais. Para E = 5
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eV, as SCD obtidas com funcao HF sao também superestimadas para angulos maiores
(0 > 100°) e, & medida que a energia aumenta, a razao entre as se¢oes de choque CI e HF

nesta faixa angular se inverte sendo que, para F > 10 eV as SCD-HF sao subestimadas

com relacao as SCD-CI.
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Figura 4.6: Seg¢ao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e™—Ny a 5 eV.

(a) —— SDCI-DZVd; ------ SDCI-DZV; — - - SDTCI -DZV. (b) —— SDCI-DZVd;
~~~~~~ HF-DZVd; — - — Sun et al. [92]; — — — Huo et al. [95]; — - - — Gillan et al. [94];
O Shyn e Carignan [88]; m Srivastava et al. [89]; * Brennan et al. [91]; A Zubek et al. [90].
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Figura 4.7: Segao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e™—Ny a 7 eV.
(a) —— SDCI-DZVd; ------ SDCI-DZV; — - - SDTCI -DZV. (b) —— SDCI-DZVd;
~~~~~ HF-DZVd; — - — Sun et al. [92]; O Shyn e Carignan [88]; m Srivastava et al. [89].
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Figura 4.8: Se¢ao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e™— Ny a 10 eV.

(a) —— SDCI-DZVd; ------ SDCI-DZV; — - - SDTCI -DZV. (b) —— SDCI-DZVd;
------ HF-DZVd; — - — Sun et al. [92]; — — — Siegel et al. [93]; — - - — Gillan et al. [94];
O Shyn e Carignan [88]; m Srivastava et al. [89)].
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Figura 4.9: Segao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e”—Ns a 15 eV.
(a) —— SDCI-DZVd; ------ SDCI-DZV; — - - SDTCI -DZV. (b) —— SDCI-DZVd;
------ HF-DZVd; — - — Rolles et al. [86]; — — — Siegel et al. [93]; © Shyn e Carignan [88];

m Srivastava et al. [89].
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Figura 4.10: Secao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e™—Njy; 20 eV.

(a) —— SDCI-DZVd; ------ SDCI-DZV; — - - SDTCI -DZV. (b) —— SDCI-DZVd;
------ HF-DZVd; — — — Siegel et al. [93]; © Shyn e Carignan [88]; m Srivastava et al. [89];
* Nickel et al. [87].
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4.3.2 Moléculas Nao Lineares

Estudamos o espalhamento elastico de elétrons por CHy, molécula apolar de simetria
Ty, e HO que é uma molécula polar que apresenta simetria Cs,. Realizamos célculos
usando os métodos Hartree-Fock e CI com excitagoes simples e duplas (SDCI), para o
estado fundamental de ambas as moléculas. Na tabela (IV.6) encontram-se as informagoes
relativas & base atomica [79] e energias (em unidades atomicas) Hartree-Fock (Epp) e
SDCI (Espcr). Sao também listados o nimero de determinantes (npgr) € o nimero de

configuragoes (nggr) utilizados nos calculos CI.

Base Atomica Eur Espcr Nper | Nosr
(dzv)
CH, | C: (10s5p)/[3s2p] —40,185 | —40,294 | 2191 | 587
H: (4s)/[2s]
H,0 0: (10s5p1d)/352pld] —76,019 | —76,176 | 5823 | 1468
H: (4s)/[2s]

Tabela IV.6: Dados relativos as moléculas CH, e H,O

Espalhamento elastico e -CHy4

O estudo de espalhamento elastico e”—CHy [29] foi realizado utilizando o método
MCF, com a expansao em ondas parciais truncada em ., = 20 para o potencial estatico
e fungoes do alvo (normalizagao melhor que 0,999), e l,.x = 4 para as fungoes de es-
palhamento; o processo iterativo convergiu em seis iteracoes. As funcoes do alvo foram
determinadas na geometria de equilibrio [96] (Rygeeos = 2,05 u.a.).

Na figura (4.11) encontram-se os graficos com resultados de espalhamento elédstico para
elétrons incidentes com energia de 5eV. Nesta figura, comparamos nosso calculo SDCI,
no nivel de aproximagao estéatico-troca-polarizacao (CISEP), com os resultados teéricos
HFSEP de Ribeiro et al. [25], e com os resultados experimentais de Sohn et al. [97], e
Boesten e Tanaka [98].
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Figura 4.11: Secao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e"—CHy a 5 eV.
—— CISEP; — — — Ribeiro et al. [25] ; m Sohn et al. [97]; O Boesten and Tanaka [98].

A analise desta figura mostra uma excelente concordancia de nossos resultados com
ambos resultados experimentais. A comparagao com os resultados de Ribeiro et al. [25]
mostra que a diferenca entre as secoes de choque CISEP e HFSEP é maior para angulos
0 < 20° e para angulos 6 > 150°.

Na figura (4.12) encontram-se nossos resultados de SCD, no nivel estatico-troca, para
fungdes CI (CISE) e HF (HFSE) para elétrons incidentes com energias 1 e 10 eV. Obser-
vamos que as discrepancias entre os resultados CISE e HFSE sao mais significativas para

a energia mais baixa (1eV) e angulos de espalhamento menores (6 <60°).
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Figura 4.12: Secao de Choque Diferencial do espalhamento elastico e”—CHy.
(a) 1 eV e (b) 10 eV: —— CISE; — — - HFSE.
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Espalhamento elastico e -H,O

Para analisar o espalhamento e”—H;0O usamos o método variacional iterativo de
Schwinger (SVIM). A expansdo em ondas parciais foi truncada em [y, = 20 para o
potencial estatico e, para as funcoes de espalhamento /., = 10, obtendo-se a convergéncia
no processo iterativo com cinco iteracoes. As funcoes do alvo foram determinadas na
geometria de equilibrio [96] (Rygceos = 1,43 u.a., o = 105,2°); as fungoes do continuo
foram determinadas a partir do conjunto de fungoes-base Ry dadas na tabela (IV.7).

A expansao em ondas parciais para as amplitudes de espalhamento foi complementada

através da relacdo de fechamento de Born [99,100].

Atomo

Simetria (fungoes)

Expoentes

@)

al(S, Z); bl(y):' bQ(x)

8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5

22, y?, 2?)

0,2

4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,1

b1(yz); ba(x2)

2,0; 1,0; 0,5; 0,1

a (
az(zy)

(
H ar(s, 2); az(y); bi(y); ba(x)

Tabela IV.7: Conjunto base de fungoes iniciais de espalhamento: HyO

2,0; 1,0; 0,5

Os resultados dos nossos calculos de SCD no nivel estatico-troca, com fungoes CISD
(CISE), sao mostrados nas figuras (4.13) e (4.14), para energias de 6, 8, 15 e 20 eV,
juntamente com resultados experimentais de Johnstone e Newell [101], e Shyn e Cho [102]
e resultados tedricos de outros autores, a saber: os resultados no nivel estatico-troca-
polarizagao com fungao HF (HFSEP) de Ribeiro et al. [25], os valores obtidos, no mesmo
nivel de aproximacao SEP, por Greer e Thompson [103] que usaram um método algébrico
baseado em proposta de Seaton [104], os resultados de Gianturco et al. [105] também
no nivel SEP e que usaram, para incluir o efeito de correlacao-polarizacao, um modelo
baseado no teoria do funcional da densidade, os resultados SEP de Rescigno e Lengsfield
[99] que usaram o principio variacional complexo de Kohn, e os valores de Varella et al.
[106] que empregaram o método multicanal de Schwinger com pseudopotencial, combinado

com a relacao de fechamento de Born.

A figura (4.13a), para Eq = 6 eV, mostra que nossos resultados CISE apresentam, no
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intervalo angular 15° < # < 105° uma melhor concordancia com os dados experimentais
de Johnstone e Newell [101] que os demais resultados tedricos; em particular hd uma
nitida diferenca em todo intervalo entre os resultados CISE e HFSEP, sendo os primeiros
mais proximos do experimental.

Na figura (4.13b), para Ey = 8 eV, nossos resultados CISE apresentam concordancia
muito boa com os valores experimentais de Shyn e Cho [102] no intervalo de 5° < 6 <
105° e reproduzem qualitativamente o comportamento desses resultados experimentais no
intervalo 105° < § < 150°. Comparados com os resultados de Varella et al. [106] e com os
valores SEP de Rescigno e Lengsfield [99], nossos calculos CISE mostram-se melhores em
relacao aos experimentais.

A figura (4.14a) para Fy = 15 eV também mostra uma concordancia muito boa de
nossos resultados CISE com os experimentais de Shyn e Cho [102] e de Johnstone e
Newell [101] em todo o intervalo angular; para angulos 6 > 105° os valores CISE e HFSEP
apresentam uma diferenca maior, com os resultados CISE mais proximos do experimental
e praticamente coincidentes com os valores multicanal de Gianturco et al. [105].

Na figura (4.14b) estao nossos resultados CISE para Ey = 20 eV comparados com
dados experimentais e valores SEP de Gianturco et al. [105]. Observa-se que, com excegao
do intervalo 10° < 6 < 30°, os valores CISE reproduzem os resultados experimentais de
Johnstone e Newell [101], e Shyn e Cho [102], tdo bem quanto os de Gianturco et al. [105].

A andlise dos resultados para HoO mostra, no geral, que nosso método CI mesmo
no nivel estatico-troca, apresenta resultados para SCD em muito boa concordancia com
os valores experimentais, tendo em alguns casos mais proximidade com esses valores que
os outros métodos tedricos citados e que incluem o termo de correlagao-polarizacao no

potencial.

26



SCD (10 °cm’sr™)

T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

—_
O_L
1

SCD (10 °cm’sr’)

-
o
o
1

T T T T T T T 5 T :
0 30 60 90 120 150 180

Angulo de espalhamento (grau)

Figura 4.13: Segao de Choque Diferencial do espalhamento eldstico e”—H50. (a) 6 eV:

—— CISE; — — — Ribeiro et al. [25]; -« -+ Greer and Thompson [103]; — - — Gianturco
et al. [105]; — - - — Varella et al. [106]; * Shyn et al. [102]; A Johnstone and Newel [101]
(b) 8 eV: —— CISE; — — — Rescigno and Lengsfield [99]; — - - — Varella et al. [106];

* Shyn and Cho [102].
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4.4 Conclusoes

Neste capitulo tratamos do espalhamento elastico elétron-molécula. Construimos
inicialmente a formulacao usual em que o alvo é tratado na aproximacao Hartree-Fock.
Em seguida, apresentamos o método que desenvolvemos usando fungoes de onda CI para
descrever o alvo. Por esse método as contribuigoes estatica e de troca do potencial de
interacao sao determinadas diretamente do Hamiltoniano do sistema elétron-alvo. A
polarizagao ¢ introduzida através do modelo de Padial e Norcross [33], usando a densidade
de uma particula obtida da funcao CI. Uma das vantagens do nosso método é que essas
contribuicoes ao potencial podem ser escritas em termos dos spin-orbitais moleculares,
multiplicados por fatores (i, 7), g(i,7) e d(i,7) que dependem dos coeficientes da fungao
CI; isto permite que um grande nimero de CSF possa ser usado no céalculo CI, sem
acarretar aumento consideravel de esforco computacional no calculo de espalhamento,
independentemente de que métodos (SVIM e MCF) utilizemos na resolugao da equagao
de Lippmann-Schwinger.

O método proposto foi utilizado para estudar o espalhamento elastico de elétrons pelas
moléculas: Hy, CO, Ny, CH4 e HyO, para energias do elétron incidente entre 0,5 eV e 30
eV os resultados obtidos para a secao de choque diferencial foram comparados com nossos
calculos com funcoes HF', outros resultados teéricos e dados experimentais.

Os calculos para o processo e~ —N, usando diferentes bases atomicas e diferentes bases
CI mostram, no que se refere a determinacao de se¢oes de choque diferenciais, que é mais
importante melhorar a base atomica e usar uma base CI com excitacoes de ordem menor
(no caso simples e duplas) do que empregar uma base atémica mais simples com uma
base CI envolvendo excitac¢oes de ordem superior (no caso simples, duplas e triplas).

A comparacao de nossos resultados CI com os correspondentes valores HF mostra
que todas as secoes de choque diferenciais obtidas com CI estao, em geral, em mel-
hor concordancia tanto qualitativa quanto quantitativa com os dados experimentais, que
aquelas calculadas com HF. Essa constatacao é significativa pois mostra a validade de
nossa descri¢cao tanto com o potencial estatico-troca como com o potencial estatico-troca-

polarizacao. Notamos também que as diferencas de comportamento entre as secoes de

29



choque CI e HF sao mais pronunciadas para energias incidentes menores que 10 eV, o que

confirma que a correlacao eletronica do alvo é mais importante para baixas energias.
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Capitulo V

Ionizacao por Impacto de Elétrons

Neste capitulo abordaremos o processo de ionizacao de um alvo por impacto de
elétrons. Considerando a aproximacao de carogo congelado analisaremos o processo onde,
a partir da interacao com um elétron incidente de energia FEj, o alvo é ionizado e dois
elétrons sao espalhados. Na segao (5.1) determinaremos as expressoes para as funcoes
dos estados inicial e final e, a partir delas serao deduzidas, na sessao seguinte, as ex-
pressoes para o potencial de interagdo. Na segao (5.3) apresentaremos a aproximagao
de Ondas Distorcidas e a expressao da matriz T para ionizacdo nessa aproximagao. A
determinacao das expressoes para a secao de choque, utilizando as fungoes encontradas
em (5.2), é apresentada na se¢ao (5.4). Na sec@o (5.5) discutiremos as modifica¢oes im-
plementadas no MCF para permitir o estudo de Ionizacao por este método; ainda nessa

se¢do apresentamos os resultados obtidos. A secao (5.7) contém as nossas conclusoes.

5.1 O Processo de lonizacao

A ionizacao é um dos processos que podem resultar da colisdo entre elétrons e &tomos

ou moléculas. O esquema geral pode ser simbolizado como:

¢y (ko) + AB = o
Atnptm 4 (n +m+ 1) e;(EZ)
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em que eg representa o elétron incidente de momento kg, e; sao os elétrons ejetados de
momento k;, e AB é a molécula constituida dos dtomos A e B.
Um processo de ionizagao simples, comumente chamado processo ou arranjo (e, 2e) de

uma molécula M, pode ser esquematizado por:
e (ko) + M = e (ky) + e (k) + M+, (5.2)

onde ko, k1 e ko sao respectivamente os momenta lineares do elétron incidente e dos dois
elétrons espalhados, e M representa a molécula (alvo) ionizada.

Considerando a conservagao dos momenta lineares e da energia, tem-se que:

Ey=E,+ Ey+EM) 4 PI (5.3)

ko =k + ks + G, (5.4)

em que: Fy é a energia do elétron incidente, F, e E5 sao as energias dos elétrons de saida,

(M*+) . .
Er e ¢, sao, respectivamente, a energia e

P1I é o potencial de ionizacao da molécula,
o momentum linear de recuo do ifon molecular.

No processo representado pela expressao (5.2) onde o elétron incidente de momento IZO
ioniza o alvo M, e os elétrons espalhados, de momentos lgl e 122, sao detectados nos angulos

sélidos d€2y e d€2s, a segao de choque triplamente diferencial (SCTD) é dada por [107]:

d30' klkg 4 1 2
- o) — ST 5.5
0, ddE ( ko )( ™) NZ-Z| il (5:5)

Na expressao acima, dFE é um intervalo de energia de um dos elétrons espalhados,
kqko . .
——= | é um fator decorrente da normalizagao das fungoes de estado [1], N; é o nimero
ko
de estados iniciais do sistema, e T; sao os elementos de matriz de transicao entre os canais
inicial e final, sendo tomada uma média ponderada sobre todos os estados populados

inicialmente.
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5.2 Determinacao das Funcoes de Onda

Para determinar a se¢ao de choque de ionizagao (eq. 5.5), considerando o processo
esquematizado em (5.2), é necessario obter as fungoes que descrevem os estados inicial
e final do sistema, com as possiveis contribuicoes de spin representadas nos diagramas

abaixo (para a molécula Hs):

(

(Ma*+ (1) er+{) ez (a)
D= Mettha—{ Da+Bet+Be  ©) (5:6)
() a*+ () er+ (1) ez (c)

\

;

(Ma +{)er+[{)es (a)
I =) e+ (1h)a— < Pa "+ e+ (1) e (b) (5.7)
e+ (M) e+ {)e (c)

onde “(1)” e “(})” correspondem, respectivamente, as fungoes o e 8 de spin; “(1])a”
denota os spins dos dois elétrons da camada ativa do alvo a; ey , e; e ey representam,
respectivamente, o elétron incidente e os dois elétrons espalhados; o alvo ionizado é notado
por a*. Nos diagramas (5.6), (5.7), e no que se segue, limitamo-nos a alvos de camada
fechada, com spin do estado fundamental do alvo S, = 0; o spin total do sistema (alvo +

elétron), no estado inicial, é S; = 1/2.

5.2.1 Funcgoes de Onda dos Estados Iniciais

Os processos apresentados nos diagramas (5.6) e (5.7) tém as fungoes de onda dos

estados iniciais dados, respectivamente, pelos determinantes de Slater (B.3):

Wi(r,a) = |¢1s¢15¢7, | (5.8)

Wy(r,6) = |¢15b150%, | (5.9)
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onde ¢p = ¢ (Mo e q?),;o = ¢, (7)B sao as fungdes do elétron incidente, e ¢15 = P15
(P e 15 = ¢15(7)B sdo as fungdes do elétron do alvo; na notacio Wi(r,o), o refere-se

ao spin do elétron incidente.

5.2.2 Funcoes de Onda dos Estados Finais

A funcao de onda do estado final, considerando a aproximacao de “carogo” congelado,
envolve trés particulas (elétron do alvo e os dois elétrons espalhados); tal estado pode
ser determinado a partir da combinagao do spin de dois elétrons (p.ex. os espalhados)

conduzindo a duas possibilidades de spin parcial (S,):
0 (singleto)

Sy =
1 (tripleto),

de forma que o spin total (das trés particulas), no estado final (Sy), é obtido da combinacao

do spin parcial com o spin do terceiro elétron, devendo-se observar que

pela conservacao do spin total.

5.1.2.1 Fungao de Onda Parcial

Usando as regras de adicao de momento angular [65] chega-se as fungoes parci-
ais (partes espacial e spin) representando as possibilidades de acoplamento (singleto ou
tripleto) entre as fungoes dos dois elétrons espalhados. Notando as fungoes dos elétrons
espalhados por ¢ e ¢p tem-se as fungoes parciais do acoplamento \Ilf; A, entre esses dois

elétrons, com o devido fator de normalizagao, dadas por:

i) Singleto : *W,, — S, =0, Mg, =0

| i i
o =5 (05,95, | — 97, 9%,1) ; (5.10)
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Mg, =1

ii) Tripleto: “W%,, —S,=14¢ Mg =0

M, = —1
Ms,=1: "%, = o o] (5.11)
Ms,=—1:  "Wy_, = |¢p 0z, (5.12)
1 _ _
MSZ’ =0: t\Iﬂio - E (‘¢EI¢E2‘ + |¢E1¢E2|) : (513)

5.1.2.2 Funcao de Onda Total

Os possiveis estados finais sao construidos com o acoplamento [65] da fungao de onda
dos dois elétrons espalhados W ,, (singleto ou tripleto) (5.10 - 5.13) com a fungao do
elétron do alvo ¢15. Assim, para os processos representados nos diagramas (5.6) e (5.7),

temos as fungoes:

1 _ _

Ul (ro)=(ro | f, g o= NG {’¢1S¢]§1¢]§2| - ‘¢1S¢;§1¢;§2’} (5.14)
1 .- _ o

Ul (ro)=(ro | f, Bls,—0 = NG {|¢1S¢El¢ﬁz‘ - |¢1S¢E1¢/;2}} (5.15)

Vi(ro) = (rol f, g g = % {2 | P50y, 05, | — |01505, 05, | — | D150, 0, (5.16)

Ui(ro) = (ro | f, Bs,—1 = % {-2 ‘¢1S¢_5;;1€5;22’ + |§Z_51S¢_5;;1¢;§2‘ + ’lesﬁbgﬁggu , (5.17)

que serao usadas no calculo dos elementos da matriz de transicao para a determinagao
da segao de choque [58,108]. A cada uma dessas fungdes de onda corresponde uma
forma especifica do operador de interagao a ser usado na equacao de Lippmann-Schwinger,
Eq.(3.37). A determinacao final da Secao de Choque Triplamente Diferencial (SCTD) é
feita somando-se sobre todos os estados finais e fazendo uma média sobre os estados
iniciais possiveis.

Na notacio das funcdes de onda W/ (r,0), a variavel de spin o refere-se & componente

z (Msg,.) do spin total (St). De fato, sendo o spin do terceiro elétron S = 1/2, tem-se:
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(i) para o caso S, =0 :

ST = 1/2 — MST = :|:1/2,

(ii) para o caso S, = 1:

1/2 < Sy < 3/2.

Como o spin total ¢é conservado, Sy = S;, ou seja, Sy = 1/2 e assim Mg, = +1/2.

5.3 Potencial de Interacao

Tendo determinado a forma das fungoes que descrevem os possiveis estados finais,
dada pelas expressoes (5.14 -5.17), precisamos encontrar a forma do potencial de interagao
para cada uma destas fungoes. Considerando a funcao (5.14), (S, = 0, Mg, = 1/2), ou
seja:

1 - _
V(r,o) = (ro | f,a)s o= 75 Ho1s0r 65| - |ersd or, |}

pode-se obter a equacao de uma particula para o elétron espalhado, usando:
(6| H — E|¥;) =0, (5.18)

com a variagao na funcao (eq. 5.14) dada pelas expressoes:

1 _ _
oWy = 2 {| o100y, 07, | — 015 007, 05, | } (5.19)
(]
1 _ _
W= 5 {|61505,005,| — |d1505,007,| } - (5.20)

Na expressao (5.18) a energia total do sistema é dada como E = E,,.;; + Eepincidente, €

H é o hamiltoniano eletronico do sistema (elétron + alvo), dado por:

. N+1 R N+1
H=> h)+ Y gry) (5.21)
i=1 G>i

onde N = 2n é o ntimero de elétrons do alvo e, diferentemente de (3.3), h(7) e §(ri;)

referem-se a todos os elétrons do sistema. Em (5.21) tem-se que:




¢é o operador de uma particula em que a primeira parcela do membro direito representa
a energia cinética do elétron 7, e a segunda é a interagao entre o i-ésimo elétron e os
nicleos de carga Z4. Ainda em (5.21), g(r;;) = % é a interacao elétron-elétron, com
rij = |F; — 7| a distancia entre o i-ésimo e o j-ésimo elétron.

Usando a variagao (5.19) na expressao (5.18), obtemos:

~ _ _ 3 . 3
(0, | H = B[ ) = {(|¢15005, 0| — | 01500, 8z, |) | 2 h(T) + 32 9(ryy) — E

i=1 i>7

(| P15, 05, | = |15 07,0, [)} = 0.
(5.22)

Por outro lado, utilizando em (5.18) a variacao (5.20) chega-se a uma expressao similar
para oW k,» © que nos permite considerar a ortogonalidade entre as funcoes op, € oz, [64],
ou sejal:

(D] 05,) = (o3, 95,) =0 (5.23)

Desenvolvendo a expressao (5.22) obtém-se um grande nimero de termos, nimero
este que pode ser reduzido pela utilizacao da condicao de ortogonalidade entre as fungoes
‘gb,—gﬁ) (1 = 1,2) e o orbital ¢;g, e integragdo na parte espinorial; para tanto usamos
o procedimento utilizado por Lucchese et al. [76] para o estudo da fotoionizacdo. A

ortogonalidade pode ser garantida introduzindo-se o operador de projecao:
P=1->"|¢:) (e,
i=1
resultando em

N ~ 1~ A A 1 o o
(h ot Jins = 5 Rovs + Jug, + Ko, + B0 E) ’P¢,;1> + B ‘Pgb,;2> —0, (5.24)

2 2
com
B = ( Pog,| 2h + 2]y, — Ry, | Poy,)
(5.25)
Bra = ( Pog,| 2h + 2J5, = Koy |Poy, ).

Lautofuncdes do mesmo operador, com autovalores distintos.
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onde, para simplificar a notacao, estamos usando P ‘¢E> = ‘P¢E> . Nessas expressoes, J,
e K4 sao os operadores de Coulomb e troca, respectivamente, que surgem na formulagao

Hartree-Fock (ver Apéndice B) e, portanto, sdo dados por:

j¢1S( ¢k@ (f = |T)(f‘1f ) (bkz( )

- o, (o)
Jug(ryog () = (§ FEE ) o0

Como o sistema é simétrico nas duas fungoes de espalhamento (¢, e ¢r,) temos, além de

(5.24), uma segunda equacao acoplada:

o ~ 1 - ~ ~ 1 o o
(h + Jins = 5 Rons + Jog, + Rog, + 55— E) ‘P¢,;2> + By ‘P¢El> —0  (5.26)

2
onde,
E22 = <P¢E1 - Kdns P¢]‘€’1>
(5.27)
By = (Poy, — Koy | Py, )
Rearrumando os termos em (5.24) e (5.26), obtemos:
1. Z K\ |- PR AR
(§V%1 -= - 31) )P¢,;1> = Uy, P¢,;1> G ‘P¢,;2> (5.28)
e
1. Z  k3\ |-
<§v§2 - 32) Pog,) = ~Un |Pog, ) = Usi | Py, ) (5.29)
com

~ ~ A~ A A~ 2
Ui = ~(Jpus + 2+ Vn = §Kps + Jy, + Ky +3B0 - E+ %)
~ A ~ A A A~ 2
U = ~(Jprs + £+ Vy = §Kos + Jop + Koy +35E0 — E+ %)

U12 = Ey; U21 = Ej.
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As equagdes (5.28) e (5.29) tém como solugoes:

TAGIES ©F, (r1) + (r1] G5Uny ‘¢gl> + (11| G§Uny ‘</5,gz> (5.30)
e
Gi, (r2) = @f (r2) + (r2 GSUsy |, ) + (ra| GSUss |7, (5.31)

com % as funcoes de Coulomb e Ge o operador de Green de Coulomb. As equacoes
acima, que descrevem a situagao em que S, =0 e Mg, = :I:%, estao relacionadas através
de termos do potencial (Uz e Usp) que representam os efeitos da interagao dos elétrons
de espalhamento (pds-colisao). Desenvolvimento similar é feito utilizando as fungoes para

o caso em que S, =1 e Mg, = j:% (expressoes 5.16 e 5.17), resultando em:

A 1. A - 1 ~
(h s + 5 Kog + Jog, + Koy +5Fu = E) |Poy, ) — Eia

j2 ¢,;2> =0 (5.32)

com

E = <p¢l§2’ QiL + 2j¢1s + K(Zhs p¢g2>
(5.33)
Erp = (Pog, | 2h + 2]y, + Koy | Poy, )

A correspondente equacao acoplada é

) 1. . . 1 -
(h t Tpns + 5 Ky + g, + Ky + 5B — E) ‘Pgb,;2> ~ 5Bn ‘P¢El> =0 (5.34)

2 2
onde,
By = (Pog, |2 + 20,5 + Koy | Poy, )
(5.35)
By = <13¢E1 2h + 2., + Ky, 15¢,;2> .

As relagoes (5.24, 5.26, 5.32 e 5.34) sdo as expressoes gerais para o problema de
ionizagao de um alvo (Hy) por impacto de elétrons, incluindo a interac¢do entre os elétrons
espalhados (efeito pds-colisao). No caso em que esses efeitos nao sdo considerados, elas

sao reduzidas a:
S 1. .
(h s = 3Kns — E) ’Pd),;l > ~0 (5.36)
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(iz + Ty + %Km - E) ‘15¢,;1,2> ~ 0. (5.37)

As equagoes para o tratamento geral (5.24, 5.26, 5.32 e 5.34), pelo tipo de acoplamento
que apresentam, sao de dificil implementacao tanto pelo Método Variacional Iterativo de
Schwinger como pelo Método das Fragoes Continuadas. As equagoes (5.36) e (5.37) tém
sido resolvidas para o caso de molécula linear [58], usando o SVIM, mas ainda nao o foram
utilizando o MCF. Este é o objetivo desta parte do nosso trabalho. Isto exigiu modificagoes
nos codigos computacionais para permitir o calculo das matrizes K para ionizacao e
também a determinagao das fungdes de espalhamento F'(7). Para tanto, desenvolvemos e
adaptamos ao programa MCF linear uma sub-rotina (VORT) que, baseada no potencial
de Phillips-Kleinman [61], garante a ortogonalizagdo entre as fungdes de espalhamento
(gb,;w) e a fungao do alvo (¢15). Modificamos também o programa MCF para determinar as

funcoes de espalhamento que sao utilizadas no calculo da matriz de transicao T, utilizando

a aproximacao de ondas distorcidas.

5.4 A Aproximacao de Ondas Distorcidas

A Aproximacao de Born de Ondas Distorcidas (DWBA)? pode ser aplicada quando

for possivel separar o potencial de interacao em duas partes:
V =Vi+s, (5.38)

onde a amplitude de espalhamento f, referente ao potencial 171, pode ser determinada
exatamente (ou com muito boa aproximagao), e o efeito do potencial Vs sobre a amplitude
pode ser considerado pequeno. Sob estas condigoes pode-se, entao, expandir a amplitude
em poténcias de Vs € os primeiros dois termos de tal expansao chamados de DWBA [109].

Para a descricao do método, consideremos a matriz T:

Ty = (| V|0F) = (07| VIey), (5.39)

2 Distorted- Wave Born Approzimation
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onde |©%) sao os estados de espalhamento para o potencial V,e ¢ sao solucoes da equagao

homogénea. Denotemos por
Ty = (6| Vi e5) = <@1_f‘ Vi ) (5.40)

as quantidades correspondentes ao espalhamento por V;, assumidas conhecidas.

5.4.1 Teorema de Watson

Usando a equagao de Lippmann-Schwinger (3.37) para o potencial ‘71, podemos escr-

ever:
1) =¢) + GgWa|er) (5.41)
ou
0) = |©7) —GyViler),
e daf

(0] = (&7 | — (O7 |G (5.42)
Substituindo (5.42) na primeira das expressoes (5.39), obtemos:
Tsi = (0| V|6f) - (o WGV |er). (5.43)
A equagao de Lippmann-Schwinger para o potencial completo V,é
|07) =) + GgV o)
que, substituindo no segundo termo de (5.43), leva a:
T = (O] V|ef) —(oy]Vi]er) +(ey] Vils)
= (0| Vi]eF) + (5| V2 |6F) — (0| Vi|ef) + (o] Vils:)
= <@1_f| ‘72 ‘@:r> + <@1_f| Vl |P3)

Vs

ou seja:

Ty =Ty + <@1_f’ ‘72 ‘@j> ) (5.44)
que ¢ a expressao do Teorema de Watson [1].
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O Teorema de Watson® (5.44) é um resultado exato que fornece a matriz T como
a soma da matriz T para o potencial Vi apenas, mais o elemento de matriz de Vs que
envolve o estado de espalhamento |©~) para o potencial Vl, e o estado de espalhamento
|©%) para o potencial completo.

A aproximacao DWBA consiste em usar na expressao (5.44), em lugar de ‘@j >, a
funcao de espalhamento |@1+> , ou seja, ignorar os efeitos do potencial Vs no estado |@j> .
Em conseqiiéncia, tem-se:

Ty~ Tipi + (O] V2]67) (5.45)
isto é, o segundo termo é o elemento de matriz de Vs entre ondas “distorcidas” pelo
potencial Vl

Na descrigao do processo de ionizagao, onde se considera o potencial V; como estatico-

troca, o primeiro termo de (5.45) é nulo [53], resultando em:
T, (05 5 07 5.4

com os vetores de espalhamento |©) determinados através da resolucdo da equagao de
Lippmann-Schwinger para o potencial Vi. No nosso problema as funcoes @ff('r’) sao 0s
estados finais dados pelas expressoes (5.14 - 5.17), os estados iniciais ©7;(r) sao dados por

(5.8) e (5.9), com a matriz T sendo entdao determinada por

2
1 7

onde j=1,2,3,4ek=1,2.

5.4.2 Secoes de Choque

As segoes de choque para o processo de ionizagao (5.5) sdo determinadas a partir dos
elementos da matriz de transigao (5.47), considerando as fungdes para os estados iniciais
(5.8 ¢ 5.9) e finais (5.14 - 5.17).

Para o acoplamento parcial singleto, expressoes (5.14) e (5.15), obtemos o elemento

3também conhecido como resultado de Gell-Mann-Goldberger ou férmula de dois potenciais.
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de matriz T¢; como:
1 - 1 _ _ 1 _
T, = 72 {<¢1s¢;§1¢/§2‘ Pl ‘¢1S¢1S¢EO> + <¢1s¢;;1¢152| ] |¢1s¢1s¢go> (5.48)
1 _ B _
(st B - Vorsiusd,) — (onsog | o ousduss,) |
751 |75
que, desenvolvendo, resulta em:
1 1 1
Ty = % {<¢El¢ﬁ2‘ @ |¢15¢E0> + <¢I§2¢fc}‘ WTﬂ ‘¢1S¢Eo>} : (5.49)

Por desenvolvimento similar determinamos os demais elementos de matriz T'j, a partir

dos estados iniciais para o acoplamento parcial singleto, como:

Ty, = T1y (5.50)

T12 - T21 - 0 (551)

Definindo as parcelas da expressao (5.49) como termos direto (f) e de troca (g) da

matriz de transicao, ou seja:

1
f={¢7,9%l Pl 1597, ) (5.52)
e
1
g= <¢;§2¢;;1| 7l |¢1S¢EO> ; (5.53)
obtemos
T =Ty = i(f +9). (5.54)

V2

Para o acoplamento parcial tripleto (5.16 e 5.17) podemos escrever o elemento T3y da

matriz de transicao como:

1 - _ _ 1 1 _
Ty = 7 ((2 }¢1s¢;;‘1¢1;'2‘ - |¢1s¢;§1</5;§2‘ - ‘<Z51s¢;;1¢;g2|)‘ ol + ol H<Z51S<Z51s¢,;0 ‘() |
5.55

Desenvolvendo e usando (5.52 e 5.53), obtemos:

Ts = \/g(f —9) (5.56)
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e, para os demais elementos da matriz, teremos:

Ty = Ty (5.57)

T3, = Ty = 0. (5.58)

Substituindo as expressoes dos elementos T, da matriz de transicao na expressao da

segao de choque (5.5), obtemos:

dQlcfzs;dE = (2n)! <k;2—]§2) {% (F + )" + g (f = g)|2} : (5.59)

Como os elementos de matriz que contém os termos (f+g) e (f-g) foram obtidos a

partir dos acoplamentos iniciais singleto (S) e tripleto (T'), respectivamente, definimos:

T =f+g° (5.60)

T = 7 —g" (5.61)

e reescrevemos a expressao (5.59) como:

3
LA (@) {1 5242 |TT\2}. (562)
dQ,dQsdE ko ) |2 2
Experimentalmente o processo de ionizagao é estudado usando diferentes geometrias:
coplanar, plano perpendicular e plano inclinado. Na geometria coplanar, os elétrons inci-
dente e os dois elétrons espalhados estao todos em um mesmo plano. Nesse caso, quando
os dois elétrons do continuo tém mesma energia (E; = Es) e sao espalhados com mesmo
angulo (cosfl; = cosbly) com relagdo a direcao de incidéncia, tem-se a geometria coplanar
simétrica. No caso em que uma dessas condigoes (ou ambas) é relaxada, tem-se a ge-
ometria coplanar assimétrica. Nas geometrias plano perpendicular e plano inclinado os
elétrons de saida encontram-se em planos perpendicular e inclinado a direcao do feixe inci-
dente, respectivamente. Em nosso trabalho estudamos a ionizacao determinando a se¢ao
de choque triplamente diferencial (SCTD) nas geometrias coplanar simétrica e coplanar
assimétrica. No caso de ionizagao molecular, para comparar as secoes de choque obtidas
teoricamente no referencial do corpo com resultados experimentais, é preciso fazer uma

transformacao das grandezas para o referencial do laboratério, de acordo com a secao

(2.1.3).
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5.5 Aplicacao do MCF a Ionizagcao Molecular

Nesta secao apresentamos as implementagoes realizadas no programa MCF linear
para torna-lo aplicavel ao processo de ionizacao por impacto de elétrons. Analisamos,
também, nossos resultados para SCTD de ionizacao da molécula Hy, comparando-os com

outros resultados tedricos e experimentais disponiveis na literatura [39,53,56-58].

5.5.1 Implementacao Computacional

Como visto na sec¢ao (3.3), o Método das Fragoes Continuadas (MCF) resolve itera-
tivamente a equacao de Lippmann-Schwinger (3.15). No caso de ionizagao, esta equagao

pode ser escrita como:

| F®) =] o) + GPU | FO) (5.63)

em que | o) é um vetor de estado puramente Coulombiano que satisfaz a equagao:
2
[Vf o kQ] | 1) =0, (5.64)
e GH éa funcao de Green Coulombiana definida por

C

9 -1
G®H = [Vi + 4k £ ie} . (5.65)
r

Em (5.63) o potencial U contém, devido a interacao Coulombiana, além do termo de
curto alcance um termo de longo alcance (2). A fungao F™)(r), solucao de espalhamento,
satisfaz a condi¢ao de contorno emergente (+) ou convergente (-), devendo-se impor sobre
ela a condicao de ortogonalidade com os orbitais ocupados do alvo. Essa imposicao
é necessaria pois as funcdes de espalhamento (| F(*))) e os orbitais que descrevem a

molécula com N elétrons (| ¢;), se¢ao 4.1) nao sao autofunc¢oes do mesmo Hamiltoniano

mas, em nosso desenvolvimento, assumimos que
(FE ;) =0, i=1,2,..,N/2. (5.66)

Em nossos célculos obtivemos a solugao da equagao (5.63), sujeita a condicao (5.66),
usando o pseudopotencial do tipo Phillips-Kleinman [61] em lugar do potencial estético-

troca usual.
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A primeira modificagdo que realizamos no programa MCF linear foi entao programar
o potencial de Phillips-Kleinman (ver Apéndice C) criando uma sub-rotina VORT.

O segundo desenvolvimento que efetivamos no MCF foi de sub-rotinas para obter a
fungao final que descreve o elétron espalhado. O MCF assim construido, MCF /Ionizacao,
fornece as fungoes e as matrizes K que serdo utilizadas no programa DWM [58] para
determinar as matrizes T. As se¢oes de choque sao calculadas entao através do programa

DWC .

5.5.2 Resultados e Analise

Usamos em nossos calculos de secao de choque, no processo de lIonizacao de Hs, as
geometrias coplanar simétrica e assimétrica. No caso simétrico, a equacao de Lippmann-
Schwinger foi resolvida pelos métodos MCF e SVIM e, no caso assimétrico, com o MCF.
Foi usada a base atomica [8s6p]/(5s4dp) obtida do conjunto base de Huzinaga [30], acrescido
de 3 fungoes s e 3 fungoes p nao contraidas. A fungdo molecular para Hy foi obtida no
nivel Hartree-Fock (HF) com o programa GAMESS [78] e a energia HF, na geometria de
equilibrio (1,4006 u.a.) foi-1,133026 u.a., sendo o limite Hartree-Fock de -1,1336 u.a. [80];
o potencial de ionizagao usado é 15,4 eV [110].

A expansao em ondas parciais, para os calculos usando tanto o SVIM como o MCF,
foi truncada em [, = 20 para o potencial estatico e funcoes do alvo, e [, = 16 para as
funcoes de espalhamento; com my,x = 6, a convergéncia foi atingida em cinco iteracoes.
Em ambos os calculos, utilizamos uma grade estendida o suficiente para descrever a regiao
assintotica. O conjunto-base inicial para o processo iterativo do SVIM é mostrado na

tabela (IV.3).

Geometria Coplanar Simétrica

Usando inicialmente a geometria coplanar simétrica (£ = F5 e 0 = 05), estudamos
o processo (e, 2e) para a molécula Hy. Com o objetivo de analisar a precisao e eficicia
dos nossos calculos com o MCF realizamos calculos também com o SVIM, que é um
método bem estabelecido em calculos de ionizagao, e os comparamos. Analisamos nesse

processo as matrizes K e as funcoes de espalhamento, e determinamos a se¢ao de choque

76



triplamente diferencial (SCTD) para ionizacdo, por elétrons incidentes com energias de
150, 200 e 250 eV.

A seguir, nas figuras (5.1) e (5.2), apresentamos nossos resultados de SCTD de ion-
izacao para Hs, para a geometria coplanar simétrica. Observamos uma concordancia
muito boa entre os dois métodos, qualitativa e quantitativa, para as energias e intervalo
angular estudados. As pequenas diferengas observadas para angulos maiores que 100° cor-
respondem provavelmente a caracterésticas numéricas de cada método, ja que os valores
de secao de choque neste intervalo angular sao muito pequenos. Constatamos, portanto,
a equivaléncia entre os dois métodos para estudos de secao de choque de ionizacao neste

intervalo de energia.
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Figura 5.1: SCTD para a lonizagao de Hy - Geometria coplanar simétrica

(a) Eg =150 eV e (b) Eg = 200 eV:i—— MCF; — — — SVIM.
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Figura 5.2: SCTD para Ionizacao de Hy - Geometria coplanar simétrica

Ey = 250eV: —— MCF; — — - SVIM.

Geometria Coplanar Assimétrica

Constatada a confiabilidade da versao adaptada do MCF para o estudo da secao de
choque de ionizagao por impacto de elétrons, na faixa de energia 150 - 250 eV, aplicamos a
seguir esta nova versao ao estudo da ionizagao de Hy com a geometria coplanar assimétrica.
Determinamos as SCTD nesta geometria, onde as energias e os angulos dos elétrons
espalhado (F1) e ejetado (Fs) sao diferentes, ou seja, Fy # FEo e cosf; # cosfy. Nesses
célculos, o angulo () do elétron com maior energia é fixo e a posigdo angular do outro
elétron é variada em toda a grade angular, como no experimento de Jung et al [39].
Fizemos calculos para a energia do elétron incidente de Eq = 250 eV, considerando os
seguintes casos:

(i) E2 =9 eV, com 0 =4°, 8° e 12°

(ii) Eo = 4,5 eV, com 0; = 4°, 8% e 12°
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Figura 5.3: SCTD para a ionizacao de Hy - Geometria coplanar assimétrica a
Ey=250eV e Ey=9¢V. (a) 0, =12° (b) §; = 8°: —— nossos resultados; — — — Monzani
et al. [53]; — - - — Stia et al. [57]; ® Jung et al. [39)].
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Figura 5.4: SCTD para a ionizacao de Hy - Geometria coplanar assimétrica a Eq = 250

nossos resultados; — — —Monzani [58]; — - - —Stia et

eV, E; =9eVet =4° (a):

al. [57]; ® Jung et al. [39]; (b): mesma legenda, com escala estendida, retirados os dados

de Stia et al. [57]
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Nas figuras (5.3) e (5.4) apresentamos, para o caso (i), os nossos resultados de SCTD,
os resultados teéricos de Monzani [58] obtidos usando SVIM-DWBA| e os resultados de
Stia et al. [57] que utilizam a MBBK*, em que a fun¢io de onda do estado final ¢ obtida
como um produto de trés funcoes de Coulomb. Sao também apresentados os resultados
experimentais relativos de Jung et al. [39] normalizados aos nossos resultados, nos seus
méximos. Observamos na figura (5.3a), onde 6; = 12°, que ha muito boa concordancia
tanto qualitativa como quantitativa do nosso resultado com os demais resultados teoricos,
e uma boa concordancia qualitativa com os dados experimentais.

Na figura (5.3b), (6; = 8°), observamos muito boa concordancia entre nosso resultado
e o de Monzani [58] e também uma razoavel concordancia qualitativa com o resultado
experimental. Em particular, a posicao do maximo nos dados experimentais esta deslo-
cada cerca de 5° a direita das posigoes, quase coincidentes, dos maximos dos resultados
tedricos. Além disso, a forma da curva experimental, para angulos maiores que o de seu
maximo, discorda da forma das curvas tedricas. A comparacao com o resultado de Stia
et al. [57] mostra excelente concordancia para angulos grandes (# > 130°) e concordancia
apenas qualitativa para o restante da faixa angular.

Na figura (5.4a), onde #; = 4°, estdo mostrados os nossos resultados, os resultados
tedricos de Stia et al. [57] e de Monzani [58], juntamente com os resultados experimentais
de Jung et al. [39]. Nota-se uma grande discrepancia (exceto numa pequena regiao angular
em torno de 135°) entre os valores de Stia et al. [57], os nossos e os de Monzani [58],
devido provavelmente a interagao pds-colisao entre os elétrons espalhados, considerada
nos calculos de Stia et al. [57] e ndo nos outros dois tedricos. Qualitativamente, observa-
se que a estrutura na curva de Stia et al. [57] esta centrada em 6y = 55° enquanto nossos
resultados e os de Monzani tém méaximos em #, = 70°. Como a comparacao entre os
nossos resultados, os de Monzani [58] e os de Jung et al. [39], a partir da figura (5.4a),
fica comprometida pela escala utilizada, reapresentamos na figura (5.4b) os mesmos dados
(exceto os de Stia et al. numa escala estendida. Nessa figura (5.4b), pode-se notar muito
boa concordancia entre os nossos resultados e os de Monzani [58], exceto para f > 160°.

A concordancia qualitativa entre os dados experimentais e ambos resultados tedricos é

4 Molecular BBK (Brauner, Briggs and Klar)-type
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bastante boa, embora a estrutura experimental esteja centrada em 6 = 60°, em melhor
concordancia com a posigao prevista por Stia et al. [57] que com as previstas nos outros
resultados tedricos.

Na figuras (5.5), (5.6) e (5.7) encontram-se nossos resultados de SCTD para o caso
em que Fy = 4,5 eV, e 0 = 12°, 8° e 4°, respectivamente. Apresentamos também na
figura (5.5a) os resultados experimentais de Jung et al. [39], e tedricos de Monzani [58], e
Zurales e Lucchese [56], este ultimo utilizando DWVA?®.

Nas figuras (5.6a) e (5.7a), além dos resultados apresentados em (5.5a), incluimos os
resultados de Stia et al. [57]. A exemplo do caso (i), apresentamos nas figuras (5.5b),
(5.6b) e (5.7b) apenas os nossos resultados, os de Monzani [58] e experimentais de Jung
et al. [39], em uma escala estendida, para melhor comparagcao.

Comparado aos outros resultados teéricos observa-se que, na figura (5.5a), nosso re-
sultado reproduz qualitativamente o comportamento de SCTD obtido por Zurales e Luc-
chese [56], para 30° < 6 < 140°.

As figuras (5.6a) e (5.7a) mostram uma melhor concordancia qualitativa dos nossos
resultados com os resultados de Stia et al. [57], no que se refere a localiza¢do do pico,
devendo-se observar que, sob este aspecto, os resultados de Stia et al [57]. estdo em
melhor concordancia com o experimental que os obtidos por Zurales e Lucchese [56].

As figuras (5.5b), (5.6b) e (5.7b) mostram muito boa concordéancia, para todo inter-
valo angular estudado, entre os nossos resultados e os de Monzani [58] como era esperado,
ja que esses calculos utilizam o mesmo nivel de aproximacao ou seja, estatico-troca, sem
inclusao da interacao pods-colisao entre os elétrons. Comparados ao experimental verifi-
camos, em todos os casos, que nossos resultados concordam qualitativamente, havendo

um pequeno deslocamento na posicao do pico.

5 distorted-wave velocity approzimation
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Figura 5.5: SCTD para a ionizacao de Hy - Geometria coplanar assimétrica a Eq = 250

nossos resultados; — — -Monzani [58]; — - —Zurales e

eV, Es =9eVet =12° (a):
Lucchese [56]; ® Jung et al. [39]. (b): mesma legenda, com escala estendida, retirados os

dados de Zurales e Lucchese [56]
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Figura 5.6: SCTD para a ionizacao de Hy - Geometria coplanar assimétrica a Eq = 250

eV, By =4,5¢eVe b =8. (a)

nossos resultados;

— — —Monzani [58]; — - —Zurales

e Lucchese [56]; — - - —Stia et al. [57]; ® Jung et al. [39]. (b) mesma legenda, em escala

estendida, retirados os dados de Zurales e Lucchese [56] e Stia et al. [57].
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Figura 5.7: SCTD para a Ionizacao de Hy - Geometria coplanar assimétrica a Ey = 250 eV,

nossos resultados; — — ~Monzani et al [58]; — - —Zurales

Ey=4,5eVet =4° (a):
e Lucchese [56]; — - - —Stia et al . [57]; ® Jung et al. [39]. (b): mesma legenda, em escala

estendida, retirados os dados de Zurales e Lucchese [56] e Stia et al. [57].

86



5.5.3 Conclusoes

Neste capitulo apresentamos o desenvolvimento tedrico relativo ao estudo de ionizacao
por impacto de elétrons e as modificacoes que realizamos para a utilizagao do conjunto
de programas MCF neste estudo. Primeiramente discutimos a construcao das funcoes
de onda e, a partir delas, deduzimos as expressoes para os potenciais de interacao. A
aproximacao de ondas distorcidas foi desenvolvida na seqiiéncia, bem como a expressao
para a secao de choque. Relatamos as implementagoes computacionais efetuadas no pro-
grama MCF, como a inclusao do pseudo potencial de Phillips-Kleinman [61] para garantir
a ortogonalidade entre as fungoes de espalhamento e do alvo, assim como sub-rotinas que
permitem obter a funcao de espalhamento.

Inicialmente aplicamos o método MCF ao estudo de ionizacao de Hy na geometria
coplanar simétrica para as energias do elétron incidente de 150, 200 e 250 eV; os resultados
evidenciaram que o MCF é equivalente ao SVIM e reproduz bem as SCTD.

Aplicamos entao o MCF ao estudo de ionizacao de H, para a geometria coplanar
assimétrica, considerando a energia do elétron incidente de 250 eV, em duas diferentes
situacoes para posicoes angulares e energias dos elétrons espalhados. Nossos resulta-
dos mostraram excelente concordancia com os resultados publicados no mesmo nivel de
aproximacao [53] e reproduziram qualitativamente bem o resultado experimental de Jung
et al. [39]. Com relagao aos resultados teéricos de Zurales e Lucchese [56] e Stia et al. [57],
observamos que ha uma melhor concordancia entre os nossos resultados e aqueles de Stia
et al. [57] sendo que, para Fy = 9 eV e #; = 12° essa concordancia é muito boa em toda
a faixa angular. As diferencas encontradas podem ser devido a falta, em nossos calculos,
dos efeitos da interag@o entre os elétrons espalhados (pds-colisao), uma vez que tais efeitos

sado considerados nos trabalhos de Stia et al. [57], e Zurales e Lucchese [56].
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Capitulo VI

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho abordamos a Teoria de Colisoes estudando o espalhamento elastico de
elétrons por moléculas e a ionizacao de moléculas por impacto de elétrons.

Considerando que a inclusao da correlacao eletronica do alvo é um fator importante
para a descricao correta dos processos de espalhamento, principalmente em baixas ener-
gias, desenvolvemos um método que permite tratar essa correlagao com o uso de fungoes
de estado CI. Nosso método, apresentado no Capitulo IV, parte de uma funcao CI que
descreve o alvo e considera o Hamiltoniano completo (alvo + elétron) de onde obtemos
diretamente as contribuicoes estética e de troca do potencial de interacao. A contribuicao
de polarizagao é determinada a partir da densidade de uma particula obtida com funcao
CI. Essas contribuicoes do potencial aparecem como uma soma de termos dependentes
dos spin-orbitais moleculares multiplicados por fatores que dependem dos coeficientes
Co,Cr,Cr5, ... da fungao CI. Este fato torna possivel a implementacao do nosso método
para incluir a correlagao eletronica do alvo, no estudo do espalhamento elastico, ao con-
junto de programas utilizados para resolver a equacao de Lippmann-Schwinger na aprox-
imagao Hartree-Fock.

O método foi aplicado aos processos de espalhamento eléstico e”—H,y, e —CHy, e~ —CO,
e"—Njy e e7—H50. Na resolugao da equacao de Lippmann-Schwinger para os processos
envolvendo as moléculas Hy, CO, Ny e HyO usamos o SVIM e, para o espalhamento
pelas moléculas Hy e CHy utilizamos o MCF. A analise das secoes de choque diferenciais

permite, entre as conclusoes, afirmar que:
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(i) o uso de fungoes de estado CI para descrever o alvo é mais relevante em baixas
energias (F < 10 eV), o que confirma observagoes de alguns autores [111,112];

(ii) as discrepancias entre as segoes de choque obtidas com fungoes CI e HF s@o mais
significativas para angulos pequenos (6 < 30°) e angulos maiores (6 > 130°);

(iii) para moléculas com maior nimero de elétrons, a exemplo de CO e Ny, verifica-se
que a introducao da correlagao eletronica no tratamento do alvo é mais significativa em
comparacao com o correspondente célculo Hartree-Fock, do que para o caso de moléculas
com menor nimero de elétrons (Hs).

Fizemos, no caso do processo e”—N,, uma andlise do comportamento da secao de
choque quando se usa a expansao CI com a inclusao de até excitacoes triplas e até ex-
citagoes duplas, considerando dois tipos de base atomica. Os nossos resultados permitem
afirmar que é mais relevante, para o estudo do espalhamento elastico de elétrons com ener-
gias baixas por moléculas, o uso de melhor base atomica com uma base CI mais modesta,
do que o aumento do numero de configuragoes CI para uma base atomica mais pobre.

Comparando com o método proposto por Meyer et al [113] nosso potencial de in-
teracao CI apresenta-se mais geral, uma vez que nao se restringe a uma expressao do
tipo Hartree-Fock como o apresentado por aqueles autores; além disso, nossa formulagao
segue de primeiros principios e permite o uso de bases CI com um grande nimero de
configuragoes, sem acréscimo significativo no esfor¢co computacional necessario para a res-
olucao da equacao de espalhamento.

Um dos processos bésicos na teoria de colisoes é aquele que trata da ionizacao de
moléculas por impacto de elétrons. Embora esse fenomeno tenha sido bastante estudado
para dtomos (principalmente gases raros), o que permitiu o desenvolvimento de métodos
especificos, o caso de moléculas tem sido menos explorado e conseqiientemente dispoe-se
de um nimero menor de métodos para seu tratamento. No Capitulo V tratamos desse
tema desenvolvendo a teoria e relatando as implementacoes necessarias e realizadas para
permitir seu estudo com o Método das Fracoes Continuadas, até entao usado para o estudo
de espalhamento [16,21,25,111] e fotoionizagao [60]. Partindo da teoria geral, construimos
as funcgoes de estado e deduzimos os potenciais de interagao. Desenvolvemos o formalismo

de ondas distorcidas e a expressao da segao de choque triplamente diferencial (SCTD).

89



Como no processo de Ionizacao as fungoes de espalhamento e do alvo nao sao autofuncoes
do mesmo Hamiltoniano, contruimos uma sub-rotina que, usando o pseudopotencial de
Phillips-Kleinman, assegura a ortogonalidade entre essas fungoes. Além disso, devido a
necessidade de, no processo de ionizacao usar-se as funcoes de espalhamento para o calculo
da matriz de transicao, desenvolvemos e implementamos no MCF sub-rotinas para obter
estas fungoes. Este cddigo computacional adaptado, MCF /Ionizacao, foi entao aplicado
ao estudo da ionizacao de Hy nas geometrias coplanar simétrica e coplanar assimétrica.
Os resultados que obtivemos com o MCF e o SVIM, para o caso simétrico, mostraram
a equivaléncia entre esses calculos, evidenciando a eficicia da nossa implementacao com-
putacional.

Na seqiiéncia aplicamos o MCF /Tonizagdo para a geometria coplanar assimétrica e
comparamos nossos calculos com os resultados tedricos de Monzani [58], Zurales e Luc-
chese [56], Stia et al. [57], e experimental de Jung et al. [39]. Essa compara¢do mostrou
concordancia excelente dos nossos resultados com os de Monzani [58] e muito boa con-
cordancia qualitativa com o resultado experimental. A comparagao com os outros resulta-
dos tedricos mostra muito boa concordancia com Stia et al. [57] para E; =9 eV e 6 = 12°
e, em geral, boa concordancia qualitativa com Zurales e Lucchese [56], e Stia et al. [57].

Em relagao as perspectivas referentes ao método proposto para a inclusao da correlagao
eletronica do alvo no estudo de espalhamento, ha varias possibilidades. Por exemplo,
podemos estendé-lo de forma a permitir a aplicacao a alvos de camada aberta, continuar
a analise da relagao base atomica/base CI na determinagao da se¢ao de choque diferencial,
analisar os potenciais modelo de polarizagao/correlagdo mais usados na literatura visando
determinar uma expressao especifica para ser usada em conjunto com nosso método e, por
fim, aplica-lo ao estudo de espalhamento de elétrons para outros sistemas como Oz, COa,
N,O.

Quanto a ionizacao, uma das causas de discrepancias entre os nossos resultados e os
de Zurales e Lucchese [56], e Stia et al. [57] pode ser a auséncia em nossos calculos dos
efeitos de pos-colisao. Nesse sentido, uma das perspectivas nessa linha é a inclusao desse
efeito, sendo uma das diregoes possiveis a abordagem multicanal. Faz parte também de

nossas perspectivas o uso do MCF /lonizagao para estudar a ionizagao de Hy por impacto
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de elétrons em outras geometrias, bem como a ionizacao por impacto de elétrons de
outros sistemas como Ny e CO, nas diversas geometrias de interesse, além da aplicagao a

fons [114].
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Apeéendice A

A Equacao Integral de

Lippmann-Schwinger

Consideremos a equacao de Schrodinger para uma particula nao-relativistica, de

massa m, sem spin, sujeita ao potencial V' :

( ;2 V2 + V(F)) U(F) = —22]‘72\1:(7?), (A1)

m m

h2k2

==, com p = hk o momentum da particula

onde se considera V() de alcance finito, e £ =
na regiao em que V' (7) ~ 0.

Introduzindo o potencial reduzido:

UG = V() (A2)
tem-se, de (A.1):
(V2 + k2) W (F) = U(7)U(7). (A.3)

O lado direito de (A.3) pode ser considerado formalmente como um termo de nao-

homogeneidade para a equagao de Schrodinger homogénea:
(V2 +E) () =0 (A.4)

ou seja, introduzindo:

p(r) = =U(F)¥(r). (A.5)



Em (A.5), p(7) pode ser visto como uma “densidade” definindo ¥(7) [4]. Segue entao,
pela teoria das equagoes diferenciais nao-homogéneas [115], que a solugao de (A.3) pode

ser escrita como:
V() = olf) ~ [ GG (A.6)
onde ¢ é uma solugao arbitraria da equagao homogénea (A.4) e G é a fungdo de Green

do operador diferencial (V? + k?) , ou seja, G(7) satisfaz a equagao:
(V?+ k) G(F) = —6(7) (A.7)

A equagao (A.6) nao é uma solugao explicita de (A.3) mas sim uma equagao integral
equivalente a equagao de Schrodinger (A.3); ela é denominada equagdo de Lippmann-
Schwinger. Sua solucdo exige o conhecimento de ¢(7) e de G(7); em particular, G(7) tem
de ser selecionada de modo que expresse as condigoes de contorno exigidas para V(i) ser
a solugao procurada. A teoria quantica de espalhamento tem na Eq.(A.6) um dos seus

pontos bésicos, havendo métodos especificos para trata-la [1,66].
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Apeéendice B

Aproximacao Hartree-Fock

B.1 Equacoes de Hartree-Fock

A Aproximagao Hartree-Fock (HF) de um sistema de N elétrons considera o funcional

<(I)‘ f{mol ‘(b)

Bl ="are)

(B.1)

com H,,,; dado pela expressao (3.3), e ® pertencente a classe de fun¢oes monodetermi-

nantais (determinante de Slater), ou seja:

o) = et | () (0, )| (B2)

ou

[P) =|X15 Xor o X | (B.3)

onde ¥, (z) sao os spins orbitais moleculares (MSO’s), e x = (7, w) denota as coordenadas
espacial (7) e espinorial (w).
Uma vez que ]flmol, definido na Eq.(3.3), ndo contém termos de spin, é possivel usar a

separagao de varidveis (espacial e espinorial) e escrever os MSO’s como:

Xk (7 w) = @ (7)1 (w) (B.4)

sendo @y o orbital molecular (MO), fungao dependente apenas das coordenadas espaciais

do elétron, e n;, a funcdo de spin (nx(w) = a se k for par, e np(w) = B no caso de k impar).
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Para um sistema de camada fechada (N = 2n), considera-se os spin-orbitais {x,} para

um par de elétrons descritos pela mesma fungao espacial p;, ou seja:

(@ [xo:) = (7 lps) (w |n2) i (7) Bw)
(1=1,2,..N) (B.5)
T }X21—1> = <F |S01> <w |772i—1> Pi (F) O'/(w)
e tem-se o determinante de Slater dado por:
’(I)> = ’()01057 ()0157902047902ﬁ7"'7()0n04790nﬂ’ . (BG)
Considerando os MSO’s normalizados (x;| x;) = 0i; segue, da ortogonalidade das

funcoes de spin, que os MO’s! também formam um conjunto ortonormal, satisfazendo as

condigoes:
vi; = (@il w;) =65, =0, (4,5 =1,2,..n). (B.7)

Com a fungao normalizada |®) , o funcional (B.1) pode ser escrito, usando (3.3), como:

E [®] = (| Hypot |) = ¢|{th +Z g(ry } (B.8)

2,7=1
ou,

n

{w}——2§: th7z\¢z+—§:2 (il 9(rig) lpips) = > (@il 4(rig) loser) - (B.9)

=1 2,j=1 i,7=1
De acordo com o célculo variacional [72], introduzindo-se os multiplicadores indeter-
minados de Lagrange (—2¢;;) para incluir as condigoes de vinculo (B.7), define-se um novo

funcional £,

E'l{e}] = El{ed]+ D (=25m). (B.10)

vinculos

Calculando-se a primeira variacao de (B.10), igualando a zero e observando que os

incrementos dy; e d¢; sao arbitrarios, obtém-se:

~

h +>2 (ij - Ky)] Pi =) pjEji (a)
J J

(B.11)

h* + Z ( )] o = Z%éyz (0)

L Atomic Orbitals
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onde K je jj sao os operadores de Troca e de Coulomb, respectivamente, definidos por:

1

A~

Kji(p)e(p) = { / ©;(v)

@@wd%w (B.12)

i

et = | [ 6500001702 ol (B.13)

pv

e, para simplificar a notagao, representamos ¢;(r,) por ¢;(v) (v =1,2,...,N).
Mostra-se [30] que a matriz ¢ formada pelos multiplicadores de Lagrange é hermitiana
(gji = €};), 0 que leva & equivaléncia das expressdes (B.11) e permite definir o operador

de Fock F, funcao dos MO’s p; a determinar, como:

£

Y (20 K5). (B.14)
J
Tem-se, assim, as equagoes Hartree-Fock para o problema de camada fechada:
Foi = @ieii (i=1,2,...n) (B.15)
J

que, apos o uso de uma matriz unitaria U que diagonaliza e, torna-se:

A

F(p1, 02,y on)pi = €ipi; (1=1,2,...,n) (B.16)

conhecidas como equagoes canonicas de Hartree-Fock.

B.2 As equacoes de Hartree-Fock-Roothaan

As equagdes de Hartree-Fock (B.16) sao de dificil resolucao quando aplicadas a
moléculas devido a auséncia de simetria central. Para o tratamento molecular Roothaan
[68] introduziu um procedimento variacional considerando os orbitais moleculares como
combinagoes lineares de m funcoes conhecidas £, (m > n) chamadas orbitais atomicos

(AO), ou seja:

pi=Y &0, (i=1,2,...n) (B.17)
pn=1

onde os AQ’s sao fungoes centradas nos diversos atomos da molécula e normalizadas,

mas nao necessariamente ortogonais.
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Usando (B.17) em (B.10) obtém-se o funcional energia eletronica, na aproximagao

LCAO, como:

Ege = E'cy,Co, ..., Cp] = 2Zc;fhci + ch (2J, - Kj)c;
i irj

(B.18)

onde [68], ¢; = [c,ui] e h, J; e K, sdo as respectivas representacoes matriciais dos operadores

iL, jj e K ; definidos, pela acao sobre ¢;, na secao anterior. O funcional correspondente a

(B.10) é, neste caso,

E/ = 2 Z C;-rhCi + ZC;r (2J] — K]) c; + Z(—Qe’fﬂ) (CISCJ‘ — 6”)
i i, 1,]
= F [Cl, Co, ..., Cn] -+ Z(—Zéﬂ) (CISC]' - 51])

7:7‘7.

(B.19)

onde S =[S,]com S, = <§H | §V> . Considerando a hermiticidade das matrizes h, J; e

K, e definindo a matriz de Hartree-Fock-Roothaan como:
F=h+)» (2J,-K)),
J

que ¢ a representacao matricial do operador de Fock na base {| {, >}, tem-se:

J

OE =2 Zn:(écj) (Fci — Zn: Scjgji> + 22": (6¢ct) (F* - Zn: S*c}faij> = 0.
i j i

Como os incrementos dc! e dct sao arbitrarios, chega-se entdo a:

F(c)c,=¢;Sc; (i =1,2,...,n)

que sao as equacoes de Hartree-Fock-Roothaan.
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Apeéendice C

Ortogonalizacao entre as Funcoes do

Continuo e do Alvo

C.1 Meétodo de Ortogonalizacao usando o Pseudopo-
tencial Generalizado de Phillips-Kleinman

A equagao de Schrodinger (em unidades atomicas) para a fun¢ao de espalhamento

pode ser expressa como:

Ve V()| Fe() =0 1)

onde —%Vf é o operador energia cinética, € = —%kQ com k£ momento linear do elétron do
continuo, e V (7) é o operador potencial de interagao entre elétron e alvo.

Para garantir a ortogonalidade entre as func¢oes do alvo |p;) e de espalhamento F%,
quando elas nao forem autofun¢oes do mesmo Hamiltoniano, pode-se usar um pseudopo-

tencial do tipo Phillips-Kleinman [61] em lugar do potencial V() =V, ou seja:

—%Vf — e+ V(PR | Fe(F) =0 (C.2)
sendo
Vot =V — LQ — QL + QLQ (C.3)
com L e () definidos por:
L= —%vi e V() (C.4)
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Q=3 Ie) il (€5)

Considerando o procedimento iterativo do MCF, seja p; fungao de onda do continuo

em certa iteragao. Entao,

Vo k) = V| pe) — LQ |px) — QL [px) + QLQ |par,) (C.6)

que, usando (C.4) e (C.5), nos da:

n

LQ ) =) {(—%Vf) i) (@il ) — € i) {pil ) +V [0i) (il uk>} (C.7)

i=1

n

QL) = Y-l (o (~52) lmd —elod (ol md +1od (o VI | (€9

i=1

n

QLQ ) = Z{I%H%I(—%V?)I%) (il 1) — €lej) (@il @) (@il pn)

ij=1

+ 1050 (251 Vi) (@il 11x) } (C.9)

e a expressao (C.6) pode ser escrita como:

1
Vo) = V) +Z{ (V) li) (@il 1) + 5 (i) (il V2 L))

5 Z |05) (4] (—§V2) |0i) (@il ) + € i) (pil px) = Vi) (@il pan)

lo0) (il VL) + > 1) (sl V|0 (il m&} : (C.10)

J=1
Usando em (C.10) as expansoes em ondas parciais para as fungoes e p; , isto é:

1

) = = 3 P Vi (Y7, () (1)
i) = 37 i) Vi), (C12)
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temos

[Vort:“k}lm = [Viu(r) lml T Z{ Vgo,] m)
- [<——v2>soz-]l biSulen + 3 3 o anlrat = ol Ul
+- Z{ 90] Im, gﬂ zk] '/ T [@J]lm (fJ’L> [ zk]l’m/ , (C.13)

onde:

Sl = 2 (A0t 0 (C.14

ik = 3 / [——v2 | (C.15)

ll /

ol =3 J i Vi), (c.16)

- lz / i ()i {(—gv%%(m} dr (C.17)

Im

=3 [0 Vi e C.18)

As expressoes acima nao contém restricado quanto a simetria da molécula-alvo. No
caso de moléculas lineares, as expansoes das fungoes (C.11) e (C.12) sao feitas para um

valor m fixo, ou seja:

(P = - 3 ), Y ()Y () (©19)
o) = - Y [l ¥ ), (C.20)
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