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Resumo

Neste trabalho iremos abordar o espalhamento inelastico de elétrons pela molécula de
CH ,(metano). Mais precisamente, a transi¢ao eletronica entre o estado fundamental singleto

para 0 estado excitado tipo singleto, (It — 3sa;) *T.. Foram calculadas as segdes de choque
diferenciais inelasticas (DCS’s) e as se¢des de choque integrais inelasticas (ICS’s) para esse
tipo de transi¢do. Para comparar nossos resultados, com alguns dados experimentais
disponiveis na literatura, efetuamos a soma das transigdes singleto-singleto com tripleto-
tripleto. O método das ondas distorcidas (DWM) combinado com o0 método variacional de
Schwinger iterativo (SVIM) foi utilizado para resolver as equagdes do espalhamento. Fizemos
um estudo comparativo dos nossos dados no nivel de dois canais fracamente acoplados com
alguns poucos resultados tedricos e experimentais disponiveis na literatura. Propomos
completar a matriz de transigdo na aproximag¢do da onda distorcida com a primeira
aproximagdo de Born através da inclusdo de um potencial do tipo dipolar. Primeiramente
fizemos apenas a implementagdo computacional da matriz-T de transicdo direta, sem a
correcdo com Born. Para isso escolhemos uma molécula que ndo possui momento de dipolo
elétrico, trata-se da molécula CH,. Outro motivo da escolha de nossa molécula alvo foi a

possibilidade de se reduzir através de operagdes de simetrias, o grupo pontual 7, do alvo aqui
estudado, para o grupo pontual C,, ndo-planar afim de aproveitar os pacotes computacionais

do nosso grupo de trabalho ja adaptados para esse tipo de simetria. Nossos resultados
mostram bom acordo com os dados tedricos e experimentais descritos na literatura.



Abstract

In this work we study the electron inelastic scattering of the CH4 (methane) molecule. More
precisely, the electronic transition from singlet ground state to the excited singlet state, (17, —
3sa;) 'T,. The differential inelastic cross section (DCS’s) and the integral inelastic cross
sections (ICS’s) were calculated for this type of transition. To compare our results with data
available in the literature we carried out sum of the singlet-singlet with triplet-triplet
transitions. The method of the distorted waves combined with Schwinger variational iteractive
method was used to describe the scattering equations. We made a comparative study of our
data at the level of two weakly coupled channels with some few theoretical and experimental
results available in the literature. We propose to complete the transition matrix in the
approximation of the distorted wave with the first Born approximation by the inclusion of a
dipolar potential. Firstly we made the computational implementation of the direct transition
T-matrix, without the Born correction. We choice the methane molecule which does not
present a electric dipole moment. Another reason for the choice of this molecule because it is
possibility to reduce the tetrahedral point group 7, to the non-planar point group C», through
symmetry operations aiming to use the computational programmes available in our group and
had already adapted for this type of symmetry. The calculated results obtained in this work
are in good agreement with theoretical and experimental data available in the literature.
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Introducao

O estudo de colisdes entre elétrons e moléculas ¢ uma das linhas de pesquisa de maior
investigagdo em fisica molecular ¢ encontra diversas aplicagdes em areas cientificas e
tecnologicas [1,2,3,4]. Por exemplo, no estudo de plasmas, meio gasoso onde existem
moléculas neutras, ions e elétrons livres, torna-se fundamental o conhecimento da se¢io de
choque de espalhamento de elétrons para o entendimento da dindmica do plasma, ou seja, é
necessario conhecer a eficiéncia de cada processo na colisdo eletronica.

Nas ultimas décadas, a excitagdo eletronica a partir de camadas de valéncia ou de
camadas internas, por impacto de elétron tem sido alvo de estudos por muitos grupos de
pesquisa. Conhecer a segdo de choque elastica e inelastica na colisdo elétron-molécula é
fundamental para entendermos mais sobre a natureza da interagdo bem como o de podermos
guantificar aeficiéncia de cada possivel processo na colisdo.

Atualmente, na literatura, podemos encontrar varios estudos de espalhamento
inelastico de elétrons por moléculas com geometria linear. Referéncias importantes para
consulta podem ser obtidas nos trabalhos de Itikawa [5] e Hitchcock e col. [6]. Como
exemplos adicionais, podemos citar estudos de espalhamento inelastico de Kretinin e cal.
(2008) [7] para atomos e moléculas de H,. A excitagdo e ionizagdo a partir da camada-K(C1s)
da molécula HCN e da molécula de C,H, [8] e também estudos de excita¢do eletronica a
partir de camadas internas por impacto de elétrons sobre outras moléculas de simetria linear
tais como: CO, CO,, OCS e CS; [9] e moléculas de N, [10].

Até onde sabemos existem poucos trabalhos para processos de excitagao eletronica por
moléculas ndo pertencentes ao grupo de simetria linear. Esses poucos trabalhos encontrados
na literatura, envolvem excitagao vibracional ou rotacional, como pode ser visto em trabalhos
recentes, como os de Gupta e Baluja (2006) [1] que realizaram estudos sobre 0 espalhamento
inelastico (transigdes rotacionais) de elétron por moléculas de SO, o trabalho de Itikawa
(2004) [11] e Nishimura e Gianturco (2002) [3] que realizaram estudos de excitagdo

vibracional por impacto eletronico por moléculas de CHy,



Existem alguns estudos que envolvem excitagao eletronica por impacto de elétrons em
moléculas de simetria C,y. Como exemplos consultar estudos realizados por nosso grupo em
moléculas de H,O [12] e de H,S [13].

Como exemplo de alguns trabalhos que envolvam outras simetrias, podemos citar o
de Winstead e col. (1992) [14] que utilizou 0 método de Schwinger multicanal para calcular

as segdes de choque para excitagdo eletronica por moléculas de C,H,. Onde a transicao

estudada foi ((5a, — 3a,)%4,) € mesmo assim somente no nivel de dois canais mostrando

apenas um resultado para energia de 10,5 eV do €elétron incidente. Podemos encontrar ainda
alguns trabalhos experimentais, que envolvam excitagdo a partir de camadas internas por
impacto de elétrons, sobre outras moléculas de outras simetrias, como pode ser visto em
Hitchcock e col. (2002) [6].

Por sua vez, o método das ondas distorcidas (MOD) tem sido usado com sucesso por
varios autores ao longo dos anos. Em 1978, Bransden e McDowell [15] compararam os dados
experimentais para o espalhamento elastico e de excitagdo eletronica por atomos leves com os
dados tedricos obtidos do método da onda distorcida, para energias a partir do primeiro limiar
de excitag@o. Os resultados indicaram consideravel utilidade do MOD nessa faixa de energia
devido a0 seu baixo custo computacional e a simplicidade envolvida em sua teoria, ao
contrario da enorme dificuldade, tanto computacional quanto tedrica, dos métodos
multicanais.

Em 1999, Kroin [16] utilizaram o MOD no estudo do processo de excitagdo de
camada interna por impacto de elétrons para a molécula de CO,. Asrazdes entre as segdes de
choque integral, para as transi¢oes que conduzem ao estado fina tipo tripleto e singleto, na
aproximagdo da onda distorcida, mostraram boa concordancia com os dados experimentais.
Posteriormente, Kroin e col. [17] aplicou 0 método no calculo das se¢des de choque
diferencial e integral para a excitagdo por impacto de elétrons por molécula de CO, obtendo
uma boa concordancia entre os resultados tedricos e as medidas experimentais. No ano de
2003 Michelin e col. [9] aplicaram 0 MOD no estudo da excitagdo eletronica a partir de
camadas internas no grupo de moléculas CO, OCS, CO, e CS,. Mais uma vez, houve um
bom acordo qualitativo entre as segdes de choque diferenciais calculadas na aproximagdo
MOD e os dados experimentais.

Em 1995, Lee e col. [12] estenderam pela primeira vez o método das ondas distorcidas
ao estudo da excitagdo eletronica por impacto de elétrons por moléculas ndo lineares de

simetria C,, , mais precisamente, por moléculas de H,O. Como uma continuagao deste tipo de



estudo, o objetivo do presente trabalho ¢é estender a aplicagdo do MOD para o estudo do
espal hamento inelastico por moléculas que possuam qualquer simetria.

Porém, quando estamos interessados nas transi¢des eletronicas que possuam a mesma
simetria de spin, isto ¢, que possuam a mesma multiplicidade no estado fundamental e no
estado excitado, que envolvam transi¢des do tipo singleto — singleto, a convergéncia é muito
lenta. Neste caso, para garantir a convergéncia das se¢des de choque utiliza-se 0 MOD
completado com a primeira aproximagao de Born dipolar. A matriz de transicdo 7' na
aproximagdo da onda distorcida é obtida na aproximagdo no nivel de dois canais
desacoplados, sgjam eles, 0 estado fundamental e 0 estado para o qual se quer excitar.

Para as transi¢des opticamente proibidas, isto ¢ proibidas por dipolo, Somente a parte
de troca da matriz de espalhamento 7' ¢ necessaria. No entanto, como ja frisamos no inicio
desta discussio, para as transigdes permitidas por dipolo, transigdes do tipo singleto-singleto,
a convergéncia na expansio em ondas parciais € lenta e requer a inclusdo de altos valores de
/ nas expansdes em ondas parciais. A convergéncia da expansdo poderd ser rapidamente
alcangada se incluirmos a primeira aproximagdo do Born diretamente na matriz de transi¢do
T.

Para isso, sera usado um potencial semi-empirico, mais precisamente, um potencial
tipo dipolar. A escolha deste tipo de potencial se deve ao fato de que a presenca do momento
de dipolo permanente, em moléculas poliatomicas de simetria arbitraria, é particularmente
dominante nainteragio.

As fungdes de onda do elétron incidente e espalhado serdo obtidas através do
método variacional iterativo de Schwinger (SVIM). Esse método foi derivado por Lucchese e
col. [18,19] e vem sendo utilizado com sucesso durante anos por diversos grupos de trabalho
[20] inclusive pelo nosso grupo, como pode ser verificado nas referéncias acima e em nossos
recentes trabalhos. Michelin e col. (2006) [21], 2009 [22] e (2009) [23].

O espalhamento inelastico estudado neste trabalho ¢ o espalhamento do elétron
pela molécula CH4 (metano), mais precisamente a excitagdo eletronica singleto-singleto para

os estados 1r, — 3sgq (1 'T,). Nossos dados para o nivel de dois canais fracamente acoplados

serdo comparados com os resultados tedricos e 0s dados experimentais contidos no traba ho
de Winstead e cal. [24]. Até onde sabemos esses sdo os Unicos dados para o espa hamento

inelastico disponiveis na literatura. A molécula de CH , pertencente ao grupo pontual 7, sera

reduzidaasimetria C,, ndo planar.



Capitulo 1

Neste capitulo sera apresentado Um resumo teodrico do formalismo do espalhamento

tendo como referéncia base o livro de C. J. Joachain [25].

1 TeoriaGera de Espahamento

1.1 Secdo de Choque

Em fisica atdomica ¢ molecular, as segdoes de choque para colisdes de elétrons com
atomos ou moléculas fornecem importantes informacgdes sobre a natureza da interacdo
elétron-(atomo/molécula). De posse desses dados, podemos inferir diretamente sobre a
probabilidade da ocorréncia desse processo durante a colisdo eletréonica. Ou Sgja, SOMOS
capazes de determinar, para uma dada energia do elétron incidente, quais os possiveis canais

de espalhamento que poderdo ser acessados ou ndo.

Define-se a segdo de choque de espalhamento em uma colisio como “a razdo entre o
numero de eventos observados, por fluxo de particulas incidentes no alvo por unidade de

tempo e por nuimero de centros espalhadores [25].”

feixe incidente (A)

3 detector
> feixe espalhado
—_—
L e i [
] alvo (B eixo z
®) o
—
—_—
colimador

Fig.1 A figura mostra uma representagio do processo colisional entre o elétron incidente e a
molécula avo.



1.1 Secao de Choque

Podemos expor o paragrafo acima como: Na 0 nimero de particulas A por unidade de
tempo que atinge perpendicularmente a area S do alvo, de espessura desprezivel. Assim, o

fluxo de particulas incidente sobre o alvo sera:

N,
9, :T (1.1

Seja n, 0 numero de centros espalhadores na superficie S e Ng a densidade superficial

média de particula do alvo. Entao,
ng=AN, (1.2

Se N ¢é o niimero de total de particulas A que interagem com o centro espalhador por
unidade de tempo, entdo ¢ diretamente proporcional ao fluxo incidente ¢, € a0 nimero de
centros espalhadores n, . Ou sgja,

N=0,¢,n, (13)

o, ¢ uma constante de proporcionalidade chamada de se¢cdo de choque total para o
espalhamento de particulas A pelas particulas B. Uma analise dimensional na equag@o acima

mostra que o, tem dimensio de éarea.

E de nosso interesse sabermos a dire¢io de espalhamento das particulas emergentes
apos a colisao com o alvo. Podemos entdao introduzir o conceito de se¢do de choque

diferencial como a razdo do fluxo emergente de particulas espalhadas através da superficie

esféricar®dQ pelo fluxo de particulas incidentes:

do(0,¢)  dN
a0 ¢, n dO

(14)

Onde N ¢ o numero de particulas espalhadas por unidade de tempo no angulo solido

dQ.



1.1 Secao de Choque

1.2 Sistemade Referéncia e Unidades

O sistema de referéncia adequado para o estudo tedricos de espalhamento ¢é o sistema
do centro de massa, onde a origem das coordenadas ¢ o centro de massa do sistema elétron-
molécula. Como boa aproximagdo considera-se a origem dos eixos como o centro de massa
dos ntcleos da molécula, visto a grande diferenca entre a massa da molécula e a massa do
elétron. Escolhe-se a diregdo do eixo-Z desse sistema coincidente com o eixo principal de
simetria damolécula.

Em estudos experimentais, utiliza-se 0 sistema de laboratorio para a realizagdo das
medidas. Nesse sistema de referéncia a origem de coordenadas ¢ escolhida sobre 0 centro da
regiao de colisdo formada pela intersecgdo dos feixes de projéteis e alvos.

Portanto, para que se possam fazer comparagdes entre resultados tedricos e
experimentais é necessario realizar uma transformagdo de coordenadas, executando uma
rotacao dos eixos de coordenadas, utilizando as matrizes de rota¢ao finita com os angulos de
Euler.

O sistema de unidades adotado nas eguagdes apresentadas nesse trabalho sera a
unidade atomica (ua), onde a massa do elétron, a sua carga elétrica e 7, a constante de Planck
dividida por 27, serdo, respectivamente, iguais a 1. No entanto, as segdes de choque sido

expressas em unidades de cm?/sr (paraas DCS’s) e cm? (para as ICS’s).

1.3 Equagdo de Onda para o Elétron de Espalhamento

No estudo das colisdes eletronicas precisamos encontrar a solugdo da equagdo de
Schrondinger independente do tempo, nao relativistica, para a fungdo de onda do elétron
espalhado. Paraisso necessitamos conhecer o potencial de interagdo entre o elétron incidente

e amolécula alvo.

Uma vez que o detector do elétron espalhado esta localizado numa regido
suficientemente distante da regiao de interagdo, podemos considerar com boa aproximagao

para a solugdo da equacdo, um potencial de interagao de curto alcance V' (r) . Desse modo, em

unidades atomicas,



1.1 Secao de Choque

[-%vz - V(r)}//(f) = Ey () (1.5)

2
w () é a fungdo de onda do elétron sob influéncia do potencial V' (r)e E = %a sua energia

total.

Podemos facilitar a solugdo da equagdo introduzimos um potencial V(r) =2U(r) e

que tenda a zero mais rapido que » .

Reescrevendo a Eq. (1.5) temos
(V2 +k2-U@)(r) =0 (1.6)

Para a regido assintotica, onde ¢ fraco o alcance do potencial de interagdo a solugio
paraaeg. 1.6 sera dada por:

ikr

GO A{exp( ik F)+ f(k.0,9)° } (1.7)

r

A fungdo de onda total para descrever o movimento do elétron, na regido considerada,
¢ dada com boa aproximagao por uma combina¢do da funcao de onda da particula livre e da
funcao de onda espalhada, representada pelo ultimo termo da expressdo acima.

O termo /' (k,0,¢) éachamadaamplitude de espalhamento na dire¢io de Q(6,¢) e

A € uma constante de normalizagdo.



1.4 Amplitude de Espalhamento

1.4 Amplitude de Espalhamento

A amplitude espalhamento pode ser encontrada considerando a densidade de

probabilidade de corrente associada a equagao de Schordinger:

Yo 1 * (7\\U o PA\vAYE 267

i) =2l Ve v ey ) (18)
Onde p =y * y é adensidade de probabilidade e j satisfaz a equagdo da continuidade

— - dp
Vej+—=0 19
/ dt (1.9)

Para uma onda plana
Ve =0 (1.10)

Usando o operador gradiente em coordenadas esféricas, e substituindo a eq. (1.7) na

eq. (1.8), (sera omitida a dependéncia em & na amplitude de espalhamento) temos o fluxo

emergente radial através de uma unidade de area normal a 7 :

—ikr

2i r r

jei= {A*Ai{e”"'wse +/7(0.9)

}{eﬂmg + f(@,go)eikr }} (1.12)

ikz

O fluxo de ondas planas incidentes 4e™ através de uma superficie perpendicular ao

eixo z (direcdo de incidéncia) é:

J.o k= A Ak (1.12)

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



1.4 Amplitude de Espalhamento

- . . l . —ikr a ikr
jesp.rz{A A?f (49,(0)6 —{f(&,(o)e }} (1.13)
i r or r
para grandes valores de r
JupeF = A k2|1 (0,0)° (1.14)

Termos de ordem maiores de »2 foram desprezados. Usando as egs. (1.12) e (1.13),

escrevemos a eqg. (1.11) naforma,
j.];:(jinc-i-jesp-i-jim).,; (1'15)
Onde o termo

ikr 71/»7
jim of':{A*Ai_|:€_ikrcose i(f(@,qo)e J‘i‘f (9 Q)) a ,kroosﬁj|}, (116)
or r or

2i

Surge dainterferéncia entre a onda plana incidente e a onda esférica emergente (espal hada).

Logo,

joei= {A*A%{ f(@,go)le””(l'msg +cosd 1 (6, (p)l 0 -"”<l-°°39>}} (1.17)
r

r or

De (1.17) temos que o fluxo de particulas espalhado através de uma superficie esférica

r2dQ é:
A* Ak, |f (k,0,9)|d0 (1.18)
Onde k , ¢ momento do elétron espalhado

e o fluxo de particulas incidentes é:



1.4 Amplitude de Espalhamento

A* Ak, (1.19)
Onde k, ¢ o momento do elétron incidente.

Dividindo a expressio (1.18) pela (1.19) e por um elemento de angulo soélido dQ

temos justamente a definigao da segdo de choque diferencial.

Assim, podemos reescrever aeq. 1.4 como

do _Q 2

Para 0 caso do espalhamento elastico ‘Ef‘ :‘IE,.‘ e para o espalhamento inelastico
i fi|

Pela integracdo da equagdo acima sobre todos o0s angulos de

espal hamento (8, ¢) obtemos a segdo de choque integral:
do 2n e 2
a=ded—Q=jo d¢jo £ (k,6,4|"sen6 do (1.21)

Necessitamos ainda encontrar uma expressio para a amplitude de espalhamento. Para
iSsO, iremos escrever uma solugdo geral da equagao de Schrondiger para 0 movimento de um

elétron numa regido de potencial U(r). Mais precisamente, estamos interessados numa

solugdo para a fungdo de onda do elétron espalhado pela regido de interagdo com a molécula

alvo. A equagdo de Schrondiger dada por (1.6):

(VZ+ k2 (7) = UFw (7) (1.22)

Sera reescrita em sua forma integral, conhecida como a equagdo de Lippmann-

Schwinger:
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1.4 Amplitude de Espalhamento

v () = 9(7) + [ GoF. YU G Yy () (1.23)
Onde ¢(7) ¢ asolugao da parte homogénea da equagio:
(V2 +k2)g(7) =0 (1.24)
e ¢/€‘ = (27[)73/2 exp(i 1?,. 7) ¢é a funcdo de onda para a particula livre. (1.25)

A solugdo para a parte ndo-homogeénea da equagdo ¢ a fungdo de Green G,(7,7") que

satisfaz a equagio:
(V2 +4%)G,(7, 7) = 5(F — ) (1.26)

A funcdo de Green sera escrita de tal modo que a fungao de onda plana seja uma onda
esférica para altosvaloresder,
1 eik\;—;’\

G, 7" = _EV——F’ (1.27)

Pode-se notar que na equagdo acima 0 comportamento de uma onda esférica para a
onda espal hada, presente naforma (e”/r) .
Substituindo (1.25) e (1.27) em (1.23) temos,

P eikr

vO@). . > (2r) " e _[—% [ exp(ilgf.F’)U(F’)y/kS”(F')d?'} (1.28)
i r T

i

k, = kr € o vetor de onda na dire¢do do detector.

Finalmente, comparando as egs. (1.7) e (1.28) encontramos uma expressio para a

amplitude de espalhamento dada por,
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1.4 Amplitude de Espalhamento

2 312 A=y =y +) r=\ 3=
%Iexp(ikr.r YU (r )l//lél_ )(r )dr (1.29)

f(k,0,4)=—

Utilizando a notagdo de Dirac,
fE0.9)=-27%(¢, 1Ulw(") (130

1.5 Primeira Aproximagao de Born

A primeira aproximagdo de Born consiste em considerar, no regime de altas energias
do elétron incidente ou para potenciais de interagdes fracos, que a fungdo de onda do elétron
espal hado possa ser descrita por uma fungao de onda plana. Umavez que o elétron incidente é
muito rapido, 0 tempo de interagdo elétron-molécula ¢ muito pequeno e 0 processo de colisio

perturba muito pouco a fung¢ao de onda do elétron espal hado.

Essa fung¢do de onda pode ser expandida em uma série perturbativa, conhecida como

Srie de Born.

A fungdo de onda de espalhamento na aproximac¢do de Born consiste em resolver
pertubativamente a equagdo de Lippmann-Schwinger. POiS COMO exposto anteriormente, a
fungdo de onda espalhada, solugdo dessa equagdo, ¢ definida para umaregido cujo alcance

do potencial de interagéo ¢ fraco.

Procedendo com a expansio iterativamente da Equagao (1.23),

vi)=|: >+ G|y ) (1.31)
v)=lo, )+ GOU( 4, )+ Gl >) (132)
v)=|, )+ GOU[ 4 )+ GOU( )+ GoUlw m (1.33)
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1.5 Primeira Aproximacao de Born

Com boa aproximagao podemos truncar a série no termo de primeira ordem, se 0
potencia de interagdo for fraco. Substituindo a série na Eq. (1.30) obtemos a amplitude de

espa hamento na primeira aproximacéo de Born:

fBorn = _2ﬂ2<¢]€f ‘U(F’ ¢]€[ > = —27[2T (134)

Onde ¢, = (27[)73/2 exp(i k.7) & a fungdo de onda para a particula livre.

1.6 Transi¢oes Eletronicas Singleto-Singleto

O objeto de estudo do trabalho ¢ a excitagdo eletronica de moléculas por impacto
eletronico. Nesse tipo de processo, o elétron incidente, no processo de colisio com a
molécula, transfere parte de sua energia com a promogao de um elétron molecular para um
estado final mais energético.

Sabemos que um sistema fisico que possua um momento de dipolo elétrico
permanente pode ter uma variagio em sua energia potencial pela interagio deste com um
campo €létrico externo.

Em nosso caso o sistema fisico sdo as moléculas que possuem um momento de dipolo
elétrico natural e (ou induzido), e a excitagdo eletronica, pode se dar pela interagdo de dipolo
com o0 campo €létrico do elétron incidente. Em unidades atomicas, e no referencial do

laboratorio, essainteragio sera descrita pela expressio:

Cos
V(r)= % (1.35)

Onde y ¢ o angulo entre 0 momento de dipolo elétrico p da molécula e o vetor de
onda do elétron espalhado na diregdo 7.
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1.6 Transicoes Eletronicas Singleto-Singleto

Quando a excitagdo ocorre por essa via, as transi¢des eletronicas entre 0s estados

iniciais e finais do sistema obedecem a uma regra de selegao dada por.

Aj =0,£1 (1-3)

Ou sga, as transigdes ocorrerdo somente entre os estados que possuam a mesma
configuracio de spin, iSO é, que possuam a mesma multiplicidade no estado fundamental e
no estado excitado, Sio as chamadas transi¢ées permitidas por dipolo, por exemplo, as do

tipo singleto— singleto, tripleto— tripleto.

Esse tipo de transi¢ao ¢ dominante quando a energia de excitagdo ¢ muito menor que a
energia do elétron incidente e para baixos angulos de espalhamento [26,27]. Essa condigio
experimental conduz a valores muito pequenos do momento transferido para o alvo a partir da
colisio com o elétron incidente. Ou sgja, ainteragdo entre o elétron incidente e o alvo ¢é fraca.

Pode-se verificar por inspegdo da equagdo abaixo que 0 momento transferido na
colisio ¢ baixo quando o ultimo termo do lado direito da equagdo tende a um valor maximo.

Condigao que ocorre quando para pequenos valores do angulo de espalhamento.
q° =k +k; -2k k, cosf (1.37)
Lassettre e Skerbele [28] demonstraram que na validade da Primeira

Aproximagdo de Born, e no limite em que o0 momento transferido ¢ tende a zero a Forga do

Oscilador Generdizado £, tende aForga do Oscilador Optico (00S).

F o= Ey k_‘(f‘(d_gj (1.38)
if

Expandindo-se a equagdo acima em poténcias de ¢ [26],
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1.6 Transicoes Eletronicas Singleto-Singleto

F,=00S + qF(l) + qu(Z) + ... (1.39)

Nolimite g »0 £, =008

Uma vez que sabemos estimar a tendéncia da excitagdo eletronica por transigdes
opticamente permitidas também ¢ 1til prever o comportamento da segdo de choque para

excitagdo eletronica. A DCS se relaciona com a Forga do Oscilador Optico através da
expressio [29]:

(d_aj — 251 (00S) (1.40)
, E, k ¢°
if

. 1
Da equagio acima podemos notar o comportamento —- das curvas de DCS’s paraa

excitacdo eletronica singleto-singleto.
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Capitulo 2

Neste capitulo serdo abordados os métodos utilizados para a obtengdo das fungdes de

onda do elétron incidente e convergéncia da matriz T de espalhamento.

2 Métodos Utilizados no Estudo do Espalhamento

2.1 M¢étodo das Ondas Distorcidas (DWM)

O método das ondas distorcidas vem a décadas sendo utilizado com sucesso no estudo
de processos de excitagdo de elétrons por impacto eletronico [16,17,21,30,31,32,33,34,35,36,
37].

Esse método baseado no formalismo do potencia duplo (two-potential) pode nos
fornecer uma boa aproximagio para a matriz de espalhamento.

A idéia principal do método da onda distorcida é contornar o problema de se
estabelecer quantos e quais canais devem ser considerados no acoplamento e qual ¢ a
importancia de cada um deles no processo de espalhamento. Uma melhor descri¢do da
dinamica de excita¢do eletronica deve considerar o maior niumero de possiveis estados
mol ecul ares energeticamente acessiveis para o elétron excitado. Ou seja, a fun¢do de onda do
estado final da molécula é construida levando-se em conta todos 0s possiveis canais de
espalhamentos energeticamente acessiveis para o elétron incidente, que sdo os possiveis
modos de fragmentagdo do sistema composto na colisdo, que podem ser, por exemplo, além

da excitagao eletronica, a excitagdo rotacional, a excitagdo vibracional e a captura. Nesse
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2.1 Método das Ondas Distorcidas (DWM)

sentido, dizemos que os canais envolvidos na excitagdo estao fortemente acoplados. Esse tipo

de acoplamento utilizado no estudo da excitagio eletronica ¢ a base dos métodos multicanais.

Na aproximagdo da onda distorcida, consideramos que os canais envolvidos na
excitacdo sdo unicamente dois estados, o fundamental, canal de entrada, € o estado eletronico
final, o canal de saida. Dessa forma dizemos que esses estados estdo fracamente acoplados,
pois consideramos que 0s demais elétrons da molécula “pouco” influenciam o elétron
incidente durante o processo de excitagdo ¢ assim todos os outros possiveis canais

energicamente acessiveis para esse elétron podem ser desconsiderados.

A Equacio de Schrodinger para o movimento do elétron incidente na regido do campo

de potencial dado por V, +V,[25]:

H|y)=E|y) (2.1)

H=H,+V, +V, (2.2
Onde H, = —%Vz + H,, . O primeiro termo representa e energia cinética do elétron incidente

e H, ¢ o Hamiltoniano molecular. ¥; ¢ o potencia escrito para a molécula no estado
fundamental e pode ser, por exemplo, um potencial tipo estatico-troca e V7, ¢ o potencial de

que inclui interagdes de menor intensidade e portanto sera considerado um termo de

perturbacao.

Primeiro iremos considerar a distor¢io na fungdo de onda causada pelo potencial V.
Substituindo (2.2) em (2.1) temos,

(—%V2+HM —EJ|1//>=V1|V/> (2.3

4, )-

A solugdo da parte homogénea ¥, = O ¢ uma onda plana |(//> =
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2.1 Método das Ondas Distorcidas (DWM)

Para a parte ndo homogénea reescrevemos (2.3) como,

(—%VZ +H, +V1J|t//>=E|l//> (24

Cuja solugao sera dada por,

#7)=

b )+ GV,

28 (2.5)

;(,5*)> representa a onda incidente na regiao de colisdo e distorcida pelo potencia de

interagdo 7, da molécula ainda no estado fundamental. Essa fun¢do ¢ a combinagdo de um
termo de onda plana, que descreve 0 elétron longe do alcance do potencial molecular, mais
um termo que representa a fungdo de onda elétron na presenga desse potencial. Gé” ¢ a funcao

de Green para o Hamiltoniano livre Ho.

Podemos também escrever

;(]E;)> como a onda espalhada distorcida pelo potencial 7,

com amolécula agora no estado excitado,

xO)=la, )+ 0% 0) (26)

Essa fungao ¢ igual a soma da fung¢do de onda espalhada distorcida pelo potencial da

molécula no estado fundamental ¢{’, mais um termo que representa a fungdo de onda
.

espalhada na presenga do potencial da molécula excitada.

A solugdo exata para a funcdo de onda do elétron no continuo sera dada pela solugdo

da Eq. de Schrodinger para o €létron na presenca dos potenciais V1 +7,,
(Ho+V)y =Ey (2.7)
Onde, Hy=H,+V,
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2.1 Método das Ondas Distorcidas (DWM)

A fungdo de onda incidente distorcidatotal, ocasionada por 7, eV, sera dada por:

i)

xl§+)>+ G(”V2

vi?) (28)
G ¢ a fungdo de Green para o Hamiltoniano HJ.

O ultimo termo do lado direito representa a fungdo de onda incidente distorcida pelo

potencial de perturbagdo da molécula no estado fundamental.

A fungdo de onda espalhada distorcidatotal, ocasionadapor ¥, e V, sera dada por:

=)\ _
‘//,;/ >—

;(,é:)>+ G(_)V2

vs) 29)

Se o potencial V, representa uma interagdo fraca, ou seja, V,<< ¥, podemos em primeira

s . 5 ) : : )
aproximagao considerar a fun¢do de onda exata ‘t//,a > como sendo a onda distorcida i > :

()N ~
Vi >=

Z,gf>> (2.10)

Logo, a matriz de transi¢ao no formalismo do potencial duplo pode entio ser escrita

como,

T= <¢;§;) " V

(+) =)
X > + <Z;;f

20) (2.11)

O primeiro termo da equagdo acima pode ser desconsiderado se escolhermos um
potencial ¥;de maneira conveniente. Podemos fazer isso se escrevendo 7; como dependente

apenas das coordenadas do €elétron espalhado.
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2.1 Método das Ondas Distorcidas (DWM)

Dessaformaa matriz de transi¢ao sera escrita por,

2

T= <z£/')</)f Vilox) (212)

Onde ¢, define o estado da molécula excitada e ¢, o estado fundamental da molécula.

2.2 M¢étodo Variacional de Schwinger Iterativo (SVIM)

Varios métodos tém sido desenvolvidos para resolver as equacdes de espalhamento,
visto a grande complexidade da interagdo elétron-molécula. O método variacional de
Schwinger iterativo ¢ um método para resolver a equagdo integral do espalhamento, a equagio
de Lippmann-Schwinger (EQ. 1.10) em ondas parciais. Através desse método conseguimos

determinar as fungdes de onda do elétron incidente e espalhado.

As fun¢des de onda do espalhamento serdo expandidas em ondas parciais, mais
precisamente em uma base de harménicos esféricos generalizados X})* () adaptados a

simetria do alvo. Essas fungdes podem ser expandidas em termos de um conjunto de

harmodnicos esféricos Y, (#) como:
X (7) =2 bim ¥, (7) (213)

Onde: b," <do coeficientes que satiSfazem condigoes de ortogonalidade p¢é uma
representacdo irredutivel (RI) do grupo pontual da molécula, g ¢é uma componente dessa

representagdo, # ¢ um indice que distingue as diferentes bases de mesmo (RI)
correspondendo ao mesmo valor do momento angular /.
Outro motivo para a expansio em ondas parciais refere-se a necessdade das

transformagdes entre os sistemas de referéncia, o do laboratério € o do centro de massa da
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2.2 Método Variacional de Scwinger Iterativo (SVIM)

molécula, pois a relagdo entre os harmonicos esféricos desses dois sistemas ¢ dada apenas por

uma matriz de rotagao envolvendo os angulos de Euler.

Dessa forma as fungdes de onda para o espalhamento podem ser escritas como,

o o \V2 . t
29(7) = (—j RV X (R) (2.14)
T paink

A expressio variacional de Schwinger para os elementos da matriz-T de espalhamento

expandida em ondas parciais pode ser escrita como,

< (N ‘U |)?/£+1)hpﬂ><flgz)fﬂ ‘U‘ klh>
(v -ueiu| Zim)

Ll = (2.15)

Onde z{")" ¢ a funcdo de onda do espalhamento tentativa. Essa fungdo de onda tentativa
pode ser expandida em um conjunto de fun¢des de base do tipo fungdes gaussianas
R, =[a,(F)] pertencente a L*, «,(F) =(¥|a,), onde a variagdo dos coeficientes da expansdo
dara o resultado estaciondrio da matriz [fkp,‘,j,h] 0 que corresponde a obter a solugdo da

equacio de Lippmann-Schwinger.
Zk+131pl!;1 (r) Z cl lh i (k)a (7") (2 16)

A convergéncia da matriz de espalhamento a um valor estacionario sera alcancada

tomando os coeficientes c;)” (k) como parametros variacionais do seguinte principio

variacional,

oz ]

) pit
oct, iIh

=0 (2.17)
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2.2 Método Variacional de Scwinger Iterativo (SVIM)

Substituindo a Eq. (2.16) namatriz [ T ] em (2.15), os elementos da matriz variacional

obtidos através do principio variacional (2.17) serdo escritos por,

7w = (2 W] D e U] g2 (2.18)

i,j=1

Onde D;i) sS40 os elementos da matriz,
DY =(a,|U -UGS U|a,) (2.19)

Dessaformaaequagio de Lippmann-Schwinger:

K = )+ 3 (7|6 Ul ) (2.20)
i,j=1
pode ser reescrita por,
Zk lhpy (F) = ¢k W () + Z( |G(+)U| >[D(+) < ‘U‘ kml[h> (2.21)
i,j=1

Até agora obtemos uma solu¢do aproximada para a equagio do espalhamento. A
solugdo sera encontrada por um método iterativo considerando uma base inicial de fungdes

gaussianasR, = «,(7), onde para a iteragdo zero obteremos um conjunto de solugdes de

ordem zero S, dado por,

+)pu )pu(Ry)
So= Z/E /j! (RO)(r) Z/EZ;Z#(RO)(’”) Zkzpy °(7) (2.22)

max " max

Onde / . ¢ o niimero maximo de / utilizado natruncagem dakEq. (2.14) e h <!

madx madx madx *
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Na primeira iteragdo utiliza-se uma nova base de expansio tal que R, =R, US,. Entdo
0 calculo ¢ refeito nesta nova base. Ou sgja, aumenta-se 0 conjunto de expansdes utilizado em
(2.21) que inclui o conjunto de solugdes aproximadas S,. A nova solugdo aproximada de

(2.21) dara agora um novo e provavelmente melhorado conjunto de solugdes

= (+)pu(Ry) = (+)pu(Ry) =(+) pu(Ry)

Si=Xkin v Xidohy, v Xkl . O Proximo procedimento iterativo de uma

max hmdx
forma similar substituira a solugdo S, no conjunto de expansdes por aqueles da primeira
iteragao S,. Este novo conjunto de expansdes fornecera um novo conjunto de solucdes

~(+)P,U(R2)(}7:) )’ZIEJ;)P#}SRz)

roximadas S,= X /x . Isto prossegue até a convergéncia da
2 iy

v max "max

matriz-T.
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Capitulo 3

Este capitulo abordara brevemente uma descri¢io dos métodos utilizados no calculo da

funcio de onda do estado fundamental e do estado excitado da molécula.

3 Descricao do Alvo

3.1 Equagdo de Schrondinger para Muitos Corpos

No estudo dos processos de espalhamento ¢ necessario resolvermos a equagdo de
Schréndiger para um sistema de muitos corpos, nesse caso, a molécula. Seja W (7, R) afungdo

de onda que descreve a molécula, a equagdo de Schrondinger independente do tempo para

esse sistema sera,
HY(7,R)=E ¥Y(#,R) (3.1)

Onde 7 refere-se as coordenadas dos N elétrons ¢ R 0 conjunto de coordenadas dos M

nacleos da molécula.

Para esse sistema 0 Hamiltoniano tem a seguinte forma:

2 Ag‘j ZAZB

(3.2)

1 N,M Z N,M 1 N
H=—=-—_ L4, -
2 7. Z

Vi+
a1 g =ty A 2MA 4=18>4 1\4p
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3.1 Aproximacio de Born-Oppenheimer

=L +V V. 3+ T, +V (33)
- Hele + Tnu + Vnu—nu (3.4

Os indices A e B referem-se a0 nucleo e os indices i e j referem-se aos elétrons. Na eq.
(3.3) O primeiro termo ¢ o operador energia cinética eletronico; 0 segundo termo é o potencial
de interagdo Coulombiano elétron-nicleo; o terceiro termo ¢ o potencial de interagdo
Coulombiano elétron-€létron; o quarto termo ¢é o operador energia cinética nuclear e o ultimo

termo ¢ o potencial de interagdo Coulombiano nucleo-nucleo.

3.2 Aproximagao de Born—Oppenheimer.

O Hamiltoniano dado logo acima, possui termos que misturam as variaveis nucleares e
eletronicas, o que torna a eq. 3.1 ndo separavel. No entanto o primeiro passo em qualquer
aplicagdo da mecanica quantica a moléculas ¢é tentar solugdes aproximadas através de um
desacoplamento entre movimento eletrénico e nuclear.

A idéia da Separagdo de Born-Oppenheimer ¢ de que os elétrons se movem num
campo de nucleos fixos, pois a razao entre as massas do elétron e do nucleo ¢ suficientemente
pequena de forma que 0s nicleos Ndo acompanham a rapida mudanga dos elétrons ¢ podem
ser considerados fixos. Dessa forma, o operador energia cinética nuclear em (3.3), menor
guando comparado com 0s outros termos, pode ser desprezado, e a energia de repulsio

nuclear sera apenas uma constante de movimento (para uma dada geometria fixa) [38].

A separagdo desses movimentos conduz a uma func¢do de onda total que é uma

combinagio linear da fungdo de onda eletronica w(#,R) (parametrizada em R) e

nuclear y(R).

Y (7, R) = (7 R) 2 (R) (35)
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3.2 Aproximacio de Born-Oppenheimer

Entio para cadavalor particular de R, w (7, R) deve satisfazer a equagio:

H,w(7;R) = (R, (7 R) (3.6)

OndeV ; (7’ ; R) corresponde a fungio eletronica e £(R) é a respectiva energia eletronica.

A energia total E(R)é dada pelo autovalor do Hamiltoniano {H +V }para a

nu—nu

molécula com os nucleos fixos sera dada por,

M M

’meo

A=1

‘ (3.7)

3.3 O M¢étodo LCAO-MO

A grande maioria dos calculos de estrutura eletronica consiste na aproximagio de se
considerar os orbitais moleculares (MO) escritos como uma combinagao linear de orbitais

atomicos «,(7) (LCAO) caracteristicos dos atomos da molécula.
:ZCma[(F) u=12.. (3.8)

Onde ¢, representa o u — ésimo orbital molecular, e os parametros a serem otimizados sdo

os coeficientes C.

ip?

determinados variacionalmente. Se a somatoéria € infinita, as solucdes
¢, SAo exatas; na pratica, porém, 0 somatorio contém apenas alguns orbitais de cada atomo,

geralmente os de valéncia [39].
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3.4 Método de Hartree-Fock para Moléculas

3.4 M¢étodo de Hartree-Fock para Moléculas.

O método de Hartree-Fock (HF) busca uma solugdo aproximada para o estado
fundamental de um sistema de elétrons num 4atomo, numa molécula de camada fechada,
considerando apenas um ou poucos determinantes de Slater [40]. A esséncia do método de
HF ¢ substituir o problema de resolver a equagdo de Schorindger (3.6) para N —elétrons , pelo

problema de resolver N equagdes acopladas de um-elétron.

A fungdo de estado total do sistema de N —elétrons deve incluir explicitamente a
indistinguibilidade eletronica, ou seja, sera construida como um produto anti-Simétrico dos

spin-orbitais de maneira a satisfazer o principio de exclusdo de Pauli.

Uma maneira geral de escrever fungdes anti-Simétricas foi introduzida por Slater.
Consiste em escrever 0 determinante cuja diagonal principal ¢ o produto dos spins-orbitais,
cada um com um elétron diferente. Para um sistema com N —elétrons a fungao de onda total

anti-simétrica ¢ dada por,

P P o
© (2 (N)
D(L2...N) = (W) V2P P2 N (3.9)
oM @8V o

Onde(N) ?¢ a condigdo de normalizagdo e @ é o determinante de Slater € usamos somente

adiagonal principa do determinante de Slater para representar simplificadamente afungao de

onda. Ou sgja,

®=(N)"24

wP P 1//](VN)> (3.20)
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3.4 Método de Hartree-Fock para Moléculas

~ 1 ~ : _ -
Onde 4 = FZ/IPP ¢ um operador anti-simetrizador. P ¢ um operador permutagio
P

e A, ¢é o numero de transposigdes de P, ou a paridade de P .

Na teoria do campo autoconsistente (SCF) supde-se que o potencial atuando sobre

cada elétron ¢é devido: 1) aos nticleos ¢ 2) a distribui¢ao de carga média dos outros elétrons.

Para 0 caso em que todos os orbitais moleculares sio duplamente ocupados,

configuragio de camada fechada, por um niimero igual de elétrons com spin a (T) e de
elétrons com spin B (¥), 0 produto anti-simétrico dos spin-orbitais que ira definir a funcdo de

onda do estado fundamental da molécula sera dado por:

® = (2N)2 d{(pa) (9,B)%.(0,0) " (0, 8)"" | (3.11)

Onde N = 2n elétrons

A energia desse sistemade elétrons ¢ tal que:
E= j@*ﬁlcbdr =ED (3.12)

Onde o operador hamiltoniano, em unidades atomicas ¢ dado por:

~ ~ o1 1
H:Zh(z)JrE > - (3.13)

i=1,j>i Vij
h(i) é o operador hamiltoniano de uma particula para 0 i—ésimo €létron movendo-se no

campo dos hicleos e 1 Z 1 representa 0 campo médio de HF.

7

i#] ij

A V2 1
h(z)z—?— — (3.14)

4 Ty
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3.4 Método de Hartree-Fock para Moléculas

1., L . . 1 . :
O termo EV,.Ze a energia cinética do elétron i, € Z— a energia coulombiana da

4 Ty
interagdo elétron-nucleo.
A solugdo de (3.12) ¢ de tal forma que,
E[(P1§02’ ----- ¢N/2]:22h[+2(2‘][j_1<[j) (3.15)
i ij

Definiremos o operador de Fock F por:

F=h+) (2J,-K,)) (3.16)
i,j

O operador de Fock representa um hamiltoniano efetivo do i —ésimo €létron tal que a

energia potencial do campo no qual 0 i — ésimo €létron se encontra é constituida: pela energia

de interagdo com os nucleos, primeiro termos de (3.16), pela energia de repulsio com todos os

elétrons de spin opostos ao do elétron considerado ZJ ; € pela energia de interagdo com
J

todos os elétron de igual spinao do elétron considerado Z(j ; -K ;) [40]. O operador

J

J reflete um potencial direto de interagio coulombiana entre os elétrons e o operador K ndo
possui um analogo classico e ¢ conhecido como operador de troca (do inglés exchange) que

surge devido a anti-simetria dafunc¢do de onda.
Atuando o operador de Fock sobre cada orbital molecular ocupado do estado

fundamental ¢, damolécula,

Fo. =so, i=12,...,n=N/2 (317)
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3.4 Método de Hartree-Fock para Moléculas

Onde ¢, ¢ a energia do orbital ¢,. A eqg. 3.17 é conhecida como a equagdo candnica de
Hartree-Fock, e sua solugio ¢ autoconsistente, pois como F dependente dose ! s , s6 podera
ser conhecido quando os ¢/ s forem determinados. Ou seja, a solugdo de (3.17) ¢ feita de

formaiterativa. Na convergéncia os ¢/ s determinam £ que por sua vez determinam ¢, [38].

No modelo de HF ¢ possivel ainda estudar estados moleculares de forma aproximada.
Os orbitais excitados de mais baixa energia da molécula podem ser construidos, de forma
aproximada, a partir do estado fundamental. Para isso considera-se uma fun¢do de estado
aproximada construida a partir do determinante de Slater do estado fundamental.

A idéia basica ¢ a substituigdo de um orbital ocupado (fundamental) ¢; por um orbital

nao ocupado (excitado) ¢, no determinante de Slater.

Considerando apenas a composi¢ao de Spin S =0, singleto, o estado excitado tera a

seguinte forma:
D, = .. (g, B)" % [(0.0)" 0. 8)7 - (0.8)"(0,0)? | (1) ... (3.18)

Osindices ia indica os orbitais envolvidos no processo de excitacao.

Usando aexpressio acima no funcional (3.12) obtemos a energia de excitagao:
E(l(l)ia)_E(l(I)O):ga - —J, +2K, (3.19)
Onde ¢, e¢, sao os autovalores de um hamiltoniano no estado fundamental.

Em nosso trabalho, o pacote computacional ALCHEMY foi utilizado para gerar os estados

excitados da molécula.
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3.5 Potencial de Interacao

3.5 Potencia de Interagao

Para se calcular a secao de choque devemos ter um potencia que
descreva adequadamente a interagdo elétron-molécula. O potencial de interagdo aproximado
pode ser decomposto em duas partes, o potencial estatico e o potencial de troca. Na
aproximagio estatico-troca leva-se em consideragao somente as interagdes estaticas e de troca
do elétron espalhado com a molécula, cuja densidade de carga da molécula permanece
inalterada durante o processo de colisio, sem levar em conta os efeitos de polarizagdo do alvo

e correlagoes.
O método do potencial estatico considera o alvo inerte com a

aproximagao do elétron, logo o elétron incidente presencia o campo médio produzido pela

molécula sem alterar a configuragdo molecular.

O potencial estatico gerado pela molécula é dado por:

V()= (V020 N | #0200 ) (320

Onde o hamiltoniano de interagio ¢ sera dado por,

i N
o=y syt
int (3.21)
= ine im B

Onde o primeiro termo de (3.21) corresponde a interagido coulombiana elétron-nucleo e o

segundo termo ¢ a interag@o coulombiana elétron-elétron.

O potencial estatico, apés alguns calculos tem a forma,

V(rN+l) = I/nuclear (rN+l)+ I/elet. (rNJrl)

(3.22)
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3.5 Potencial de Interacao

A parte nuclear e eletronica sdo dadas pelos seguintes termos,

- Z 3.23
nuc/eai N+l Z}" ( )
J=L 7 N+1
NB
Vi 1.2)= 2 N (@f$lL20e N )= 922, V) (3.24)
a=1 N N+1

Onde Ng ¢ o numero de camadas; Na é o nimero de elétrons na camada a € ¢(1,2..., N) Sio os

orbitais moleculares espaciais.

O potencial de troca surge da antissimetrizagao da func¢do de onda devido

aindistinguibilidade entre o elétron incidente com os elétrons damolécula e ¢ dado por

= [0 -

Onde ¢(7) ¢ a fungdo do elétron incidente e o somatorio é tomado sobre os » orbitais ligados.

O potencia de troca acima ¢ chamado de potencial de troca “exato” ou efetivo e requer

grande esfor¢o computacional em sua obtengao.

3.6 Func¢des de Bases

Em nosso trabalho os orbitais moleculares serdo obtidos em termos de uma base de

funcodes atomicas do tipo fungdes Gaussianas cartesianas «, (7) ,

a,(F) = () = Ny (- A) (= 4,)" (e~ A) exp-aff -4 (326)
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3.5 Funcoes de Bases

Onde (i =I/mn)eN,

mn

¢ uma constante de normalizacao. A= (4, ,Ay ,A4_) ¢é o vetor posicdo do

centro da fun¢do gaussiana (que em geral coincide com um ntcleo atdmico). @ ¢ um

expoente positivo caracteristico da fungdo de base. /,m,n especificam o tipo de fungio:

s,p,d, f.
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Capitulo 4

Neste capitulo apresentaremos a expressdo para a matriz de espalhamento para o
espal hamento inelastico na proposta do MOD completado com a primeira aproximagéo de
Born. A matriz T sera composta por trés termoS. um termo analitico e os outros dois

expandidos em ondas parciais.

4 A Matriz de Espalhamento

4.1 Matriz de Transi¢do no DWM completada com Born

O objeto de estudo no presente trabalho sio moléculas poliatomicas de simetria
arbitraria, particularmente as moléculas cujos momentos de dipolo sdo dominantes. Para iSso,
o potencial deinteragido elétron-molécula escolhido sera usado um potencial semi-empirico do
tipo dipolar.

As transi¢oes agui estudadas sio as chamadas “transi¢cdes permitidas por dipolo”,
transi¢oes do tipo singleto-singleto.

No entanto, como o potencia dipolar ¢ de longo alcance, sua expansdo em ondas
parciais requer muitos termos da expansio, tornando assim, lenta a convergéncia da matriz de
espal hamento.

Verifica-se que ao expandir o potencial em harmonicos esféricos que a regido de fraco

potencial ocorre quando » — « ou de maneira equivalente quando / — oo.

N 1 4z 7! At g n (4.2)
l J = = B Y Y
(l”) |F _ ";’| Z (2[ + 1) 7">I/+l Imy (r ) Im; (r)

Im;



4.1 Matriz de Transicio no DWM Completada com Born

Podemos contornar esse problema se incluirmos uma relagdo de fechamento na
expansio do potencial, onde as contribui¢des dos termos da expansdo, acima do truncamento,

serdo somadas pela inclusdo de um potencial analitico do tipo dipolar.

A inclusio desse termo sera a contribuicdo da primeira aproximagio de Born e

completara a matriz de espalhamento que sera dada na forma:

max

[=c0 l:lmdx I=1
BORN
— T
0

(4.2
0 1=0 I=

O primeiro termo do lado direito da equagdo se refere a contribuigdo do potencial
analitico tipo dipolar. Podemos considerar esse termo como uma expansio completa em ondas

parciais(/=0,1, 2,....,.0) e para que nao consideremos duas vezes as contribui¢des de
l, > 1, no calculo da matriz, dadas tanto pelo potencial de dipolo como também pelo

potencial utilizado pelo SVIM, realizamos também a expanso do potencial dipolar em ondas
parciais, representado pelo ultimo termo em (4.2) com o objetivo de subtrair uma dessas

contribuigdes.

De posse de uma expressio para a matriz 7' podemos agora proceder no calculo da

secdo de choque de excitacdo eletronica.

Substituindo a expressio (4.2) naequagio (1.20) temos,

2
Z’—g(ki,kf) :%ﬂTBW" + TSV _  BORN \Zda sen B dB dy

(4.3)

2
Z—S(k,- YPE %j |77 TP \zdasenﬂdﬁdy (4.4)
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4.1 Matriz de Transicio no DWM Completada com Born

(a,B,7) sio os angulos de Euler com relagio ao eixo principal de simetria da molécula.

Definimos uma matriz de transi¢ao diferenga por:

TDIF = TSVIM _ TBORN (45)
Procedendo com o calculo de (4.3) temos
A 2 2 2 2
49}k p) = ”—j |T Born | gusen Bd By + ”—j |TD’F | dasen Bdpdy +
dQ 2 2 (4.6)

72 Re J' (T B Y TPIF 4 gusen Bd Bdy
O ultimo termo de (4.5) chamaremos de termo de interferéncia 7, que sera dado por:

I — (TBorn)* XTDIF — (TBorn)* x (TSVIM _TBORN) (47)

4.2 Calculo do Termo Analitico da Matriz de Espalhamento na

Primeira Aproximagao de Born

A solugdo da Eq. (4.5) sera iniciada pelo calculo do seu primeiro termo, o termo

analitico 7% .

Da Equagio 1.34 podemos escrever a expressio para a matriz 7°”" como

T = <¢,;,_ U\¢,;l_> (48)
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4.1 Matriz de Transicio no DWM Completada com Born

Relembrando que a fungdo de onda do elétron incidente ¢,;_ e a funcdo de onda do elétron
espahado ¢',» , haaproximagdo de Born sao tomadas como umafuncdo de onda plana. lgl. éo
momento inicidl do elétron incidente, k,é& o momento final do elétron

S

3/2
1 o
espalhado. Essas fungdes sdo, respectivamente, @, = (2—j exp(ik,.r) e
: T

l 3/2 _
9, :(Zj exp(ik ,.r)

O potencia deinteragdo U(r) elétron incidente-molécula sera do tipo dipolar,

2pcosy
2

Ur) = (4.9)

Onde p ¢ o vetor momento de dipolo da molécula

Iniciaremos nossos calculos definindo a dire¢do dos vetores pertinentes na coliSio

elétron-molécula: Sejam eles,

O vetor momento de dipolo p ¢ definido pelos angulos — (5, a)

O vetor posi¢ao 7 nadiregdo do detector é definido pelos angulos — (6, @)

O vetor de onda do elétron incidente l%. esta na dire¢ao do eixo(z), 0 eixo principal de simetria
da molécula.

O vetor de onda do elétron espalhado lgf ¢ definido pela direcdo — (6, ¢)

O angulo (% + % : go) define adiregdo de ¢ (vetor momento transferido) com o eixo (z) .

O angulo y sera definido como o angulo entre p e 7.
O angulo & serd definido como o angulo entre G =k, —k, (0 momento transferido para a

molécula na colisdo) e 7 .
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4.2 Calculo do Termo Analitico da Matriz de Espalhamento na Primeira Aproximacao
de Born

De posse do potencia e das referidas fungdes de onda, reescreveremos a Eq. (4.7) na

notacao integral com as devidas substitui¢des. No sistema de laboratério temos:

TBorn _ Iexp( _lq )(m]rzdrsen Hded(p (4.10)
r

(2)

Utilizando das seguintes propriedades

2 exp(~ig.F) = Y i (21 +1) j,(gr) P (cos &) (4.11)
=0
b) P,(cos 5) = Z’ A7y 0,07 %+ 2 ) (4.12)
! el 04 ) A B

Uma vez que iremos considerar apenas a contribui¢io do potencial tipo dipolar, o

momento angular utilizado naexpansio decosy sera [ =1 com m =-101.

1

¢) B(cosy)=cosy = D %Ym (Ba)Y,,, (0,9) (4.13)

m=-1

Substituindo as propriedades (a), (b) e (c) em (4.10) e tendo,

=2 rO=rx %
o Jye Yn(0.0)Y5,(0.0)sen 0d0dp = 5,, =1 (4.14)
Temos,
orn 4 0
T = pjjl(qr)drz o (Ba)Ys (= +E’¢) (4.15)
m=-1

Definimos um termoC,, (0, ¢), escrito logo abaixo, que seré utilizado posteriormente em
outros calculos,
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4.2 Calculo do Termo Analitico da Matriz de Espalhamento na Primeira Aproximacao
de Born

4ip
3z

T 0
—+—=,0) (4.16)

' arY, (=+ =,
I]l(qr) r 1m(2 2

0

C,(0.¢)=-

Podemos entdo reescrever a expressado (4.11), que sera dada por

%" =" C, (0, 0)Y,, (B, a) (4.17)

Agora, de posse de (4.17), podemos encontrar a solugdo do primeiro termo da

expressao (4.6),

d Born 2 .
2] -5

Integrando sobre todas as orientagdes possiveis do alvo, encontramos uma expressao

“dasen BdBdy (4.18)

simples paraa segio de choque integral inelastica na primeira aproximagao de Born,

o =77 (4.19)

Na Eqg. 4.19, o momento de dipolo p tem unidades atomicas ¢ o momento transferido

g temunidade de (cm)™, logo, a segdo de choque o tem unidade de (cm)?.

4.3 Calculo do Termo de Interferéncia

Para o calculo do termo de interferéncia 7 dado pela Eg. 4.6 procederemos com a

expansio da matriz de espalhamento em Harmonicos Esféricos.

Apos substituirmos (4.13) na Eg. 4.6, temos

38



4.3 Calculo do Termo de Interferéncia

2 & - * e
1=23C,0.0)%, (Ba)y i (T ~T"" )
m=-1

[ymg
Igmy

Yiumg (& )Y, (k;)d cisen pd By (4.16)

Os niimeros quanticos (/,,m;) Sio para a fungéo de onda do elétron incidente e (/,,m, )

referem-se afun¢io de onda do elétron espalhado.

Necessitamos levar a matriz expandida na eguagdo acima para o sistema de
laboratorio. Para isso, usamos a seguinte propriedade dos Harménicos Esféricos:

Y;m (’;) = Zy;m' (I;')Drlnm’(aﬁ}/) (421)
Onde D! . é a matriz de rotagio de Wigner [41].
. 21, +1\"*
Substituindo (4.21) em (4.20) e usando Y, = 4 temos
T

%
| (213 + lj 2(TMOD _ TBORN)Yl4mI4 (9, (P) jala (ZJ y
Igmsl, T

mgm'y (4'22)
0.0 . 10 () DL ) s ap |
Para facilitar o calculo da equagio (4.22) definiremosde !, o termo:
I, = [ Y,,(a BDy: (@ By)Dy,, (e B y)da senfp dp dy (4.23)

Fazendo uso das propriedades [41]
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4.3 Calculo do Termo de Interferéncia

* %
D =0 D e e 1 (pa)=[ 2] Dilat (424

Podemos reescrever (4.23) como,

L= ( j [ Diolapy)Dg.,, (aBy )DL, (aBy JdQ (4.25)

A solugdo para a equagdo (4.25) sera dada entdo por:
% 10, L,Y1 I, I
L=(- 1)'"3(1J (8z%) = * ™ 2o (4.26)
4r mO m, \O-—my; m',

Onde m=-m, my;=-m,

Podemos assim reescrever aeq. (4.27)

1= Z[ 21+1)} (ﬁj(g,,z)(Tm_TBORN)(l I, nij(‘l)ms@ (4.28)

Iyt 0-m,

4y

. 1 5 |
Zcm4(97¢))( ? ) j}/vl‘lm‘t(e’q))ik_u

p_ m, 0 m,

Omitiremos alguns passos da resolugao de (4.27). Cuja solugao sera,
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4.3 Calculo do Termo de Interferéncia

I= —52—‘/;1921"3"““(—1)’"3 (TS — P[22, +1)(22, + D] 14(1:‘+ 5
ot § )bt 5
(4.29)
A Eq. 4.29 sera dividida em duas partes pelo uso das seguintes das propriedades:
L=I,+1 e I,=1,-1 (4.30)

Assim, para /, =1, +1, temos

k, sen® P}(cos@)+ (k, — &, )coso P?(coso) (T —promy)

I'= fz 2V Z{ 2 11)(21 +1)ﬁ14<f+1>

(4.31)
eparal, =1/, -1, temos
4 —m ]}/
l4m4
[# k, sen P}(cosf) + (k cosd — k, ) (cos@)}( 9™ _Pory) (4.32)
4
Tomando apenas a parte real,
I=2Re(I")+2Re(I7) (4.33)
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4.4 Célculo da Matriz de Born Expandida em Ondas Parciais

Finalmente pela substituicao de (4.33) na Eq. (4.32) temos a solugdo para o termo de
Interferéncia,

2p
[ = —"—24/6
ﬂ_ZqZ z

1
/(20 +1)21, + 1)

I, —m,’ { /ﬁl@sen 0 P}(cos 0)+ (k, — k, Joos 6 P (cos 0)} x

(T SVIM - _ 1 BORN )+ { /—(12)2 k ;sen @ P}(cos 0)+ (kf cos 6 — k, )P,:’ (cos 9)} x
4

(T SVIM_ o BORN )

(4.34)

4.4 Calculo da Matriz de Born Expandida em Ondas Parciais

O calculo da matriz 72°®" no termo de interferéncia / (4.6) sera dado por:

T =4 (F)U ) g, (F) dF
(4.35)

1 ik, .7 1 -

) o) Py _Ol-u Jlk, )21, +2)P, (cos B) (4.36)

¢, (F)= 1 _pir_ 1 %Zi’3 jlk, )21, +1)P, (cosar) (4.37)

¢ afuncdo de onda do elétron incidente. j(kr) é afuncio esféricade Bessdl.
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4.4 Célculo da Matriz de Born Expandida em Ondas Parciais

O potencial de interagdo dado pelaEq. (4.8): U(r) = 2p CZO Sy
r

também sera expandido

em ondas parciais.

Usando das solugdes para os polindmios de Legendre para P, (cos ,B)eP,3 (COSa),
respectivamente,

P, (cosa)= 21 T ; l4m4(Ai) Y, (%) (4.38)
P, (cos B)= 21 +1 mz ,Sms(_ ) Y,,.(7) (4.39)
Com:

P(cosy) = cosy = \/%Ym(f) (4.40)

Apos a substituigdo das expressdes acima na Eq. (4.30) temos,

2 [
T BORN _ Zfz(:y)[s) ‘3"” B IA{JJ’ k 7’)]/ (k r)dl’:|><
I

mghy

[, (Y, (7)00s0,(F)dQ[ Y, (k)Y ()Y, (Y, (AYe(dQ  (441)

33 3M3

Na expressio acima definiremos a integral 1 1, 1, PO

113 s - J.OOO jl3 (kfr)jl4 (kil")dl" (442)

Para 0 caso elastico onde | k,| = | kf|

1

N Ty
Iy [l3=1,+1] 2 ki (14 n 1) (4.43)



4.4 Célculo da Matriz de Born Expandida em Ondas Parciais

B 1
> =5 (4.44)
o
Para o caso inelastico |k,.|¢|kf|
o

, 2
— ]14[1314+1]:£(£J F(Z-i-l) F(_i1l+]_’[+§;_f2j (4.45)

2k, &, 2 2’k

Neste caso a fungdo hipergeométrica,F; ¢ um numero real dado pela série de

o k2 n
poténcias ZAn (k—’zJ
n=0

i

Onde:

_ —T(~Y2+n)T(+n)T(+1/2)
= S T ) (140 +12) 1) (4.46)

N § ﬁ[k—JM F(—l l4;l4+%;k—’] (4.47)

2
Wt "o \ &, ) T +12)2 2 K2

i

Neste caso, a fungdo hipergeométrica ¢ um nimero complexo dado pelas integrais
definidas.

A )
T12) [ [, b [T
F@/Z)r(&){ !“ 1—u d”“;” Vg (4.48)

onde
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4.4 Célculo da Matriz de Born Expandida em Ondas Parciais

k?

Z__
2
ky

Fazendo m, =m, em (4.48) e apos alguns calculos, temos a expressio fina para o

elemento da matriz de espalhamento 7 *°*" |

1
3 2
T = 4p (U, +1) ’ 1- "M (4.49)
foo x| (21, +1)21, +1) (¢, +1)y> =

Paal, =1, -1

(4.50)

1
_ 4 p 17 2 m}
T = 1- —4 7
fals r {(213+1)(2z4+1)} 12

45 Calculo da Matriz Onda Distorcida

Para a solugio do segundo termo de (4.2), a matriz de espalhamento 7°"" | iremos

considerar a eg. (2.12). As respectivas fungdes de onda para os estados inicial ¢, e final do

avo ¢,, e para o eétron incidente y!” e espahado y!’sio dadas a seguir por:
p i f

el .
o) =2~ R ) X[ (B) (451)
L1
el .
0, (7)= 2~ Ry ()X 2 (3) (4.52)
I,hy 11
) (= 2 }/2 - * D3 r
Z;a)(rz){;j i ZZ,f_im ()X lpsms( l-) (4.53)
palshy
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4.5 Calculo da Matriz Onda Distorcida

onde:
. 1

Zlf.?lshs (rz): r_ ZRIS?IShSI’3h’3 (”2 )lehss (rz) (4.54)
2 I'3m’s

el

ZIE,)(FZ :(_j & Zlk, 14;,4 l4h4(l€ ) (4.55)

Palahy
com.
X ,W ZRk, o 72) X124, () (4.56)

p) Iy hy

Onde X//sio os harmonicos generalizados para moléculas com algum tipo de
simetria
Nesta secdo seguiremos o formalismo adotado por Fliflet e McKoy [35] para

escrevermos a amplitude de espal hamento f i

Usando as matrizes de rotagdo para levar f. do sistema do corpo para o sistema de
laboratorio:

ZY (7)D. (aBy) (4.57)

onde R'— afly

teremos:
— _ P3Pa 3=l g Py Ps ("’) Iy (A’) * A') Iy (A’)
.f;;[ - 2733]1314% bl4m4h4bl3m3h3 Iym’y r Dm4m'4 Yl3m'3 i DmSm'3 (458)
p3l3hyhy
Palahshy
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4.5 Calculo da Matriz Onda Distorcida

Para o sistema de laboratorio assumimos & =0 na diregdo do eixo z e, para o sistema do

corpok! # 0.
* o1, +1)2 ,
Ylsmr3(0)=( " j Syo = my=0 (4.59)
TT
Logo
d3—la 7. palPs Ar\ 1y/a L pr
ﬁci - IZ];:;Q,?:M b b (213 +l))£ Yl4m'4 (I" )D’”A’”Q D03m3( ) (455)
(AR
ou ainda:
I AP G I (e
fl% = 2?13/[313114 Yl4m'4(i~') an4m'4< )D03m3< ) (4.56)
bl
onde
T e R
A hylym, :_5[4”(213"'1)]%113 lATlsh3l4h4bp4b " (4.57)

Podemos mudar de base fazendo: j, =1,—/, ondej, ¢ o momento angular transferido
na colisdo, utilizamos a amplitude de espalhamento escrita na nova base. A projegao de j, ao
longo do eixoz no sistema de laboratorio ¢ dada por m, e no sistema da molécula é dada por
m, . A amplitude de espalhamento nessa nova base sera dada por:

m,m’, f;; (458)

i

B :2{;_;1 [akDs, (%)

Substituindo as egs. (4.56) e (4.57) em (4.58) temos:
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4.5 Calculo da Matriz Onda Distorcida

Brjn.im', (’2) == 2(213 "'1)}é i~ (_ 1) " Eﬁiigh b b <13 1,0m, |]z m, ><13 ly—mym, |Jz m’t>)]l;n’ (’;)
P3Palzhy
y gy mzmy

(4.59)

Os valores dos coeficientes » na eq. acima para moléculas pertencentes ao grupo C,,

podem ser encontrados no trabalho de Burke e col. [42].

. P3P4 ~ . ,
A matriz T}Bg Jhish, NAEXPressio acima € dada por:

/12
S Z (21 + (2 +1)(221 +1)(2 +1)f B B7% B b1
344734 211%113}{4 (22‘ +1) 1" 2 373 4

<1112 —mym, H/"t m, ><Zélé'1 — >>< (=) x A(ry,ry ) -

(1,1500| 20)(1,1,00[ A0)(1,15 — W Llym, — 2| o)

()" X B(rn)
Onde:

z

A(r,ry) = JRI Iy (rl)Rlzhz (’”1) /1+1 gl3h3l3h3 (. 2)g5241;h; (r,)drdr, (4.61)

e
* * ’/‘ﬂ'
B(r,1r,) = lelhl (n)g 15/3315115 () ﬁ R12h2 (r,)g 12)1241;111;1 (r,)dndr, (4.62)

48



4.5 Calculo da Matriz Onda Distorcida

De posse da amplitude de espalhamento, podemos escrever a segdo de choque

diferencial nabase j, [35],

k, 1

d—a(f<—i)=SMf S —
dQ Ik~ (2), +1)

‘B}iﬂm; (f(_i’ki’kf’r)‘z (4.63)

S € o fator de Spin da molécula, M, € a degenerescéncia da proje¢do do momento
angular total do estado fina e k% ¢ a razdo entre 0 momento do elétron espalhado e

incidente.
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Capitulo 5

5 Resultados

5.1 Revisio Bibliografica- Molécula de CHy

O espahamento de elétrons por moléculas de CH, (metano) ¢ de significante

interesse em areas tecnologicas e de estudos atmosféricos. Essa molécula ¢ um importante
congtituinte das atmosferas dos planetas Japiter, Saturno e da prépria Terra [3], como também
da atmosfera do satélite Titan [43,44]. Determinar a segdo de choque entre os varios estados
dessa molécula nos possibilita conhecermos mais sobre a origem dessas atmosferas. O metano
¢ um dos principais gases causadores do efeito estufa na Terra [3,45] e um importante
constituinte de detectores de radiagdo, camaras de deriva e switches de descarga difusa[3]. O
metano ¢ também chamado de biogas, pois pode ser produzido pela digestio anaerdbica de
matéria organica, como lixo e esgoto, através de microorganismos chamados archaea.

Ao longo dos ultimos anos, a molécula de CH , tem sido objeto de varios estudos do

espalhamento de elétrons. No entanto, at¢ onde sabemos, grande parte desses trabalhos,
l[imitam-se a0 estudo do espalhamento eletronico elastico. Como pode ser verificado nos
trabalhos de Jorge Lino (2009) [46], para 0 regime de baixa energia do elétron incidente
(9eV-30eV), e de Lino e col. (2008), para uma faixa intermediaria de energia (10-300eV)
[47]. Também como exemplo, tem-se 0 estudo comparativo experimental-tedrico realizado
por Park e col. (2007) [48] o trabalho de Lyu e col. (2003), para uma faixa de energia de 10-
5000eV [49] e o de Nishimura e col. (1994) para a excitagdo vibracional para energias do
elétron incidente de 10-50eV [50].

Para o espalhamento inelastico de elétrons pelo metano podemos citar o trabalho
realizado por Nishimura e col. (2002), mais precisamente, para a excitagdo vibracional [3].
Até o momento, trabalhos referentes a excitacdo cletronica dessa molécula sdo escassos.

Podemos citar como exemplos, apenas dois trabalhos disponiveis na literatura. Trata-se da
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5.1 Revisao Bibliografica-Molécula CH,

excitagdo eletronica 1z, — 3sq,entre estados singleto-singleto e  tripleto-tripleto,

respectivamente, no regime de baixa energia do elétron incidente, realizado por Winstead e
col. (1993) [24] e de dados experimentais do trabalho de Viskovi¢ e Trajmar (1983) [51] para

amesmas transi¢des.

5.2 Propriedades Moleculares da Molécula de CH,4

A molécula deCH, tem a simetria dos grupos cubicos, em particular do grupo
tetraédrico regular (Simetria 7, ). Através de operagdes de simetria podemos reduzir a simetria

T, damolécula para a simetria a Simetria C,  ndo planar.

A estrutura do estado fundamental da molécula de metano escritanasimetria 7, ¢ dada

por 1la’2a’1tS. A Tabela 1 apresenta a correlagio entre os orbitais desses dois grupos
pontuais. Reduzida ao grupoC, nao planar o orbital 7,da molécula de metano sera escrito

pela soma dos orbitais a, + b, + b,da simetriaC,,. Vide tabela 5.1 abaixo. Dessa forma, o

estado fundamental escrito nessa nova simetria passaa ser dado por: 1a/ 2a’ 3a/ 16} 1b2[51].

Ty Doy Cay Sa D> Co, C3 Co o

T, | B,+E | A+E | B+E | Bj+B, | A+B,+B, | A+E | A+2B | 24+ 4"

Tab. 5.1. Correlagdo entre o grupo pontual 7, (apenas para o orbital 7,) e outros grupos

pontuais de moléculas [52,53].

A tabela 5.2 abaixo mostra os elementos de simetria para moléculas pertencentes ao

grupo pontua 7, .
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5.2 Propriedades Moleculares da Molécula CH ,

T4 E 8 3, 654 7y

(43m)

Al 1 1 1 1 1 PRt S

Az | I I —1 —1

E 2 —1 2 0 0 {2:3—.\'3—_5'3. -J_‘w_{xz—_l‘z}
T, 3 0 -1 I -1 Ry Ry R;)

T, 3 0 —1 —1 I {x,02) (v, xz, vz)

Tab. 5.2 Caracteres do grupo pontual 7, [54].

Natabela 5.3 constam as transi¢des estudadas, a energia de excitacdo e as coordenadas

da geometria de equilibrio do metano.

Energia de excitagao (U.8)
(X, > 3sa,)
Estados Transi¢oes
eletronicos Programa Ref. [24]
ALCHEMY
1, — 3sa, a, —>a, a, >a,b >b b, >b, H, 178959
b, >3a, | @ >byay >bhb>azb, >a | 11178999 toa- 12
3a, - 3sa, ap —>bya, > by by > a; by > as 11, 237621
Geometria de equilibrio (cm) Energia do estado fundamental (U.8)
Atomo X y z GAMESS(T,) -40,211848
C 0 0 0 Ref. [55] (a) -40,44
H 16740158 | O 1,1838079 | Ref. [55] (b) -39,80
H 1,6740158 0 -1,1838079 | Ref. [55] (c) -40,52

Fig. 5.3: Dados da excitagio eletronica 1r, — 3sa; do metano. Para os valores da energia do

estado fundamental do metano retirados da Ref. [55]: (a) Método LCAO-MO (b) aproximagao

em centro tnico (c) valor experimental.
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5.2 Propriedades Moleculares da Molécula CH ,

O conjunto de bases das fungdes gaussianas utilizada para compor os orbitais

moleculares damolécula CH, constam natabela 5.4, logo abaixo:

CARBONO HIDROGENIO
Expoente Coeficiente [5s] Expoente Coeficiente [Ss]
4232,6100 0,0062280 33.64440 1,0000000
634,8820 0,0476760 5.057960 1,0000000
146,0970 0,2314390 1.146800 1,0000000

42,4974 0,7891080 0.321144 1,0000000
14,1892 0,7917510 0.101309 1,0000000
1,9666 0,3218700
5,1477 1,0000000
0,4962 1,0000000
0,1533 1,0000000
Expoente Coeficiente [3p]
18,1557 0,0391960
3,98640 0,2441439
1,14290 0,8167747
0,35940 1,0000000
0,11460 1,0000000

Tabela. 5.4: Bases originais de Dunning [57] para 0 atomo de carbono e bases originais de

Dunning [58] para o atomo de Hidrogénio.

Em nosso trabalho, calculamos as DCS’s, para a excitagdo eletronica (1, — 3say)
(1'T,) do metano, para as energias do €létron incidente que vio de 11,5eV até 40 eV. Para
alguns destes valores, 12.5 eV, 15¢eV, 20 eV e 30 eV, foi feita uma comparagao com os dados
tedricos apresentados na literatura. Tais dados foram calculados por Winstead e col. [24].
Este mesmo trabalho faz uma comparagdo de seus resultados tedricos com dois dados

experimentais, obtidos e publicados por Viskovi¢ e col. [51]. Trata-se de DCS’s somadas
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5.2 Propriedades Moleculares da Molécula CH ,

tripleto+singleto, para as energias de 20 eV e 30 eV. Procedemos da mesma forma e
comparamos 0S nossos resultados somados também. O mesmo procedimento foi utilizado
para as ICS’s, para a transi¢do singleto-singleto para uma faixa de energia de 12,5 eV até 50
eV, e a ICS somada tripleto+singleto para essa mesma faixa de energia. Nossos dados Sio

comparados com os resultados tedricos e 0s dados experimentais citados em [24].

5. 3 Resultados e Discussdes

As DCS’s para a transigéo singleto-singleto estdao nas Fig. 1 até 5. Os nossos calculos
foram realizados no nivel de dois canais ¢ os resultados teodricos da referéncia citada, para
dois, trés e sete canais, respectivamente (Fig. 1 até Fig. 4). Na Fig. 5 constam apenas nossos
resultados.

Nas Fig. 7 e 8, comparamos, respectivamente, nossos calculos no nivel de dois canais
para as DCS’s somadas transi¢do tripletot+singleto, para energias de impacto do elétron
incidente de 20 eV e 30 eV, com os resultados tedricos para sete canais [24] e com 0S
respectivos dados experimentais para as mesmas energias [51]. Os valores desse ultimo
conjunto de dados possuem um erro estimado de +35%.

Mais abaixo, a Fig. 9 apresenta nossos dados para a ICS para a excitagao eletronica
1ty — 3sa; (1T2) no nivel de dois canais, comparados com os resultados tedricos calculados
para sete canais de Winstead e col. [24] corrigidos com a aproximagio de Born completa

Em seguida na Fig. 10 constam seis conjuntos de dados para a ICS somada para a
excitagdo eletronica 1r, — 3sa; (1 'T,) (1 °T2). Nossos resultados, no nivel de dois canais, os
dados para sete canais da referéncia citada acima, 0S dados experimentais para 20 eV e 30 eV
do trabalho de Viskovi¢ e col. [51], e os dados experimentais de Nakano e col. [52] para a
molécula de CH,. Também mostramos os nossos dados para a excitagdo entre estados
singleto-singleto, e entre estados tripleto-tripleto. Os dados experimentais para a ICS somada
da Ref. [51] possuem um erro estimado de 40% .

Para uma dada energia de impacto do elétron incidente espera-se que a contribuigao
das transigoes entre estados singletos sgja mais significante com a diminui¢do do angulo de
espalhamento. Esse ¢ o comportamento esperado nas curvas de DCS’s para esse tipo de

transicio. De forma similar, a releviancia dessas transicdes deve €levar-se com o



5.3 Resultados e Discussoes

aumento da energia de impacto do elétron incidente, comportamento esperado para as curvas
deICS’s.

Em nosso trabalho utilizamos /=17nas expansdes e 0S resultados tedricos de
Winstead e col. [24] foram obtidos com /=5. Na Fig.1 a energia de impacto do elétron
incidente é de 12,5 eV, valor bastante proximo da energia de excitagdo do estado 1¢°(~11,24
eV). Para essa colisio ¢ grande a perda de energia do elétron incidente para a molécula e
espera-se que a contribuicao de transigdoes entre estados singleto-singleto sgjam menos
significativas. Pois quando o tempo de interagdo entre o elétron incidente e a molécula
aumenta, e isso ocorre quanto mais lento ¢ o elétron incidente, o potencia de troca torna-se
mais relevante na colisio eletronica. Portanto, nas energias de impacto proximas ao limiar de
excitagdo as transigdes entre estados tripleto-tripleto devem ser predominantes na dinamica
colisional.

Portanto, os métodos utilizados no estudo do espalhamento eletrénico capazes de
considerar o maior numero de todos esses efeitos, correlagdo, polarizagdo e absor¢do devem
fornecer uma melhor resposta ao conjunto de dados experimentais e uma melhor descrigao da
fisica do espalhamento. No entanto, na Fig. 1, nossos resultados concordam tanto
gualitativamente quanto quantitativamente com os resultados tedricos para dois canais obtidos
pelo método multicanal. Para baixo angulo de espalhamento, nossos dados tendem a um
maximo refletindo a relevancia das transi¢des singleto-singleto, e para altos angulos de
espalhamentos (a partir de 120 graus) a nao convergéncia da se¢do de choque para um
minimo provavelmente se deva pela contribui¢ao das transi¢des tripleto que passam a ter
maior importancia com o aumento do angulo de espalhamento.

Na Fig. 2 nossos dados para a DCS para a energia de impacto de 15 eV se afastam do
dos demais resultados tedricos, ou seja, sua magnitude ¢ menor, devido ao fato de que nesta
energia, conforme pode ser verificado no grafico da ICS, os dados tedricos apresentados na
literatura evidenciam um ponto de maximo, enquanto que em nossos calculos este ponto de
maximo esta deslocado e aparece exclusivamente devido aos efeitos de troca. No entanto o
comportamento da curva para essa energia de impacto tende a acompanhar o mesmo padrao
gue as curvas para as energias de impacto a partir de 11,5 €V. Como pode ser verificado na
Fig. 3para20 eV, Fig. 4 para30 eV, Fig. 5 parall,5 eV, 18 eV, respectivamente, e naFig. 6

para 25 eV e 40 eV, respectivamente. Pelo bom gjuste de nossos resultados aos dados
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experimentais para 20eV e 30 eV, acredita-se que 0 comportamento dessa curva (para 15 eV)
deva ser realmente igual ao observado.

Nas Fig. 3 e 4, os nossos dados se  gjustam bem aos resultados teoricos da Ref. [24].
Na energia de impacto de 20 eV (Fig. 3) para baixo angulo de espalhamento a curva dos
nossos resultados tem a tendéncia de convergir para um maximo de valor, comportamento
tipico desse tipo de transicao a para essa regido de angulo de espalhamento.

Para a energia de 30 eV (Fig.4) nossos resultados se aproximam da curva dos
resultados tedricos para sete canais corrigido com Born, tanto na sua forma como na
magnitude dos resultados. A corregdo com Born torna-se mais relevante na medida em que a
energia do elétron incidente aumenta. O bom ajuste entre 0S NOSSOS resultados a dois canais
com os resultados completados com Born a sete canais pode nos indicar que ambos devem
descrever bem aos dados experimentai s para essa energia de incidéncia.

Nas Fig. 7 e 8, para energias de impacto de 20 eV e 30 eV, respectivamente, NOssos
resultados ajustam-se bem, e melhor, aos dados experimentais do que o resultado tedrico para
sete canais. Talvez uma das razoes para este fato esteja relacionada a boa descrigdo, da base
guase completa, dos estados fundamentais e excitados de nosso alvo. Na Fig. 7 os dados
experimentais foram medidos apenas para uma faixa de valores do angulo de espalhamento
que vai de 21° até 129° e na Fig. 8 paraumafaixade 8° até 129°. Para essas regides do angulo
de espalhamento, nossos resultados descrevem muito bem os dados experimentais, tanto
gualitativamente quanto quantitativamente.

Na Fig. 7, para a regido do angulo de espalhamento a partir de 110 graus, nossos
resultados se afastam dos dados experimentais. 1ss0 se deve provavelmente ao numero de
['s utilizados na expansio. Devido a capacidade de processamento de nossos computadores, a
inclusio de mais ondas parciais faz com que o tempo de processamento aumente
exponencialmente, o que inviabilizariatais calculos. A melhora na concordancia da curva, ara
os angulos maiores, aos dados experimentais, deve ser acangado pelo aumento do ntimero de
['s naexpansio.

Na Fig. 9 os nossos resultados para a ICS se afastam dos resultados tedricos de
Winstead e col. [24]. A curva dos nossos resultados, como esperado, segue a tendéncia geral
para as excitagdes singleto-singleto, enquanto que os dados de Winstead e col. mostram um
maximo ndo evidenciado por nossos calculos. Como exemplo, podemos citar os trabalhos de

Michelin e col. [9] para a excitagdo eletronica de camada interna C(1s) das moléculas de
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OCS, CO, CO e CSs,, o trabalho de Lee e col. [12] para a excitagao eletronica da molécula de
H,O eKroin ecal. [17] paraaexcitagdo eletronica de camada interna da molécula de CO.

Na Fig. 10 apresentamos os resultados para a ICS’s somando as contribui¢oes das
transicdes singleto—»>singleto e singleto—tripleto, onde esta ultima contribuicdo foi
gentilmente cedida por um outro membro do grupo. Podemos notar que 0s tnicos dados
experimentais para as ICS’s totais para o alvo aqui estudado, sdo dois pontos relatados no
trabalho de Winstead e col. [24]. O outro conjunto de dados apresentado ¢ devido ao

espalhamento de elétrons por moléculas de CH , e divergem dos tinicos dois pontos relatados.

Nosso conjunto de dados segue a tendéncia dos tinicos dois pontos experimentais deste alvo,
para a ICS, e a forma de nossa curva ¢ similar a curva tedrica de Winstead e col. [24],
diferindo apenas na posi¢ao do ponto de maximo. Isto pode ser perfeitamente explicado pois
0s métodos teodricos sdo diferentes e o tratamento do alvo, numa aproximagao Hartree-Fock,
introduz um erro de até 10% nos valores das energias do estado fundamental. Mesmo a
aproximagdo IVO (Orbitais Virtuais Melhorados) pode gerar deslocamentos na energia de
excitagdo, o que pode também introduzir algum erro no deslocamento destas curvas. Apesar
disto, nota-se a boa concordancia tanto com os dados tedricos quanto com os dados

experimentais, o que demonstra aplicabilidade do método.
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2 canais 12,5eV
Nossos resultados (2 canais)
----- 3 canais

—e— 7 canaist+Born

DCS (10°cm’/sr)

0 L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de Espalhamento (graus)

Fig. 1. DCS para a excitagdo eletronica 1z, — 3saq (1 'T,) do metano para energia de impacto do
elétron incidente de 12,5 eV. ———— , nossos resultados para dois canais, Demais curvas:

Resultados tedricos [24]: —— , para dois canais; ........... , trés canais; - - - - - , Sete canais,

—e— , sate canaisincluindo acorregdo de Born.
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—2canas 15eV

10 - —e— 7 canais+ Born
Noss0s resultados (2 canais)

DCS (10 °cm?/sr)

L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de Espalhamento (graus)

Fig. 2. DCS para a excitagio eetronica 1t, — 3sa; (1 'T,) do metano para energia de impacto do
€létron incidente de 15 eV. — , nossos resultados para dois canais, Demai's curvas: Resultados

tedricos [24]: — , para dois canais; ........... , trés canais; - - - - - , Sete canais;, —e— , sete

canaisincluindo acorrecio de Born.
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DCS (10 *cm?/sr)

5.3 Resultados e Discussoes

100 20eV

—e— 7 canais+ Born
2 canais

----- 3canais
------ 7 canais
Nossos resultados (2 canais)

AR |
T

O,l T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de Espalhamento (graus)

Fig. 3. DCS para a excitagio eletronica 1f, — 3sa; (1 'T,) do metano para energia de impacto do
€létron incidente de 20 €V. —— , n0ssos resultados para dois canais; Demais curvas: Resultados

tedricos [24]: — , para dois Canais; .....cceee. , trés canais; - - - - - , Sete canals, —e— , sete

canaisincluindo a correcao de Born.
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100 A 30eV
] —e— 7 canais+ Born
2 canais
1T \N\ e 3 canais
. 1T Y\ - 7 canais
7)) ] Nossos resultados (2 canais)
(\I\
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o 14
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo de Espalhamento (graus)

Fig. 4. DCS para a excitagdo eletronica 1ty — 3saq (1 'T,) do metano para energia de impacto do
elétron incidente de 30 V. —— , nN0ssoS resultados para dois canais, Demais curvas. Resultados

tedricos [24]: — , para dois Canais, ....cceeee , trés canais; - - - - - , Sete canais ; —e— , sete

canaisincluindo acorrecio de Born.
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10 4

DCS (10°cm?/sr)
=
sl

ol+——T—T——T—T7T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de Espalhamento (graus)

(b)

10 4

DCS (10 ’cm’/sr)
-
sl

0.1 —7t . 1 v 1 v 11t 1 1T 17
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo de Espalhamento (graus)

Fig. 5. DCS’s para a excitagdo eletronica 1z, — 3saq (1 'T,) do metano para energia de impacto do

elétron incidente de () 11,5 eV, (b) 18 eV. ———— , nossos resultados para dois canais.
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Fig. 6. DCS’s para a excitagio eletronica 1r, — 3sq; (1 'T,) do metano para energia de
impacto do elétron incidente de (c) 25 eV e (d) 40 eV. ————, nossos resultados para dois

canais.
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100
] 20 eV
] - - - resultados tedricos - Winstead (7 canais)
i Nossos resultados (2 canais)
i ® dados experimentais -V uskovic
~~ -
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Fig. 7. DCS somada tripleto+singleto para a excitagio eletronicalty, — 3sa; (1 'T2) do metano para

20eV.----- , resultados tedricos para sete canais [24] ; ® , dados experimentais[51] ; ———,

nossos resultados para dois canais.
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DCS (10 °cm’/sr)

100 30eV
_ ° - - - resultados tedricos - Winstead (7 canais)
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Fig. 8. DCS somada tripleto+singleto para a excitago eletronicalt, — 3sa; (1 'T,) do metano para

30eV.----- , resultados tedricos para sete canais [24] ; ® , dados experimentais[51] ; ———,

nossos resultados para dois canais.
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Fig. 9. ICS para a excitagio eletronica 1t5 — 3saq (1 'T,) do metano. ——, nossos resultados
para dois canais. Demais curvas. resultados tedricos [24]: — , dOiS CanNas;, .....ceee. , trés
canais, - - - - - , Sete canais; —e— , sete canaisincluindo acorregio de Born.
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Fig. 10. ICS somada para a excitagdo eletronica 1t, — 3sa; (1 'T,) (1 °T,) do metano. ........... ,
resultados parasete canais[24]; - - - - - , NOssos resultados para a excitagdo tripleto-tripleto; m, dados
experimentais (barras de erro de 40%) [51] ; ——— , N0sSs0S  resultados para a excitagdo singleto-

singleto; —0— , nossos resultados somados no nivel de dois canais; e , dados experimentais para o
CH,[52].
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Capitulo 6

6 Conclusdes

Nosso trabalho apresentou resultados significativos para as segoes de choque
diferenciais e integrais para a excitagao eletronica da molécula de metano. Mesmo diante da
escassez de resultados tedricos e dados experimentais na literatura para uma comparagao mais
completa, nosso método no nivel de dois canais fracamente acoplados produziu bons
resultados comparado com os resultados tedricos alcangados por métodos multicanais e com
os dados experimentais disponiveis. Vale ressaltar o bom ajuste de nossos resultados para as
DCS’s somadas (Fig. 6 ¢ 7) aos dados experimentais. Nossos resultados para as DCS’s para
energia de impacto mais elevada, Fig. 5 (d) 40 eV, foram afetados pela impossibilidade
computacional deinclusio de mais I's naexpansio.

Todas as curvas dos nossos resultados apresentaram a forma esperada para esse tipo de
excitagdo, como pode ser verificada na literatura corrente.

O método das ondas distorcidas, apesar de ser um método simples, se comparado a
outros métodos mais complexos, COMO 0S Métodos multicanais, ¢ capaz de descrever
corretamente o comportamento das DCS’s e das ICS’s numa faixa de energias que vai desde o
limiar de excitagdo até poucas dezenas de eV acima deste limiar. Mesmo nao levando em
conta diretamente contribui¢des devido a correlagdo, efeitos de relaxacdo do alvo ou efeitos
de excitagdes instantaneas, o DWM carrega estas informagdes no bojo da func¢do de onda
distorcida tanto para o elétron incidente, quanto para o €létron espalhado, pois estas Sio
obtidas num nivel ab-initio dentro da descri¢do estatico-troca e no modelo de potencial de
polarizagdo. Tais fungdes de espalhamento podem ser geradas por qualquer método
computacional existente, como o SVIM, MCF ou mesmo o SMC, o que carrega todas as
informagdes na propria funcdo de onda, que vai sendo distorcida pelo alvo a medida que o
elétron se aproxima ou se afasta.

Na medida em que aumenta a complexidade representada pelo alvo, ou sgja, avos

com muitos elétrons, alvos com baixa ou quase nenhuma simetria, mais e mais ondas parciais
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Conclusdes

Sdo requeridas para atingir a convergéncia da matriz de espalhamento T, 0 que pode afetar 0s
resultados devido a baixa performance de nossos computadores. Uma saida para isto ¢ a
inclusio de altos /’s ou altos momentos angulares via primeira aproximagao de Born. Para
incluir estes /’s maiores, quando o alvo possui simetrias diferentes da linear, uma primeira
tentativa feitafoi a de levar em conta apenas o termo dipolar dominante no potencia usado na
expansio de Born, quando o dipolo esta presente. Quando o alvo € apolar e possui baixa
simetria, a unica saida é utilizar o Born completo, mas surgem alguns problemas na
implementagdo numérica, pois nestes casos o niimero quéantico ideal nestas expansdes nem
sempre ¢ o proprio / ou m, estes indices dependerdo do tipo de simetria estudada.

Neste trabalho incluimos o Born dipolar, ¢ como uma primeira tentativa, utilizamos
um avo totalmente apolar, com dipolo zero, isto garantiu que nossa implementacio
computacional caminha no sentido correto, pois os presentes resultados estio dentro do
esperado, quando comparados a outros dados tedricos ou experimentais. Estes bons resultados
podem ser visualizados nas curvas representado tanto as DCS’s quanto as ICS’s no capitulo 5,
onde a concordancia principalmente com os nicos dados experimentais disponiveis para as
DCS’s ¢ excelente.

Como perspectiva futura, ficaa aplicagdo deste formalismo para a obtengdo das DCS’s
e das ICS’s no espalhamento de elétrons por alvos que possuam um dipolo acentuado e a
implementagdo do formalismo que leve em conta o Born completo para a inclusdo de

['s maiores, isto ja esta sendo estudado.
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