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Resumo

Neste trabalho tratamos da teoria de espalhamento elétron-molécula e a influéncia de pos-
siveis potenciais modelo no aprimoramento de resultados referentes a secao de choque dife-
rencial (SCD). Diferentemente do tratamento em que se utiliza a aproximacao Hartree-Fock
(HF) usamos, para o tratamento do alvo e obtenc¢do dos potenciais estatico e de troca, o
método de Interagao de Configuragoes (CI). Usando o CI, analisamos a influéncia e o com-
portamento do potencial modelo de correlagao-polarizagao proposto por Padial e Norcross
e do potencial denominado de parametro livre B no calculo da SCD do espalhamento elas-
tico e~ — Ny, no intervalo de energia 5eV a 20eV. Comparando nossos resultados com dados
experimentais e outros resultados teoricos mostramos que, embora o potencial de Padial e
Norcross seja bastante utilizado em conjunto ao HF e apresente nesse caso resultados satis-
fatorios, seu uso com o método CI conduz a resultados insatisfatorios principalmente para
baixos angulos, e que o potencial denominado de parametro livre B nesse caso apresenta-
se mais apropriado para inclusao de efeitos de polarizacao, sendo desnecessario correcoes
relativas a correlacao eletronica. A equacao de Lippmann-Schwinger, aplicada & teoria do
espalhamento, é resolvida pelo método variacional iterativo de Schwinger (SVIM) e no cél-

culo CI sao incluidas excitacoes simples e duplas.

Palavras-chave: Espalhamento Eléastico; Secao de Choque Diferencial; Método Variacio-

nal Iterativo de Schwinger; Hartree-Fock; Interacao de Configuracoes; Potenciais Modelo.



Abstract

In this work we analyze the influence of model potentials in the improvement of results for
differential cross sections (DCS) in the electron-molecule scattering process. Unlike the treat-
ment which uses the Hartree-Fock approximation (HF), we use the Configuration Interaction
method (CI) to describe the target and obtain the static and exchange potentials. By using
CI, we analyze the influence and behavior of the correlation-polarization model potential,
that was proposed by Padial and Norcross, and the so-called potential of free parameter B, in
the calculation of DCS for the elastic scattering e~ — Ny, in the energy range from 5,0 eV to
20 eV. By comparing our results with other experimental and theoretical data, it is possible
to show that although the Padial and Norcross potential presents satisfactory results when
used together with HF, its use with the CI method leads to unsatisfactory results, especially
for lower angles, and the potential of free parameter B, in this case, appears more suitable
for the inclusion of polarization effects, being not necessary to make corrections relatively
to the electronic correlation. The scattering equation (Lippmann-Schwinger) is solved by
iterative variational method of Schwinger (SVIM) and in CI calculation, single and double

excitations are included.

Keywords: Elastic Scattering; Differential Cross Section; Schwinger Variational Iterative

Method; Hartree-Fock; Configuration Interaction; Model Potentials.
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Introducao

O estudo do espalhamento elétron-molécula [1] é de grande interesse para uma variedade
de fenomenos, e sua importancia nao se restringe apenas a fisica e a quimica mas se estende
a outras areas do conhecimento como biologia, medicina, tecnologia e meio ambiente. Po-
demos, por exemplo, verificar sua aplicabilidade na identificacao de isébmeros por diferenca
nas secoes de choque, na pesquisa em gases poluentes e, mais recentemente, no estudo dos
danos causados ao DNA por elétrons de baixa energia [2-4]. A importancia da teoria de
espalhamento nestes estudos recai sobre o conhecimento das secoes de choque diferencial
(SCD) e total, que fornecem a probabilidade de ocorréncia de um determinado processo de

colisao, além de ajudar a descrever e modelar sistemas complexos.

A determinacao das secoes de choque envolve dificuldades experimentais e tedricas. Do
ponto de vista experimental, a instabilidade de espécies quimicas aliada a aspectos técnicos
como a calibragao precisa dos instrumentos de medida, a exigéncia de alto vacuo e a producao
de feixes de elétrons colimados e monocrométicos tornam o processo de medida complexo,
permitindo o conhecimento dos valores de secao de choque somente para alguns processos
[5-9].

Do ponto de vista teodrico, a descricao quantica da interacao elétron-molécula é um pro-
blema de muitos corpos sendo inevitavel o uso de aproximacoes para torna-lo tratéavel. Sua
resolucao exige grande esforco computacional quando envolve moléculas com muitos elé-
trons ou sao usados célculos mais elaborados, como calculos ab initio além da aproximagao
Hartree-Fock no tratamento do alvo e na descricao do potencial de interacao. Entretanto,
impulsionados pela evoluc¢ao computacional, varios métodos teoricos foram desenvolvidos nas
ultimas décadas sendo exemplos o método da matriz-R [10], o método das fragdes continu-
adas [11], o método Variacional Iterativo de Schwinger- SVIM [12-14], o método multicanal
[15], entre outros. O uso desses métodos tem possibilitado a anélise e comparacao de re-
sultados teoricos com a experiéncia; tal analise para as secoes de choque diferenciais, por
exemplo, indica a existéncia de discrepancias quantitativas e as vezes qualitativas entre os
dados calculados e medidos exigindo pesquisa para entendé-las e corrigi-las. Em particular,
com relagao ao processo de espalhamento eléstico de elétrons de baixa energia por moléculas,

estas divergéncias podem ser atribuidas a nao inclusao, no potencial de interagao, de efeitos

10
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fisicos como a correlacao e a polarizacao, que se manifestam de forma significativa para pe-
quenos angulos de espalhamento. Assim, na busca de métodos para sanar essas deficiéncias,
tém surgido na literatura algumas propostas; uma forma ad hoc, por exemplo, quando a
descricao do alvo é feita com o método HF, é adicionar potenciais modelo ao potencial de
interacao estatico-troca, sendo exemplos as propostas de potencial de correlagao-polarizacao
de Padial e Norcross [16] e de Gibson e Morrison [17]. Como solugdo ab initio, Vianna et al
|18] propuseram incluir o efeito de correlagdo eletronica no processo de espalhamento elas-
tico elétron-molécula determinando as contribuicoes do potencial estatico-troca diretamente
de uma funcao CI (Interagao de Configuragoes) usada na descrigao do alvo; o método pro-
posto mostrou-se bem sucedido, produzindo excelentes resultados quando comparados aos
resultados tedricos e dados experimentais existentes [18-20]. Nota-se, entretanto, que com a
utilizacao de funcoes CI ainda h& pequenas discordancias para pequenos angulos e energias
mais baixas, o que pode ser atribuido & multiplicidade de canais e ao efeito de polarizacao,

nao considerados no método.

Neste contexto, uma questao que se apresenta é a andlise da influéncia da inclusao de
potenciais modelo de correlagao-polarizagao e/ou de polarizacao ao potencial estéatico-troca
obtido com o método CI, como forma de aprimorar seus resultados. E com esse objetivo
que no presente trabalho analisamos a influéncia e o comportamento do potencial modelo de
polarizacao-correlacao de Padial e Norcross e do potencial denominado de parametro livre B
[21] no calculo da SCD obtida com o método CI no espalhamento elastico e~ — Ny, usando o
intervalo de energia 5eV-20eV. Assim, realizamos modifica¢oes no programa computacional
que calcula os potenciais, com o proposito de: ) analisar o que ocorreria se, em lugar de
usarmos o potencial de correlacao-polarizacao de Padial e Norcross usassemos apenas sua
parte de polariza¢do e i) implementar um outro potencial modelo, no caso o denominado

de parametro livre B.

Em nossos estudos escolhemos como alvo a molécula Ny, pois o namero de elétrons é
significativo e ha na literatura um conjunto de dados experimentais e teéricos [5-9,22-25].
Utilizamos, para resolver a equacao de Lippmann- Schwinger, o método Variacional Iterativo

de Schwinger-SVIM, e no calculo CI usamos excita¢oes simples e duplas.

Este trabalho estd dividido em quatro capitulos: no primeiro apresentamos a teoria
relacionada ao processo de espalhamento elétron-molécula, bem como a descricao do método
utilizado para resolucao da equacao de espalhamento; no segundo, expomos os métodos
em estrutura eletronica usados para descrever o alvo, determinamos as expressoes para o
potencial de interagao obtidas com cada método e apresentamos os potenciais modelo usados
em nossos céalculos; no terceiro discutimos e apresentamos nossos resultados para a secao de
choque diferencial, juntamente com os resultados teoéricos e experimentais encontrados na

literatura para o espalhamento elastico e™ — Ny, com energia do elétron incidente entre 5eV
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e 20eV. Por fim, no quarto capitulo, apresentamos nossas conclusoes e perspectivas.



Capitulo 1

Teoria do Espalhamento

Neste capitulo iremos abordar o problema do espalhamento elétron-molécula consi-
derando especificamente, por simplicidade, o caso em que o mesmo pode ser reduzido ao
problema do espalhamento de um elétron por um potencial central. Serao definidas as se-
¢oes de choque para o espalhamento elétron-alvo e, para resolver a equagao do espalhamento,

usaremos o Método Variacional Iterativo de Schwinger.

1.1 Descricao do Espalhamento

As colisoes de elétrons com moléculas (ou dtomos) desempenham um papel importante
em uma grande variedade de feno6menos naturais ou produzidos em laboratério. Em funcao
desta importancia elas tem sido objeto de estudo em diversas pesquisas. A teoria geral do
espalhamento apresenta um formalismo, com base nos postulados da mecanica quantica,
capaz de descrever os processos de colisao. Com o intuito de compreender esses processos

vamos analisar um experimento tipico do processo de espalhamento elétron-molécula.

feixe incidente (A)
—_—

— feixe espalhado
_—

= > o [

alvo (B) l\fw eixo z

detector

—
—_—
—

colimador

Figura 1.1: Representagao esquematica de um processo de espalhamento.

Na representagio esquemaética, figura (1.1), temos um feixe de particulas A (elétrons),

nao muito intenso para que a interacao entre as particulas incidentes possa ser desprezada,
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e nao muito fraco para que se possa observar um nimero razoavel de situacoes de espalha-
mentos durante o experimento. O feixe incidente, colimado e homogéneo, ¢ direcionado para
um alvo B (4tomos ou moléculas) que contém um grande nimero de centros espalhadores.
A distancia entre os centros espalhadores é suficiente para que cada centro atue como se
fosse tnico, sem interferéncia entre as ondas espalhadas; tem-se, entao o espalhamento da

particula incidente A (elétrons) por um centro espalhador do alvo B (4tomos ou moléculas).

Apos a colisao entre o feixe de elétrons incidente A e o alvo molecular B, as particulas
espalhadas sao coletadas por um detector colocado fora do caminho do feixe incidente, em

um angulo 6 medido com respeito a direcao de incidéncia do feixe.

Devido a interacao, o processo de espalhamento pode ser basicamente de quatro tipos:

1. Espalhamento Elastico: Apos o processo de colisdo o elétron incidente e o
espalhado tém a mesma energia e o alvo permanece no mesmo estado. Podemos es-

quematizar tal situacao como:

A+B— A+ B. (1.1)

2. Espalhamento Inelastico: Ocorre excitacao eletronica do alvo, devido a transfe-
réncia de parte da energia do elétron incidente. Denotando por A’, o elétron espalhado
com a energia mais baixa do que no momento da incidéncia, e B’ o alvo excitado apos
a interacao, pode-se ter:

A+B— A+ B. (1.2)

3. Reagoes: A e B interagem formando produtos diferentes dos iniciais:
A+ B — C+ D, (1.3)

Tais casos ocorrem quando hé dissociagao ou ionizacao. No caso da dissociacao o alvo
molecular se fragmenta em dtomos ou fons atomicos; ja na ioniza¢ao, ocorre a remogao
de um ou mais elétrons do alvo formando como produto da reacao ions moleculares e

elétrons livres.

4. Captura: O sistema inicial (A+B) fica reduzido a uma tunica particula (o alvo
"captura"o elétron incidente). Um exemplo desse processo é a recombinacao de fons.

Podemos representar tal situacao como:

A+B—C. (1.5)
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Assim, num processo de espalhamento existe a possibilidade de ocorrer diversas for-
mas de fragmentagao/dissociacao ou associagao, resultando em mais de um tipo de efeito.
As diferentes possibilidades denominam-se canais. Pode-se caracterizar um canal como: 1)
aberto, é aquele em que ndo é conservada a energia das partes envolvidas no processo, e i)
fechado, onde na correspondente colisdo ha conservagao da energia [1]. Quando mais de um
canal ocorre durante a colisao teremos um processo multicanal; em nosso trabalho tratare-
mos apenas do processo monocanal considerando o espalhamento eléstico. Com o objetivo
de introduzir os conceitos tedricos necessarios em nosso desenvolvimento, estudaremos nas

secoes seguintes um problema geral e de resolugao conhecida.

1.2 Espalhamento por um Potencial

No processo de colisao precisamos conhecer as caracteristicas do potencial que atua sobre
a particula incidente quando esta se aproxima do alvo. Como uma primeira abordagem, por
simplicidade, consideraremos que o problema do espalhamento elétron-molécula pode ser

reduzido ao problema de espalhamento de um elétron por um potencial central V(r).

No caso nao relativistico, a equagao de Schrodinger dependente do tempo para o sistema

de uma particula (elétron) interagindo com um potencial V(r) é:

—h? (. t)
—Vi+V t) = ih——"= 1.6
(w24 V() ) e = n 2, (16)
onde ;—ﬁfV% é o termo que representa a energia cinética do elétron, i (r,t) é a funcao de

onda do elétron, r é a coordenada espacial da funcao de onda do elétron, medida no caso
do espalhamento em relacao ao centro de massa da molécula alvo, e m é a massa do elétron

incidente.

Supondo um fluxo continuo de particulas indistinguiveis que se originam no infinito e
que interagem com o alvo descrito por V(r), pode-se tratar tal sistema como estaciondrio.

Assim, a equagao de Schrodinger independente do tempo para o sistema (elétron-alvo) sera:

(G2 Vi) ) = Eoo) (1.7

2m
onde E representa a energia da particula, dada por:
p2 B h2k2

F=—= 1.8
om om’ (1.8)

em que p ¢ o operador momento e k é o vetor de propagacao da onda.
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Introduzindo o potencial reduzido na forma:

Ulr) = @Q) V(r), (1.9)

pode-se reescrever a equagao de Schrodinger independente do tempo (1.7) como:

(V24 k2 —U(r)|w(r) = 0. (1.10)

Considerando que a grandes distancias do alvo havera ondas esféricas que sao originadas
da interacao da onda incidente (onda plana) com o potencial (alvo), pode-se propor solugoes
assintoticas da equagao (1.10) como superposi¢ao de uma onda plana (onda incidente) com

outra esférica (onda espalhada), ou seja:

U 708 Yine(r) + Yesp (1), (1.11)
onde 1;,.(r) representa a particula livre e 1.4,(r) as ondas esféricas espalhadas pelo potencial.

Desta forma os termos de onda plana (incidente) e esférica (espalhada) sao dados, res-

pectivamente, por:

Yine = Ae’T, (1.12)
e

eikr
wesp = Af<0> 90) r (113)

Podemos, entao, reescrever a equagao (1.11) como:

(+) ] 6ikr
Uy =0 A(e™ + f(6,0)—), (1.14)
i r

onde A é uma constante de normalizac¢ao independente de r, e a fungao f(6, ¢) é a amplitude
de espalhamento. O sinal positivo sobrescrito em ¢1(:ir) indica que a onda estd "saindo" da

regiao de colisao.

1.3 Secao de Choque

Usualmente a caracterizagao do processo de espalhamento é feita com o calculo da se¢ao
de choque, que é definida como a razao entre o nimero de eventos observados, por unidade

de tempo e por nimero de centros espalhadores [1|. Experimentalmente, pode-se utilizar a
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técnica dos feixes cruzados que consiste na incidéncia perpendicular de um feixe colimado
de elétrons sobre um feixe colimado de atomos ou moléculas, sendo os elétrons espalhados

registrados por um detector, conforme ilustrado na figura (1.2).

D (detector)

> dQ

[

Figura 1.2: Representacao esquematica da técnica dos feixes cruzados.

Assim, num experimento onde conhecemos o nimero médio de particulas A por uni-
dade de tempo, Ny, que incidem perpendicularmente sobre um alvo de area S e espessura

desprezivel, o fluxo incidente sobre o alvo sera:

_Na

o= (1.15)

Chamando np o nimero de centros espalhadores na superficie S, e Np a densidade

superficial média de particulas do alvo, temos:

TLB:S'NB, (116)

e, se N representa o nimero total de particulas espalhadas por unidade de tempo, e é

diretamente proporcional aos centros espalhadores ng e ao fluxo incidente ®, chega-se a:

N=o-ng-0(0,). (1.17)
onde o(0, ¢) é denominada se¢ao de choque.

Entao, teremos para cada angulo de espalhamento uma se¢ao de choque (6, ¢) que nos

diz a probabilidade das particulas incidentes serem espalhadas naquela direcao, ou seja:

(1.18)

A quantidade de particulas espalhadas sobre um determinado angulo s6lido df?2 é:
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AN = ® - ng - 04(0,p)d. (1.19)

onde 0,4(6, ¢) & um fator de proporcionalidade chamado de se¢ao de choque diferencial (SCD)

de um evento de espalhamento, que pode ser definida como:

o4(0, ) = %. (1.20)

Para obter se¢oes de choque diferenciais precisamos definir um sistema de referéncia ade-
quado, uma vez que nosso interesse de estudo sera a direcao de espalhamento das particulas.
Em estudos teoricos, um sistema adequado de referéncia é o do centro de massa (CM), com
a origem no sistema elétron incidente-alvo, e o eixo z coincidindo com o eixo principal de
simetria (eixo internuclear). Para estudos experimentais, um sistema adequado de referéncia
é o de laboratorio (L), com origem das coordenadas igual ao do sistema de referéncia do

centro de massa (CM) e o eixo z coincidindo com a dire¢ao do feixe incidente.

Definindo a se¢ao de choque diferencial como [1,26]:

d—o-dQ _ r2|Jespalhado|

[ Wespalhadol oy 1.21
< |J incidente | ( )

e utilizando a densidade de probabilidade de corrente J associada a equacao de Schrodinger

|1], ou seja,

J= %Im[w*(r,t)vw(r,t)], (1.22)

pode-se determinar Jespainado € Jincidente, respectivamente, pela substituigao na equagao (1.22)

da equacdo da func¢do de onda de espalhamento (1.13) e da equagio da particula livre (1.12),

com constante de normalizacao A = W Logo,
1 hk
|J espathado| = WWV(@WW (1.23)
‘ 1 hk
|Jincidente| == Wﬁ (124)
Substituindo as expressoes (1.23) e (1.24) na equagao (1.21), obtemos:
do
99 .o (1.25)

Temos assim, pela equacao anterior, que a se¢ao de choque diferencial (SCD) esté dire-
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tamente relacionada a amplitude de espalhamento.

A segao de choque integral (SCI) é obtida integrando a se¢ao de choque diferencial (1.25)

sobre todos os angulos de espalhamento, isto é:

2m ™
a:/ dgo/ £ (6, 0)*senddb. (1.26)
0 0

Neste trabalho estudaremos o espalhamento elastico de elétrons por moléculas, fazendo

a determinacao da secao de choque diferencial.

1.4 Equacgao de Lippmann-Schwinger

Considerando que o problema do espalhamento elétron-alvo pode ser reduzido ao pro-
blema do espalhamento de um elétron por um potencial V(r), temos para o hamiltoniano

do sistema,

H=Hy+V, (1.27)

onde V é o operador potencial espalhador, e Hyéo operador de energia cinética, dado por:

=L (1.28)

Se nao houver agente espalhador, V sera zero e o autoestado do operador energia serd
o estado da particula livre. Utilizando a notagdo de Dirac, sendo |¢) um auto-ket de [170,

temos:

Holp) = Elg)., (1.29)
onde E ¢é a energia da particula livre.

Podemos ter uma solucao para a equacgao de Schrodinger com hamiltoniano completo,

equagao (1.27), mas com o mesmo autovalor da particula livre descrita por I{TO, ou seja:

(Ho+V)l) = ER). (1.30)

Devemos procurar uma solu¢ao para equagao (1.30) tal que, quando V' — 0, tenha-se

)) — |p). Sendo assim, a solugao pode ser escrita na forma:
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1 N
. ﬁov ) . (1.31)

W) =1¢) +

1 =
N E—Ho
determinados auto-valores de Hy, ela nao estard definida. Resolve-se a singularidade tor-

Entretanto, essa solucao apresenta singularidades devido ao operador pois, para

nando E complexo, ou seja,
1

E — Hy i

onde € << 1, e o significado do sinal + esta relacionado a fungao de onda emergente (+) ou

=) =) + Vt), (1.32)

incidente (-).

A equacdo (1.32) é conhecida como equagao de Lippmann-Schwinger (ELS) [1], valida

em qualquer representacao, ja que o formalismo de Dirac é geral.

Em nosso trabalho utilizaremos a equacao de Lippmann Schwinger usando a represen-
tacdo das coordenadas. Assim, podemos multiplicar a equagao (1.32) por (x| a esquerda,
obtendo:

~

(™) = (x40) + <X vwi> . (1.33)

E — Hy + i

Utilizando a relagao de completeza das coordenadas, [ d*2’ k) (x| =1, teremos:

<) (

Admitindo que |¢) seja um estado de onda plana com momento p, ou seja,

(xhp™) = (xo) + / d*x’ <x V‘¢i> : (1.34)

E — Hy =+ i

eRPxX

(xi¢) = (rh) (1.35)

podemos reescrever a equacao (1.34) como:

(xp*) = % + / B H#ﬂ:@ <x’f/‘¢i> . (1.36)

Voltando & equagao (1.34), chamaremos o nicleo da equagiao de Lippmann-Schwinger de

Gi(x,%), isto é:

) (137)
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onde o fator 2= foi introduzido por conveniéncia. Usando na equacao (1.37) a relagao de

2m
L b

completeza dos momentos, obtém-se:
B2 1 ip’-(x—x')/h
= ——/d3 _© (1.38)

G:I: /d3//d3,/)(lp<
2m (2mh)3 E —p?/2m +ie

E— H():l:25

, definindo p’ = hq e utilizando o teorema dos

Usando na equacio (1.38) E = 2k

residuos, obtém-se:

-1 eiik|xfx’\

G (x,x) = (1.39)

4 |x — x|

A equagdo (1.39) é conhecida como fungdo de Green da equagdo de Helmholtz [26] e

satisfaz a equacao:

(V2 + k)G i(x,x) = 6(x — X)). (1.40)
Substituindo (1.39) em (1.34) obtemos:

Dl !
e:l:zk|x x|

(i) = () = 37 [ e (%

>. (1.41)

Nessa equagio pode-se observar que a fungao de estado (xk)*), na presenca do centro
espalhador, devera ser escrita como a soma da funcdo de estado da particula incidente (xjp)
com um termo que representa o efeito de espalhamento. Para grandes distancias o segundo

kr D . . .
£ se o potencial tiver um alcance finito permitindo, assim,

interpretar a funcao de espalhamento como a soma de uma onda plana com uma onda

esférica, que pode ser emergente (+) ou incidente (-).

Com o objetivo de analisar a equagao (1.41) consideremos o caso especifico em que Ve

um potencial local, isto é,

V

<x’

Aplicando a relacao de completeza das coordenadas temos:

x"> — V)S(x — x). (1.42)
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< > /d3 //< //> <X"¢i> V <X‘1/Ji> (1.43)
e a equacao (1.41) pode ser reescrita como:
" 5 :I:zk|xfx’| N
(™) = (xig) — d’x ,m (x') (x*). (1.44)

Analisando a equagao (1.44) temos que o vetor x indica o ponto de observagao no qual
a funcao de estado é calculada e, sendo V um potencial de alcance finito, temos a regiao de

integracao limitada no espaco.

Regido de alcance de V o P-Ponto de observacio

Figura 1.3: Representacao esquemética do espalhamento por um potencial V(r).

Na teoria de espalhamento, um dos pontos de interesse estd no estudo do efeito do
centro espalhador (no presente caso representado por V(r)) em um ponto distante da regiao
de alcance de V. De acordo com a figura (1.3) temos |x| >> |x/| e, definindo r = |x] e

= |x/|, podemos escrever:

x —x'|~r—1- x|, (1.45)

onde r = ﬁ Utilizando,

K = kf, (1.46)

com K’ representando o vetor de propagacao para ondas que atingem o ponto de observacao

determinado por x, e usando as expressoes (1.45) e (1.46) para r grande, tem-se:
e:l:ik\x—x’| ~ eﬂ:ik(r—f'-x’) _ ezl:ikreqiik’~x" (147)

Lembrando que
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6z'k-x
(xip) = (xk) = e © (kk') = o(k — k), (1.48)
usando no lugar de p, k = », e substituindo Ix; por %, tem-se:

—x/|

1 2m etikr il !
<X‘@/’i> oo (XkK) — PP R /d%,@; TV (x) <X,‘¢i>
= e ) (1.49)
(2m)3/2 ¢ r T '

onde f(k’, k) é conhecida como a amplitude de espalhamento, definida como:

/ —1 2 /
£ k) = (225 (k

V‘wﬂ . (1.50)

Analisando a equagao (1.49) fica evidente que a fungao de onda do sistema é formada de
uma onda plana incidente e de uma onda esférica emergente, modulada pela amplitude de
espalhamento f(k’, k). Esta amplitude tem um papel central na teoria do espalhamento para

determinar a secao de choque. Podemos entao dizer que determinar o elemento de matriz

(w

V‘wi> constitui a esséncia do problema de espalhamento por um potencial.

Podemos reescrever f(k', k) como

fK k) = 21T (1.51)

onde,

2m ~
Tk/k - ? <k/V

¢i> (1.52)
sao os elementos da matriz de transicao.

A secao de choque diferencial sera, entao, dada por:

do

T = 0P = F(K, R = 4x Ty (153

1.5 Espalhamento por Alvo Molecular

Em nosso trabalho iremos estudar o processo de espalhamento elétron-molécula, cuja
descricao é mais elaborada que aquela descrevendo o espalhamento por um potencial central,
discutida na secao anterior. Contudo, veremos que é possivel reduzir o problema da colisao

elétron-molécula ao espalhamento de um elétron por um potencial efetivo.
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A equacao de Schrodinger independente do tempo que descreve o sistema elétron- alvo
(molécula), na aproximacao de Born Oppenheimer para um sistema de N+1 elétrons e M

nicleos, é dada por:

]:IN+1 W (21, @2, .y ani @) = B (21, 22, ..., TN5 2)) (1.54)

onde E é a energia total do sistema, [V (z1, zs,...,zy;x)) é a fungao de estado estacionaria do
sistema elétron-alvo, (x1, s, ..., Tx; x) representa coletivamente as coordenadas espaciais (r)
e de spin (¢) dos N elétrons da molécula e do elétron incidente. O hamiltoniano do sistema

(Hy.1) serda dado por:
HNH Ho+ Hypo +V, (1.55)
onde, em unidades atomicas (e =m, =1 e h = 27),
~1_,

¢ o operador energia cinética,

=1

=3 (592 5 A ) 0
e 2 ! a1 |I‘i—RA‘ » |I‘i—I'j‘ .
J>i

¢ o operador hamiltoniano molecular, e

M:

1.
RA|+Z|1{'—r1 (1.58)

é o potencial de interacao entre o elétron incidente e a molécula-alvo com M ntcleos atomicos.

O problema de espalhamento por alvo molecular ¢ um problema de muitos corpos sem
solucao exata, e por isso precisamos utilizar aproximacoes para resolvé-lo; para encontrar
a solucao da equagao (1.54) precisaremos reduzi-lo a um problema de espalhamento por
um potencial efetivo cuja resolugao segue passos similares ao problema do potencial central.
Para determinar essa solugao, consideramos uma expansao em termos do conjunto completo

de vetores do alvo, que sao autokets de [:Imol (1.57) e que satisfazem a equagao

[:Imol ‘¢n> =E&n ‘¢n> 5 (159)
onde t),) é o vetor de estado e €, é a energia do alvo no estado n.

Sendo assim, podemos escrever a expansao para a solugao da equagao (1.54) como [1,27]:
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Z A{ln) @ |Fn) }, (1.60)

sendo |F,) funcoes de estado do continuo e A o operador antissimetrizador.

Substituindo a fun¢ao de estado (1.60) na equacao de Schrodinger (1.54), temos:

Z [Aln) @ [F)Y] = E Y Allbn) ® Fu)} (1.61)

onde, para simplicar a notagao, designamos Hy 1 como H. Substituindo na equagao anterior

o hamiltoniano, equagao (1.55), tem-se:

> [%v? + Hypot + V] A{fpn) @ IF)} = B A{jn) ® [F) }. (1.62)

Fazendo a projegao desta equagao no espacgo dos vetores de estado do alvo (multiplicando

a esquerda por (1,,|), obtém-se:

> [l (G740} @150} + (Ul Ha A} 8 ED) + (ol V{10 9 12)

n=0

Z (m| A{ln) @ [F)}- (1.63)

Integrando a expressao acima, lembrando que [i),) é autovetor de H,,, com autovalor

2 . . .
en ¢ usando £ = g, + 3*, chega-se ao seguinte conjunto de equagoes acopladas:

(V2 +E2)|E,) ZUnm IF), (n=0,1,...,00) (1.64)
onde U,,, sio elementos de matriz do potencial de interacao, isto é,

U [Fon) = (4om| VA{ln) @ [F) - (1.65)

As equagbes (1.64) sdo equivalentes as equagoes de Lippmann-Schwinger e, para um

namero p de canais, obtém-se o sistema com p equagoes acopladas [27], ou seja:
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p—1
F) = l6n) + > Gl [Fn) (n=0,1,...,p—1), (1.66)
m=0

em que Gy, é a fungdao de Green da particula livre para o n-ésimo canal, e |¢,,) é o correspon-

dente vetor de estado da particula livre.

Para o caso monocanal (n, m =0) tem-se da equagao (1.64),

(V2 + k) [Fo) = Uno [Fo) , (1.67)

com a equivalente equacao de Lippmann-Schwinger:

[F£) = |¢) + GEU [F*) (1.68)
onde, para simplificar a notagao, designamos |[Fy) como |F), Ugo por U e po) como |p).

A depender do tipo de funcao de estado que se esteja usando para descrever o alvo,
obtém-se diferentes expressoes para o potencial de interacao. Neste trabalho utilizaremos
o método Hartree-Fock (HF) e o método de Interacao de Configuracoes (CI) e, a partir da
fungao de estado obtida com esses métodos aplicada na equagao (1.63), obtemos diferentes

potenciais de interagao (capitulo II).

Para resolver a equagao (1.68) pode-se utilizar varios métodos, dentre eles: método da
matriz-R [10], método das fracoes continuadas [11], e o método Variacional Iterativo de

Schwinger- SVIM [12-14] que usaremos neste trabalho.

1.6 Meétodo Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM)

Tendo em vista a complexidade da interagao elétron-molécula, varios métodos tém sido
desenvolvidos para resolver a equacao do espalhamento na forma diferencial ou integral [28,
29]. Neste trabalho utilizaremos o método baseado no principio variacional aplicado & equa-
¢ao de Lippmann-Schwinger (SVIM). Este método foi desenvolvido inicialmente, como uma
aproximacao, para obter solucoes do problema de espalhamento de elétrons por moléculas
lineares [30-33| em nivel do potencial denominado estatico-troca. Posteriormente foi apli-
cado com sucesso para determinar se¢oes de choque de fotoionizac¢ao [31,34| e no caso do

espalhamento elastico de elétrons por moléculas que apresentam simetria Cs, |35].

Para aplicar o Principio Variacional parte-se da equacao de Lippmann-Schwinger (1.68),

que pode ser escrita como
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6r) = [FE) — GZU [FE), (1.69)

com a matriz de transicao podendo ser escrita nas formas

T = <¢k,

OlFY) (1.70)

T = <F,;,(7‘¢k> . (1.71)

Substituindo a equacao (1.69) na equagao (1.71), temos:

T=<F,;,

U‘F,j> - <F,;UG§U‘F;> . (1.72)

A partir das equagbes (1.70), (1.71) e (1.72), obtém-se na forma funcional a matriz de

transi¢ao T, conhecida como forma bilinear do funcional de Schwinger [27], ou seja,

)] = (el ) + (mf0lon) = (nifl = OGO ). (1.73)

onde |p*) sdo vetores de estado tentativa.

A matriz de transicao T terd valor exato quando os vetores de estado tentativa forem
fungoes de espalhamento exatas. Se a fungao de estado tentativa difere de |[F*) por uma
variagao [0n*), o funcional (1.73) ird diferir da matriz de transigdo exata por termos de se-
gunda ordem e a fungao de espalhamento, a partir da condigao de extremo, serd determinada

impondo a condigao:

= 1- 4
57] n=F 0’ ( 7 )

sendo essa a melhor aproximacao para a funcao de espalhamento.
O SVIM possibilita determinar fun¢oes de espalhamento escolhendo diferentes funcoes
tentativas. Assim, para resolver a equacao de Lippmann-Schwinger é comum escolher as

fungdes tentativas 73, (r) expandidas em um conjunto de fungdes base ;(r), pertencentes

a um conjunto Ry = {a;(r), as(r),...,ay(r)} na forma:

N
D (F) = ) @iyt (), (1.75)
i=1

onde a,flm sao os coeficientes da expansao e parametros variacionais, em que os indices k,

[, m sao, respectivamente, o momento linear associado a particula incidente, o momento
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angular e a sua componente z.

Substituindo a equagao (1.75) na equagao (1.73) e aplicando a condicao de extremo em

relacao aos coeficientes da expansao, isto é,

Ltklm

da*t

Lklm

)] _ (1.76)

chega-se & chamada forma fracional do principio variacional de Schwinger |1], ou seja,

(T() = i (e Uy ) (1.77)

Z?]:

U‘¢k> (DB, <¢k'

com

[D(i)]i,j = <04i

U — UG+U‘%~>. (1.78)

As solucoes obtidas por este método, na realidade, contém somente a parte real tanto
da funcao de onda como da matriz de espalhamento. Assim, uma das formas de utilizar
esta formulacdo é considerar apenas o valor principal da funcdo de Green [36] e da fungao

de espalhamento, ou seja:

F) = lgo) + GRUIF), (1.79)

onde G¥ é a parte real da fungiao de Green. Sendo assim, a matriz de reatancia K é definida

COMmo:
COES (af0l6) D75 (onf00s ). (1.80)
ij=1
onde
(DW= <ai(7 - UGPUaj> . (1.81)

A matriz de reatancia K esta relacionada com a matriz de transi¢do T através de [1]:

2K
1K’

T (1.82)

Determinados K e T utilizando as funcoes do conjunto Ry fica evidente que, para se
obter bons resultados, tanto a funcao de onda tentativa como essas matrizes dependerao de

uma escolha adequada das funcoes bases {«;}.

Uma alternativa para diminuir a importancia das funcoes base escolhidas é utilizar um

processo iterativo. No SVIM, apoés a primeira iteragao, aumenta-se o conjunto base Ry, com



Teoria do Espalhamento 29

a inclusao do conjunto:

Sy = {F,flgml (r), F,flgm(r), F,f;; (D)} (1.83)

em que as funcoes F'% sio obtidas usando a equacdo de Lippmann-Schwinger:

‘F k(zj:;iso> = lbkim) + G5 T i) | (1.84)

onde utilizou-se a relacao

0 1R ) =T ram) (1.85)

em que gz € Myq, 80 0s valores de [ e m usados na expansao, € |pg;,) sao solucoes da

particula livre na base de ondas esféricas.

Usando o conjunto Ry, = RyU Sy, repete-se o processo para a construcio da matriz T

e determina-se um novo conjunto S; com as componentes dadas por:

S, = {F3

klimq

s s
(T)s s (0)s oo Figt o (D) - (1.86)
Assim, forma-se o novo conjunto de func¢oes base Ry = RyUS; e repete-se todo o processo
iterativo até que o critério de convergéncia pré-estabelecido para a matriz K seja atingido.

O procedimento iterativo descrito, juntamente com o principio variacional de Schwinger,
¢ denominado de Método Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM) [37].



Capitulo 2
Funcoes de Onda e Potenciais

Neste capitulo iremos apresentar os métodos de descrigao do alvo (atémico ou molecu-
lar): o método Hartree- Fock (HF), Hartree-Fock-Roothaan (HFR) e o método de Interagao
de Configuragoes (CI), determinando a fun¢ao de onda e os potenciais de interagdo no pro-
cesso de espalhamento elétron-alvo com estes métodos. Com intuito de aprimorar os resulta-
dos, pode-se utilizar potenciais modelo que incluem efeitos nao considerados pelos métodos

analiticos de descricao do alvo como, por exemplo, efeitos de correlacao e polarizacao.

O presente capitulo esta dividido em trés secoes. Nas secoes 2.1 e 2.2 apresentaremos o
desenvolvimento dos métodos Hartree-Fock (HF), Hartree-Fock-Roothaan (HFR) e Interagao
de Configuragoes (CI) bem como indicamos o modo de obter o potencial estéatico-troca com
os métodos HFR e CI. A secao 2.3 contém os potenciais modelo que usaremos em nossa
analise da influéncia desses potenciais em resultados obtidos usando a teoria de espalhamento

formulada com a funcao CI para descrever o alvo.

2.1 Métodos Hartree-Fock e Hartree-Fock-Roothaan

A teoria que trata de estruturas moleculares baseia-se na equacao de Schrodinger nao

relativistica que, no caso independente do tempo, é dada por:

~

Ho(r,R) = Ed(r, R), (2.1)

em que H é o operador hamiltoniano, E sao as autoenergias do sistema e ®(r,R) sdo as

autofuncoes do sistema que dependem das coordenadas eletronicas (r) e nucleares (R).

Para um sistema composto de N elétrons e M ntcleos, o hamiltoniano eletréonico-nuclear
¢ dado por [38]:

30
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|
I=
=/

Novr Wz, K1 & 2z
"l Zr Zr 2 R
= B>A

- Tnu + Te + ‘/e—nu + ‘/;—e + Vnu—nu' (22)
onde estamos usando unidades atomicas (e = m, = h = 1).

Na equagao (2.2) T,, e T. representam as energias cinéticas dos nicleos e elétrons,
respectivamente, V,_,, é o potencial de atracao entre elétron-nticleo, V,_. é o potencial de

repulsao entre os elétrons, e V,,,_,, € 0 potencial de repulsao entre os nicleos.

Como podemos observar no hamiltoniano eletronico-nuclear, equagao (2.2), existem ter-
mos de energia potencial que acoplam as variaveis de modo que a equacao se torna nao
separavel sendo necessario, no caso de desejar-se desacoplar o movimento nuclear do mo-
vimento eletronico, usar alguma aproximacao. A aproximacao que utilizaremos, e que é
bastante usada na literatura é a de Born-Oppenheimer [38,39], baseada no fato de que as
massas dos nucleos sao muito maiores do que as massas dos elétrons; assim, os elétrons se
movimentam muito mais rapidamente que os niicleos e em consequéncia, pode-se fixar as

coordenadas desses dltimos.

A separacao dos movimentos eletronico e nuclear permite escrever a funcao de onda na

forma:

O(r,R) = ¥(ry,rq,..;R) - x(R), (2.3)

onde ¥(ry,ry,...; R) representa a fun¢ao de onda eletronica e x(R) representa a funcgao de

onda nuclear.

Neste trabalho iremos obter a solucao da parte eletronica que satisfaz:

HaoU(ry, 19, .. R) = EqoU(ry, 10, ..: R), (2.4)

com o hamiltoniano eletronico, em unidades atdmicas, dado por:

N

Hye = Z Z > % (2.5)

= J>i

Os termos da equagdo (2.5) representam a energia cinética dos N elétrons, o potencial de
interacao elétron-niicleo e o potencial de interagao elétron-elétron. Os termos 7;4 e r;; sao,

respectivamente, a distancia entre o elétron i e o nucleo A, e a distancia entre os elétrons i
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ej.
Para solucionar o problema (2.4) um dos primeiros métodos usados foi o método de
Hartree, que busca uma solucao aproximada para o estado fundamental de um sistema de

elétrons num atomo ou em um solido [38,39], representando a funcao de onda total do sistema

por um produto de fungoes de onda 1, monoeletronicas, ou seja:

= o (1)(2)- (V). (2.6)

Como se sabe, a cada elétron estd associada uma funcao que traz informagoes tanto
do spin como da parte espacial, fungdo conhecida como spin-orbital molecular, ¥(u) =
or(p)a ou Yr(pn) = or(p)B, onde (1) representa o orbital (fungao de onda espacial), p
sao as coordenadas espaciais do p-ésimo elétron, k£ indica o estado monoeletronico, e a e
[ representam o spin (a "para cima'e [ "para baixo"). Além disso, a fungdo de onda
eletronica do sistema deve satisfazer o principio de exclusao de Pauli trocando de sinal toda
vez em que houver permutacao de qualquer par de elétrons. Foi considerando esses fatos que
Fock desenvolveu o método conhecido como Hartree-Fock (HF). Por esse método a fungao
eletronica molecular é escrita como um determinante de Slater [40], ou seja, no caso de um

sistema com N elétrons, a funcao de onda é dada por:

W= (NDTE o (2.7)

Va(N) p(N) -+ p(N)

ou, na forma simplificada

U = (N~ 2det {1y ()3 (2), ... Y(N)}. (2.8)

Em (2.7) podemos ter uma formulagio usando diferentes orbitais para diferentes spins,
que ¢é utilizada principalmente em sistemas de camada aberta, onde (1) = @;(p)ave ;(v) =
©;(v)B com @;(1) # ¢;(v), bem como podemos ter a formulacdo comumente empregada em

sistemas de camada fechada e que iremos utilizar em nosso trabalho, onde 9;(u) = p;(pn)a e
Vi(v) = ¢i(v)B com v =p+ 1.

Para obter a melhor aproximacao, no método HF as fungoes spin-orbitais moleculares
para compor o determinante de Slater, sao escolhidas de tal forma que conduzam ao mi-
nimo do valor esperado do hamiltoniano usando o célculo variacional. Com efeito, para se

determinar essas funcoes utiliza-se o funcional energia:
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E= / U* H, Wdr, (2.9)

sendo ¥ dado por (2.7) e os orbitais moleculares ortonormais, ou seja:

/ @7 (1) s (p)dry = 045 (2.10)

Desenvolvendo a equagao (2.9) com o uso do hamiltoniano eletronico, equagio (2.5),

teremos:

E=2) h(i)+ ) (2Ji; — Ky), (2.11)

onde J;; representa a interacao coulombiana, e o termo Kj;; é conhecido como termo de troca

ou exchange. Na equacao anterior, tem-se:

b= [ iwhlneodn, (2.12)
h(p) = —% — % (2.13)

em que ¢ e j indicam o estado eletronico, p e v representam as coordenadas do elétron
e, na expressao de h(u) o primeiro termo representa a energia cinética do elétron p, e o
segundo termo é a energia de interacao coulombiana entre o elétron p e o nicleo A. Os

termos coulombiano e de troca sao explicitados como:

3= [ [ et 0) e, 0)dndn, (214)

T

K =//w?(u)w}*(w—soj(u)soi(V)dTudTu- (2.15)

1
T
Fazendo uma variacdo infinitesimal no funcional energia, equacao (2.11), temos:

0E =2 6h(i)+ Y (26J;; — 6K;), (2.16)

e usando as expressoes (2.12), (2.14) e (2.15), tem-se:
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0F — 22 S ) hpidt) + Z V 5¢})(2J; — K;)pidd + /(590§)(2j¢ —~ f(z)wdﬁl

+22/% (0¢; d19+z [/ 0l (2J; — )(5¢Z)dﬁ+/¢;(2ji—fg)(a%)dﬁ] . (2.17)

Com o uso, nessa equagao, da condi¢do de ortonormalidade (equagdo 2.10) e dos multi-

plicadores de Lagrange €;;, obtém-se:

—22/5%

oo o

+22/ 5¢;)

Fazendo dE' = 0, chega-se a:

{h*+z (2J7 - K7) } Zgo]%] . (2.18)

h+) (2 - ffj)] 0= wie (2.19)
W+ Z (2J7 — K3) ] o = Z heis (2.20)
onde, .
it = ( [ E2 ) 221)
Kjp(p) = (/ Mdn) i (1)- (2.22)

Subtraindo da equagao (2.19) o complexo conjugado da equagao (2.20), obtém-se:

Z QDJ'(EJ'Z‘ - E:j) = O, (223)
J

e, sendo os ¢; linearmente independentes, temos:

€ji = €5 (2.24)

Jt 17
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ou seja, a matriz formada pelos elementos ¢;; ¢ hermitiana, e assim pode ser diagonalizada.

A partir das equagoes (2.19) e (2.20) podemos definir:

F=h+) (2Ji - K, (2.25)

onde F' é conhecido como operador de Fock.

Deste modo, o principio variacional nos leva a um conjunto de equagoes integro-diferenciais
|38,39] que sdo as equagoes de Hartree-Fock (HF) para o problema de camada fechada, ou

seja:

Fo; = e, i=1,2,...,n=N/2. (2.26)

onde ¢; sao os elementos da matriz [e;;] diagonalizada.

A

Como o operador de Fock (F') depende das funcoes de onda dos elétrons, e que preci-
sam ser determinadas, a equagao (2.26) é resolvida pelo método conhecido como do campo
autoconsistente: fornece-se uma forma inicial para as funcoes de onda, que sao usadas nos
operadores hamiltoniano de uma particula para o p-ésimo elétron (h(u)), de Coulomb (.J;)
e de Troca (K;), resolve-se a equacio (2.26) determinando novos conjuntos {(;} e energias
orbitais {¢;}. O processo é entao repetido até que se obtenha uma convergéncia das solug¢oes

dentro do critério de aproximacao desejado.

No caso de moléculas a forma dos orbitais moleculares é obtida como combinagcoes line-

ares de orbitais atomicos (LCAQO) conhecidos, ¢;, ou seja,

J

com Cj; coeficientes numéricos a determinar.

Esse método foi primeiro introduzido por Roothaan [41] na obtengdo do estado fun-
damental de sistemas de camada fechada, sendo as fungoes ¢; os orbitais moleculares e o
método denominado de Hartree-Fock-Roothaan (HFR).

Os coeficientes C;; em (2.27) sao determinados usando o principio variacional o que nos

leva a um conjunto de equacoes que pode ser expresso na forma matricial:

Esse conjunto de equagoes é conhecido como equagoes de Hartree-Fock-Roothaan (HFR),
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F‘¢j>, C; é a matriz dos coeficientes de

expansao LCAQ, ¢; sao os elementos de uma matriz diagonal que correspondem as energias

onde F ¢ a matriz de Fock com elementos Fj; = <¢Z-

dos orbitais e S é a matriz de superposicao, com elementos:

A vantagem em utilizar tais métodos (HF e HFR) estd em buscar uma solugao do
problema de muitos corpos considerando, em lugar da equacao de Schrodinger para um
sistema de N corpos em interacao, um sistema acoplado de N equacoes de um corpo. H4,
no entanto, limitagoes ao usar esses métodos; a principal delas é a nao inclusao de toda a
correlacao eletronica, pois neles se faz o uso da aproximacao de particula independente ao
descrever o sistema com apenas um determinante de Slater formado de fungoes de onda de
um elétron [38,39,42].

O método de Interacdo de Configuragoes (CI), o método multiconfiguracional (MCSF)
e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) sdao exemplos de métodos onde ocorre inclusao
mais significativa da correlagao eletronica [38,39]. O método CI sera apresentado no decorrer

deste capitulo.

2.1.1 Meétodo Hartree-Fock e o Potencial Estatico-Troca

A expressao do potencial Estatico-Troca com o método Hartree-Fock (HF) para o pro-
cesso de espalhamento é obtida utilizando a funcao de onda determinada por este método. A
parte estatica do potencial representa a interacao coulombiana média sentida por um elétron
devido as cargas dos demais elétrons e protons que formam a molécula; ja a parte de troca

do potencial surge da propriedade de antissimetria da fungao de onda.

Para determinar o potencial de interacao Estatico-Troca no processo de espalhamento
elétron-molécula, utilizando a funcao de onda determinada a partir do método Hartree-Fock

(HF), parte-se da equacao (2.8) referente ao estado n,

U, = (N2 det{a(1)t(2), ..., e (N)} (2.30)

para resolver a equagao (1.63), ou seja:
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i (Wl (GEVDA{0) © 1)} + (V| Bt AL} @ F)} + (0| VAL, |}
2

n=0

(Ul A{ ) © |Fr)}, (2.31)

[M]¢

=F

Il
o

n

onde [¥,,) & dado por (2.30).

Integrando a expressao anterior, lembrando que os orbitais moleculares sao ortonormais,

\W,,) é autovetor de ]f[mol com autovalor ¢,, e utilizando £ = ¢, + %, chega-se a
o) ¢ M
V2+E)F(r) =) 2 / T Flr
SR CEDY +3 )

—9 < / M) (1), (2.32)

r—r'|
que podemos reescrever como
(V2 + k2) |Fy) Z Upim [Fi) (n=0,1,...,00) (2.33)

o que nos conduz ao potencial elétron-molécula, conhecido como potencial estatico-troca:

Ugo = 2V}5p + 2VEL, (2.34)

onde V5 representa a parte estatica e VE a parte de troca, com expressoes |27|:

n

V[?F(I'>F(I') = Z ( /d ,¢Z|r _ I"| Z |I‘ _ RA|) I‘) (2'35)

i=1

Vre = - ([ A o, (2.36)

: b
=1

em que F(r) é a fungdo de onda do espalhamento e ;(r) sao os orbitais moleculares.
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2.2 Meétodo Interacao de Configuracoes - CI

O método Interacao de Configuragoes (CI) recupera a parte da energia de correlagao
eletronica nao considerada pelo método Hartree-Fock (HF). O método consiste em construir o
auto-estado [U) do hamiltoniano eletronico, ]:[de, de um sistema formado por N elétrons como
uma combinacao de determinantes de Slater, usando como referéncia o estado fundamental

Hartree-Fock, ou seja:

W) = Colpo) + Y Caldi) +> > Cialemy+ > > Costlonst) + ... (2.37)

a<r r<s a<b<cr<s<t

onde C7 sao os coeficientes da expansao a serem determinados usando o principio variaci-
onal, |¢g) ¢ o determinante de referéncia (HF), |¢7) sdo os determinantes que correspondem
. P : o\ o .

as excitagoes simples (mono-excitados), [pls) as excitagdes duplas (duplamente excitados),

etc.

Sendo |po) = )1, V2, Ya, ..oy U, ..., Wn| 0 estado Hartree-Fock de referéncia, um determi-
nante ¢ dito mono-excitado, [¢!), quando um elétron que ocupa o spin-orbital v, no estado
fundamental é promovido para um spin-orbital ., até entdo desocupado (virtual). De
forma semelhante, dizemos que é duplamente excitado quando dois elétrons que ocupam
os spin-orbitais 1, e 1, sdo promovidos aos spin-orbitais desocupados (virtuais) 1, e s,

respectivamente [39].

Para sistemas com muitos elétrons, o nimero de determinantes e de coeficientes na
expansao, equagao (2.37), pode ser elevado tornando a solu¢do do problema trabalhosa.
Contudo, podemos fazer consideracoes com respeito a simetria da funcao de onda CI com o

objetivo de facilitar a determinacao dos coeficientes da expansao.

Como o hamiltoniano eletronico nao relativistico, equagdo (2.5), comuta com os opera-

dores de spin total ao quadrado S2 e sua componente z, S, [39], ou seja

[Hele> SZ] =0= [Helea Sz]7 (238)
a funcao de onda CI devera estar de acordo com esta comutacao, e ser construida de forma
a ter simetria eletronica e de spin corretas. Assim, podemos reescrever a expansao, equacao
(2.37), em termos das fungoes de estado configuracionais CSF ( Configuration State Function)
[38,39]:

W) = Colpo) + > _CslS)+ > CplD)y+> CrT) + ..., (2.39)
S D T
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em que S, D, T,..., referem-se a um conjunto de CSF que contém os termos de excitacoes

simples, duplas, triplas, respectivamente.

A expansdo, equagdo (2.37), é a fun¢ao de estado para o célculo CI completo ( Full-
CI) que contém todas as CSF e representa a solugdo exata da equagao de Schrodinger; no
entanto, em geral, a expansao usada contém um ntumero limitado de CSF e, neste caso, é

dito ser um CI truncado. No presente trabalho usaremos até excitacoes duplas.

Para determinar os coeficientes C7; da funcao de onda, utiliza-se o principio variacional

aplicado ao funcional

<\IJ| f{ele| \Ij>

E[V] = o)

(2.40)
com |¥) dado por (2.37).

Aplicando a condi¢ao de normalizagao, (¥ W) = 1, e sendo as fun¢oes ¢’ ) nao ortogo-

nais mas normalizadas, ou seja,
(alo5) = Sap” (2.41)

(0o loa) =1, (2.42)

e utilizando a notacao matricial, chega-se a equagao secular:

HC = €SC, (2.43)

em que H é a matriz de elementos, H'5 = (¢ | H,. p5), C é a matriz coluna dos coefi-
cientes da expansao de onda CI, € é o valor médio de H.,. no estado descrito por [U), e Sé

a matriz de superposi¢ao com elementos dados pela equagao (2.41).

A equagao (2.43) é geral e valida para o método CI nao ortogonal. Para o caso de um

CI ortogonal, teremos S = 1, e podemos reescrever a equagao (2.43) como:

HC = ¢C, (2.44)

e sua solugao é obtida diagonalizando a matriz hamiltoniana, ou seja,

det|H — 1| = 0, (2.45)

de onde obtemos as n raizes ¢; (i = 1,2,...,n). Determinamos, entdo, a autofun¢io substi-

tuindo o valor encontrado para ¢; na equacao (2.44) o que nos da os coeficientes da expansao
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CI. A medida que incluimos mais configuracoes na funcio de onda CI teremos a solucio

convergindo para a solugao exata.

2.2.1 Meétodo Interacao de Configuragoes e o Potencial Estatico-
Troca

De forma anéloga ao potencial de interacao encontrado a partir do método Hartree-Fock
(HF), substituiremos a func¢ao de onda obtida com o método Interacao de Configuragoes (CI)

na equagao (1.63) chegando ao potencial de interagao descrito na seguinte forma:

U =2V +2VE (2.46)

onde,

VS (r) (Zf /% )% ) i +Z|r_RA|>F(r) (2.47)

Vé(r (Zg 0] / rl)F(rl)d /> p;(r), (2.48)

em que os fatores f(i,j) e g(7,5) sdo dependentes dos coeficientes de expansao da funcao de

onda CI, em termos das CSF, ou seja [27]:

fi,5) = £i5(Co, O Ol O o Ctrs, L) (2.49)

g(i,j) = gij<007 Cg’/> g’lg/l> e S? C;T7 ;gsa ) (2'50)
que sao determinados com o uso das regras de Condon-Slater [38,39].

Apobs determinar a expressao do potencial de interacao estatico-troca, podemos resolver
o problema do espalhamento elétron - molécula nessa abordagem. Para isso resolveremos
a equacgao de Lippmann-Schwinger utilizando o método Variacional Iterativo de Schwinger

(SVIM) [37], procedimento este apresentado no capitulo anterior.

2.3 Potenciais Modelos

Visando aprimorar os resultados é usual, na teoria de espalhamento, incluir potenciais
modelo que considerem a influéncia que o elétron incidente causa na molécula alvo. Consi-

derando o caso dos efeitos de correlagao e polarizacao, o potencial efetivo é escrito como:



Funcoes de Onda e Potenciais 41

U=2V+2VE 4 vy, (2.51)

onde V° e VF sdo, respectivamente, o potencial estético e de troca determinados nas secoes

anteriores, e Uc,_po € 0 potencial modelo em geral denominado correlagao-polarizagao.
Para o potencial modelo ha algumas propostas na literatura, podendo-se citar:

(i) O potencial modelo de correlagao-polarizagdo proposto por Padial e Norcross [16], que
é bastante utilizado principalmente em estudos do espalhamento elétron-molécula realizados
com o método HF, e visa inclui contribuicoes desconsideradas por esse método. Tal potencial
atua corrigindo o efeito gerado pelas distor¢oes ocorridas na densidade de carga da nuvem
eletronica da molécula, devido a interacao do elétron do continuo com os elétrons do alvo.
Especificamente, o potencial modelo de Padial e Norcross [16], que deriva do modelo de gés
de elétrons livres - FEG ( Free — Electron — Gas), é formado por duas partes: uma de curto
alcance e outra de longo alcance, conhecidas como potencial de correla¢ao (v,,) e potencial

de polarizacao (vp,), respectivamente.

A parte que representa a correlacao local, v, é funcao direta da densidade de carga
molecular p(r) e da energia de correlagao, sendo expressa em termos da variavel densidade

e do raio de Wigner [16], r,, que é dado por:

rs(r) = <472(r))§ , (2.52)

e tem diferentes expressoes a depender do valor dessa variavel.

Em unidades atomicas, o termo de correlagao é dado por:

0,0311inrs — 0,0584 + 0,00133rslnrs — 0,0084r,, Irs| <1
co\ T 7 T% 48 . s 2.53
e {”‘1*5ﬁ1f+3ﬁ2 2, ETER
14+B178 +B2rs
onde v = —0,1423, 8, = 1,0529 ¢ B, = 0, 3334.
Para a contribui¢ao de polarizagao, vy, (r), tem-se a expressao:
1 Qp (0%}

Upol(T) = —5 (r_4 + FPQ(COSQ)) ) (2.54)

em que ag e ag sao as polarizabilidades da molécula, e Py(cosf) é o polinomio de Legendre.

Assim, o potencial de correlagdo-polarizagdo ve,—per, N0 modelo de Padial e Norcross |16]

é dado por:
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Veol s para 1T <7
Veo—pol — (255)
compe { Upol para T > 71,

em que 7. é o primeiro ponto da coordenada radial onde os termos de correlacao e polarizagao

se Cruzam.

(77) O potencial modelo com parametro livre B [21]. Esse potencial visa incluir o efeito
de polarizacao e sua expressao ¢ tal que, quando r tende a infinito, seu valor decai como

um potencial de polarizagido [21] e, para r pequeno, seu valor é constante. Especificamente

tem-se:
A
B
= 2.56
Upol(r> B+ 7‘4’ ( )
em que A estd diretamente relacionado com a polarizabilidade da molécula (A = —%) e B

¢ o parametro livre escolhido de maneira arbitraria.

Em nosso trabalho determinamos o potencial de interacao elétron-molécula, no espalha-
mento elastico, diretamente de uma fungao HF (Hartree-Fock) e de uma fungao CI (Interagao
de Configuracoes). Neste contexto analisamos se, com a nossa formulacdo da teoria de es-
palhamento usando a funcao CI, a inclusao do potencial modelo de Padial e Norcross ou
do potencial com parametro livre B (U]]fol), proporcionara um aprimoramento dos resultados

para a secao de choque.



Capitulo 3

Resultados

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos para a secao de choque diferencial
(SCD) do espalhamento elastico e~ — Ns, para o elétron incidente com energia entre 5 e 20eV.
Serao apresentados nossos resultados da SCD determinados usando os métodos Hartree-
Fock (HF) e de Interagdo de Configuragoes (CI), para a descrigao do alvo e obtencao de
solucao da equacao de Lippmann-Schwinger. Motivados pela pesquisa de como a SCD se
comporta usando o potencial modelo de Padial e Norcross [16] em conjunto com o método CI,
apresentaremos nossos resultados com a inclusao da correlacao-polarizagao desse potencial,
de sua parte de polarizac¢ao e de um novo potencial modelo de polarizagao [21| baseado em um
parametro livre B. Para representar os varios resultados com o método CI e os potenciais
modelo, notaremos por Clcp e Clp aqueles obtidos, respectivamente, com o potencial de
correlagao-polarizagdo e o potencial de polarizacao de Padial e Norcross, e por CI-Vp(1),
CI-Vp(2) e CI-Vp(3) os resultados determinados com o potencial de polarizagao para trés
diferentes valores do parametro livre B. Para andlise e comparacao de nossos resultados

usaremos dados teoricos e experimentais disponiveis na literatura.

3.1 Metodologia de Calculo

Para estudar o espalhamento eldstico elétron-molécula inicialmente precisamos deter-
minar as fungoes de onda das moléculas alvo. Para tal, utilizamos os métodos Hartree-Fock
(HF) e Interagao de Configuracoes (CI), e o conjunto de programas GAMESS [43] ( General

Atomic and Molecular Eletronic Structures Systems).

Determinadas as funcoes de onda utilizamos o programa STP (Static Potential) que
expande em ondas parciais (vide apéndice A) os orbitais moleculares, faz a sua normaliza-
¢ao e gera o potencial estatico, também expandido em ondas parciais, havendo uma versao
desse programa que permite incluir o efeito de correlacao-polarizagao proposto por Padial e
Norcross [16]. Em nosso trabalho modificamos esse programa de forma a poder analisar sepa-

radamente o efeito de polarizacao que compoe o referido potencial de correlacao-polarizacao

43
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e implementamos um novo potencial modelo de polarizagao [21].

Para resolver a equacao de Lippmann-Schwinger construimos um conjunto inicial Ry, ta-
bela (3.1), de fungdes gaussianas cartesianas e o usamos como fungoes base de espalhamento,
para realizar o processo iterativo descrito na sec¢do (1.6) até que o critério de convergéncia
pré-estabelecido seja atingido. Em tal processo utilizamos o conjunto de programas SVIM
(Schwinger Variational Iterative Method) [37] para determinar as fun¢oes de onda de espa-

lhamento, o potencial de troca e a matriz de reatancia (K).

’ Simetria \ Tipos de Funcoes \ Expoentes ‘
oceTm S 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2; 0,05
V4 4,0; 2,0; 1,0; 0,3
s X 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2
X7 4,0; 2,0; 1,0; 0,3
Outras simetrias Xy 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2

Tabela 3.1: Conjunto base inicial Ry de funcoes gaussianas cartesianas.

Depois de executados os procedimentos anteriores calculamos a secao de choque diferen-
cial (SCD) através de um programa especifico. Nas proximas se¢oes iremos apresentar nossos

resultados juntamente com outros tedricos e dados experimentais disponiveis na literatura.

3.2 Espalhamento Elastico e™ — N,

Os célculos relativos ao espalhamento elastico de elétrons por Ny foram desenvolvidos
utilizando a base atomica DZV (10s5p)/[3s2p|, com a molécula no estado fundamental e na
geometria de equilibrio [20] em que ry_xn = 2,074 unidades atdomicas (ua). A energia total
da molécula, calculada pelos dois métodos em estrutura eletronica, encontra-se na tabela
(3.2).

Base Eyr(ua) | Ecr(ua)
DZV (10s5p)/[3s2p] | -108,878 | -109,082
Limite HF [31] | -108,997

Tabela 3.2: Energia total para molécula N,.

A resolucao da equacao de Lippmann-Schwinger foi feita usando a expansao em ondas
parciais truncada em [,,,, = 40 para o potencial estatico-troca e funcoes do alvo; para as
fungoes de espalhamento e matrizes K foram usados I, = 25 € M4, = 10 (simetrias do
continuo). A normalizagio dos orbitais moleculares se mostrou excelente em todos os calculos
para diferentes energias do elétron incidente (= 0,999), e a convergéncia do processo iterativo

realizado com o SVIM foi alcancada com cinco interacoes.
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3.2.1 Secao de Choque Diferencial com os Métodos HF e CI

Nas figuras (3.1) a (3.4) encontram-se nossos resultados de segao de choque diferencial
usando HF e CI no espalhamento elastico para energias do elétron incidente de 5, 7, 10 e
20 elétron-volts (eV) e dados experimentais de Shyn and Carignan [5], Brennan et al. |[6],
Srivastava et al. |7], Zubek et al. |8] e Nickel et al. [9]. Sao apresentados também os
resultados teoricos de Huo et al. [22], Sun et al. [23|, Gillan et al. [24] e Siegel et al. [25]
que usam, respectivamente, o método variacional multicanal de Schwinger (SMC), o método
de convergéncia vibracional close-coupling (CVCC), o método da matriz-R e o método de

espalhamento multiplo (MSM).
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Figura 3.1: SCD do processo e~ — N calculada com os métodos HF (HF) e CI (CI),
para energia do elétron de 5eV.
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Figura 3.2: SCD do processo e~ — Ny calculada com os métodos HE (HF) e CI (CI),
para energia do elétron de 7eV.
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Figura 3.3: SCD do processo e~ — N, calculada com os métodos HE (HF) e CI (CI),
para energia do elétron de 10eV.
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Figura 3.4: SCD do processo e~ — Ny calculada com os métodos HE (HF) e CI (CI),
para energia do elétron de 20eV.

A anélise dos graficos das figuras (3.1) a (3.4) mostra que a se¢ao de choque diferencial,
obtida com a descricao do alvo feita com o método CI, tem muito boa concordancia com os
dados experimentais, tanto qualitativa como quantitativamente, principalmente para baixas
energias (5eV, 7eV e 10eV). Esses resultados, comparados com os experimentais, mostram-se

muito superiores aqueles obtidos com a descricao do alvo realizada com HF.

Em relagdo aos resultados teoricos (Huo et al. e Sun et al.) observa-se que, para as
energias de 5eV e 7eV, a SCD obtida com o CI concorda melhor com os dados experimen-
tais ao menos para angulos menores que 20°, enquanto para as energias de 10eV e 20eV
nossos resultados com o CI dao melhor descricao que os tedricos, em toda extensao angular

observada.

3.2.2 Secao de Choque Diferencial calculada com a inclusao do Po-

tencial Modelo de Padial e Norcross

Uma das formas de melhorar os resultados com a aproximacao HF é incluir potenciais
modelo de correlacao-polarizacao, sendo um dos mais utilizados o proposto por Padial e
Norcross [16]. Como tentativa de aprimorar e/ou verificar a influéncia desse potencial nos
resultados obtidos a partir do método CI incluimos em nossos célculos esse potencial modelo

(Clep), usando as polarizabilidades oy = 11,9250ua e as = 3,1314ua; nossos resultados,
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para a mesma molécula e energias apresentadas anteriomente, estao nas figuras (3.5 a 3.8)
onde, para comparacao, estao também resultados experimentais de Shyn and Carignan [5],
Brennan et al. [6], Srivastava et al. [7], Zubek et al. [8] e Nickel et al. [9], e tedricos de Huo

et al. |22], Sun et al. [23|, Gillan et al. |24] e Siegel et al. [25].
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Figura 3.5: SCD do processo e~ — N, calculada com o método CI (CI) e CI com
potencial de Padial e Norcross (Clcp), para energia do elétron de 5eV.
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Figura 3.6: SCD do processo e~ — N, calculada com o método CI (CI) e CI com
potencial de Padial e Norcross (Clcp), para energia do elétron de 7eV.
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Figura 3.7: SCD do processo e~ — N, calculada com o método CI (CI) e CI com
potencial de Padial e Norcross (Clcp), para energia do elétron de 10eV.

Figura 3.8: SCD do processo e~ — Ny calculada com o método CI (CI) e CI com
potencial de Padial e Norcross (Clcp), para energia do elétron de 20eV.
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A anélise de nossos graficos, apresentados nas figuras (3.5) a (3.8), indica que a inclusao
do potencial modelo de correlagao-polarizacao de Padial e Norcross nos calculos CI nao
aprimora os resultados e que, para baixos angulos e baixas energias (5eV e 7eV) os torna
menos precisos qualitativa e quantitativamente. Isso pode ser devido a que o potencial
modelo proposto por Padial e Norcross foi parametrizado usando funcoes Hartree-Fock, além
do efeito de correlacao entre os elétrons do alvo ja estar incluido quando se usa o método
CI para descrevé-lo. Nessas condicoes abre-se a possibilidade de se considerar no modelo de
Padial e Norcross apenas a parte responsavel pela inclusao de polarizacao. Essa hipotese foi
por no6s analisada, sendo apresentada na proxima secao juntamente com os resultados que

obtivemos usando o potencial modelo de polarizagao com parametro livre B.

3.2.3 Secao de Choque Diferencial calculada com a inclusao do Po-

tencial Modelo de Parametro Livre B

Nas figuras seguintes, (3.9) a (3.12), apresentaremos os nossos resultados com o estudo
do efeito de polarizagao do potencial modelo de Padial e Norcross [16] aplicado ao método
CI (ClIp), e os resultados obtidos com inclusao do potencial modelo de parametro livre para
trés valores de B (Bj, By e Bj), representados respectivamente por CI-Vp(1), CI-Vp(2) e
CI-Vp(3) e que sdo: By = 1.488,5; By = 1.717,5; By = 114,5 |21]. Estao presentes nos
graficos os dados experimentais de Shyn and Carignan [5|, Brennan et al. [6], Srivastava et
al. 7], Zubek et al. [8] e Nickel et al. [9], e teoricos de Huo et al. [22], Sun et al. [23], Gillan
et al. [24] e Siegel et al. |25], para efeito comparativo.
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Figura 3.9: SCD do processo e~ — N, calculada com o método CI (CT), CI com po-
larizagao de Padial e Norcross (Clp) e CI com o potencial de parametro
livre B (CI-Vp), para energia do elétron de 5eV.
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Figura 3.10: SCD do processo e~ — Ny calculada com o método CI (CI), CI com
polarizacao de Padial e Norcross (CIp) e CI com o potencial de para-
metro livre B (CI-Vp), para energia do elétron de 7eV.
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Figura 3.11:

Figura 3.12:
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Na analise das figuras (3.9) a (3.12) verificamos que, tanto qualitativa como quantita-
tivamente, os resultados obtidos com a contribuicao de polarizacao do potencial modelo de
Padial e Norcross (CIp), embora melhores que os obtidos com a inclusdo também do termo
de correlacao, ainda mostram discrepancias significativas quando comparados aos resultados
experimentais e isto principalmente para pequenos angulos e energias menores. Aumentando
a energia de elétron incidente (vide E= 20eV), notamos que a contribui¢ao de polarizagio de
Padial e Norcross (Clp) possibilita uma boa concordancia com os resultados experimentais
de Shyn and Carignan [5]. Com relagao ao modelo de parametro livre B, observamos que sua
inclusao com o método CI resulta em muito boa concordancia com os dados experimentais
para todas as energias e toda a faixa angular estudada. A analise em relacdao aos resulta-
dos teoricos de outros autores mostra também que nossos calculos CI-Vp(1) e CI-Vp(2) tém
melhor concordancia com os experimentais que os resultados teoricos para 5eV de Huo et
al., para 5eV, 7eV e 10eV de Sun et al., para 10eV e 20eV de Siegel et al., e para 10eV de
Gillan et al. Nota-se assim que, dentre os trés diferentes valores de B, nossos melhores re-
sultados para a SCD foram para B da ordem de 10® (CI-Vp(1) e CI-Vp(2)), exibindo melhor

comportamento principalmente para baixos angulos, que os resultados teéricos analisados.



Capitulo 4
Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho estudamos o espalhamento elastico elétron-molécula para baixas ener-
gias do elétron incidente, procurando analisar a influéncia da correlacao eletronica e da
polarizacao na Se¢ao de Choque Diferencial (SCD). Inicialmente analisamos a inclusdo do
potencial modelo de correlagao-polarizagao proposto por Padial e Norcross [16], no calculo
do espalhamento elétron-molécula realizado a partir dos métodos Hartree-Fock e de Intera-
¢ao de Configuragoes (CI). Como sistema para nosso estudo escolhemos a molécula Ny cujo
nimero de elétrons é significativo e, na faixa de energia de 5 a 20eV, ha varios resultados
teoricos e experimentais. Nossos resultados com o método CI e a inclusao do potencial de
Padial e Norcross se mostraram insatisfatorios, tornando-se entao necessario a busca de um
novo potencial modelo para o espalhamento elétron-molécula com este método. Assim, fize-
mos uma procura na literatura [17,21,44,45| encontrando um potencial com caracteristicas

interessantes pois refere-se a polarizagao, o potencial de parametro livre B [21].

Na realidade, tendo em vista que o potencial proposto por Padial e Norcross inclui efeitos
de correlacdo e polariza¢ao que nao sao considerados pela aproximacao Hartree-Fock (HF),
a inclusao desse potencial em tal aproximacao é bastante satisfatoria. J4 com o método CI
o0s nossos resultados mostram que, para o caso do espalhamento e~ — Ny (com energias do
elétron incidente entre 5 e 20 elétron-volts) os valores de segdo de choque diferencial, com
a inclusao do potencial de Padial e Norcross apresentam discrepancias, tanto qualitativa
como quantitativa, dos dados experimentais para energias mais baixas do elétron incidente
(E<10eV) e baixos angulos. Como esse fato poderia ser devido a que o potencial modelo pro-
posto por Padial e Norcross ter sido parametrizado para o processo de espalhamento descrito
pelo método Hartree-Fock, e nao para o processo de espalhamento descrito pelo método CI,
que ja inclui a correlacao entre os elétrons do alvo, analisamos o que ocorreria se usassemos
apenas a parte referente a polarizacao do modelo de Padial e Norcross. Assim, utilizando
somente o efeito de polarizacao desse potencial no estudo da SCD, na mesma faixa de ener-
gia, verificamos que houve melhoria mas a discrepancia dos resultados, quando comparados
aos dados experimentais, principalmente para pequenos angulos e energias menores, ainda

se mantinha grande. Em consequéncia sentimos a necessidade de buscar um outro potencial
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modelo que tivesse como objetivo a inclusao da polarizacao. Entre os potenciais analisados
[17,21,44,45], o potencial modelo de parametro livre B [21], em uso na literatura, foi o que
nos pareceu mais adequado. Para implementar esse potencial, efetuamos modificacoes nos
programas de forma a substituir o potencial de Padial e Norcross por este novo potencial,
fizemos célculos da SCD na mesma faixa de energia do elétron incidente e concluimos que
nossos resultados, comparados aos dados experimentais, mostraram-se satisfatérios princi-
palmente para pequenos angulos e que, dentre os trés valores de B escolhidos, os da ordem
de 10% foram os que resultaram em comportamento da SCD mais concordante com os expe-
rimentais. Na andlise realizada comparando os nossos resultados para CI-Vp(1) e CI-Vp(2)
aos resultados teéricos de outros autores, concluimos que nossos calculos apresentam melhor
concordancia com os dados experimentais que os célculos de Huo et al (que usa o método
variacional multicanal de Schwinger - SMC) para 5eV, de Sun et al. (que usa o método close-
coupling - CC) para 5eV, 7eV e 10eV, de Siegel et al. (que usa o método de espalhamento
multiplo - MSM) para 10eV e 20eV, e de Gillan et al. (que usa o método da matriz-R) para
10eV.

Em resumo, diferentemente do que ocorre com o método Hartee-Fock, o uso do potencial
modelo de Padial e Norcross em conjunto com o método CI, pelo menos para o caso e~ — N,
nao descreve satisfatoriamente a Secao de Choque Diferencial. Assim, como o CI refere-
se principalmente a inclusao da correlacao eletronica, se desejarmos considerar o efeito da
polarizagao usando esse método nossos resultados indicam que, para o processo e~ — Ny, 0
potencial modelo com parametro livre B apresenta-se bem apropriado para a faixa de energia

de elétron incidente entre 5eV e 20eV.

Para trabalhos futuros, pretendemos explorar o potencial modelo de parametro livre B
no estudo da secao de choque diferencial no espalhamento de elétrons por outros sistemas
moleculares, tanto heteronucleares como homonucleares, bem como procurar outros poten-
ciais modelo com intuito de descrever ainda melhor o efeito de polarizacao usando o método

CI na descricao do alvo.



Apéndice A
Expansao em Ondas Parciais

Consideremos o problema de espalhamento por um potencial de simetria esférica, V (r).

Assim, a equagdo (1.30) em coordenadas esféricas para ;" fica:

Rl1a/(,0 L?
—%[ﬁﬂ?ﬁ)‘mww

No caso de V(r) ser um potencial central, o hamiltoniano comuta com os operadores L?,

Ui (r) = By (r). (A1)

A

L, e, portanto, podemos procurar solu¢oes da equagao (A.1) na forma:

VE) =0 B (k7)Y (6, ), (A.2)

=0 m=-1
solugoes estas expandidas como produto de fungoes radiais e angulares, onde Y;(6, ¢) sao
harmonicos esféricos, Ry, (k,r) sdo fun¢oes radiais a determinar, e ¢, sdo coeficientes esfé-

ricos.

Substituindo a equagdo (A.2) em (A.1) e conhecendo as solugoes para a parte angular,

obtém-se uma equacao para funcao radial, em unidades atdémicas:

111d [ ,d [(1+1) B
-1 [ﬁ% (r 5) - ] Ri(k,r) + V() Ri(k,r) = ER(k, 7). (A.3)
Utilizando a transformacao
ul(ka T) - TRl(ka 7"), (A4)
teremos:
d? , l(l+1)
%ij —T—U(T’) w(k,r) =0, (A.5)
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com potencial U(r) =2V (r).

Para o caso em que U(r) = 0, nao havendo interacao, a equagdo (A.5) refere-se ao
problema de uma particula livre com solucao de ondas planas que convenientemente serao

representadas por meio da expansao em ondas parciais como:

e =ar Y "N ik, )Y (k)Y (R), (A.6)

=0 m=-1

onde 7, k e j;(k, r) sdo, respectivamente, o versor do vetor posi¢ao, o versor do vetor momento
linear e as fungoes de Bessel esféricas. Quando r — oo, teremos uma expressao para u;(k,r)

na forma:

1
w(k,r) = Ai(k)sen {kr — 577[1 : (A.7)
em que A;(k) é uma constante.

Ja para o caso em que U(r) # 0, mas de curto alcance, resolvendo a equacao (A.5) na

condicao assintotica quando r — oo, teremos uma solucao na forma:

wlh,r) = A(k)sen [k;r - %wz + 51] , (A.8)

onde 9; é chamado de deslocamento de fase.

Comparando as duas solucoes de u,;(k, r) anteriores, nota-se que a presenca do potencial
U(r) traz uma mudanga de fase na solugao assintotica; logo, sera possivel representar a

amplitude de espalhamento em termos do deslocamento de fase [1,46],

Z(Ql + 1)e"sen(0;) Pi(cosh), (A.9)
1=0

| =

f(k ) = f(0) =

onde Pj(cosf) sao os polinémios de Legendre.
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