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RESUMO

O objetivo do presente trabalho consiste em verificar como mudancgas no método utilizado na
descricdo do alvo e nos potenciais de interacdo influenciam os resultados obtidos para a Secao
de Choque Diferencial (DCS — Differential Cross Section) de processos de espalhamento.
DCS sdo calculadas para o espalhamento eléstico de elétrons por Oxido Nitroso (N20) e
Dioxido de Carbono (COy), para energias do elétron incidente que variam de 5,0 eV a 50 eV.
Os métodos Hartree-Fock (HF), Interacdo de Configuragcdes (Cl — Configuration Interaction)
e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory) com o termo de
troca B3LYP sdo usados para o tratamento do alvo e a obtencdo dos potenciais estatico e de
troca. Potenciais modelo também sdo utilizados: o proposto por Padial e Norcross e o
potencial de parametro livre B. Nossos calculos sdo realizados com a base atdmica DZV e no
calculo CI incluimos excitagdes simples e duplas. A equagdo de espalhamento (Lipmann-
Schwinger) e resolvida através do Método Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM -
Schwinger Variational Iterative Method). Os resultados sdo comparados entre si e com dados
experimentais e tedricos existentes na literatura. Nota-se que a influéncia do método usado na

obtencédo da Secdo de Choque Diferencial € maior para menores energias e angulos.

Palavras-chave: Espalhamento Elastico; Elétron-Molécula; Secdo de Choque Diferencial;
Método Variacional Iterativo de Schwinger; Hartree-Fock; Interacdo de Configuracdes;

Teoria do Funcional da Densidade; Potenciais Modelo.



ABSTRACT

The objective of this study is to verify how changes in the method used in the target
description and in potential interaction influence the results for Differential Cross Section
(DCS) of scattering processes. DCS are calculated for the elastic scattering of electrons by
Nitrous Oxide (N2O) and Carbon Dioxide (CO>), to incident electron energies ranging from
5.0 eV to 50 eV. The Hartree-Fock (HF), Configuration Interaction (Cl) methods and the
Density Functional Theory (DFT) with the B3LYP exchange term are used for target
treatment and obtaining the static and exchange potentials. Potential models are also used: the
one proposed by Padial and Norcross and the free parameter B potential. Our calculations are
performed using atomic basis DZV and ClI method with single and double excitations. The
scattering equation (Lipmann-Schwinger) is solved by the Schwinger Variational Iterative
Method (SVIM). The results are compared with each other and with experimental and
theoretical data found in literature. It is noticed that the influence of the method used to obtain

the Differential Cross Section is larger for lower energies and angles.

Keywords: Elastic Scattering; Electron-molecule; Differential Cross Section; Schwinger
Variational Iterative Method; Hartree-Fock; Configuration interaction; Density Functional

Theory; Potential Models.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O estudo de colisdes envolvendo particulas € hoje um dos campos centrais de
atividade na Fisica e na Quimica, 0 que se deve em parte ao fato dessa ser uma importante
area de investigacdo das interacGes entre particulas em escala atdbmica e subatémica [1].
Muito do que se sabe a respeito da estrutura intima da matéria € resultado de experimentos de
colisbes e, em particular, as interacdes de elétrons com moléculas despertam interesse pelo
fato das secOes de choque resultantes destes processos — grandeza que descreve a distribuicdo
angular das particulas espalhadas por um potencial — terem uma série de aplicacdes de
interesse cientifico e tecnologico, como a modelagem de plasmas utilizados na industria
microeletrénica de semicondutores, estudos na area de quimica ambiental e gases poluentes,
compreensdo de processos que ocorrem em atmosferas planetarias e a identificacdo de
moléculas isdbmeras através de diferencas apresentadas em suas se¢des de choque [2, 3, 4].

A descoberta feita por Bouddaiffa e seu grupo, de que elétrons de baixa energia podem
induzir um ndmero significativo de quebras simples e duplas nas fitas da molécula de DNA,
chamou atencdo para a pesquisa sobre a interacdo entre elétrons e moléculas de interesse
bioldgico [5, 6]. A interacdo de elétrons com moléculas de DNA pode ser modelada a partir
do espalhamento de elétrons por biomoléculas menores, que sdo constituintes da molécula de
DNA [7].

O desenvolvimento e 0 acesso a tecnologia dos computadores, associados a alta
complexidade inerente a obtencdo de dados experimentais, foram certamente alguns dos
fatores responsaveis pelo aumento no interesse pela pesquisa sobre a teoria de espalhamento
de elétrons. Apesar das primeiras medidas de secdo de choque total de espalhamento de
elétrons por moléculas terem ocorrido ha aproximadamente oito décadas, ainda é dificil obter
resultados experimentais para muitas espécies quimicas, o que faz da investigacao tedrica uma
boa alternativa para a obtencao de dados confidveis [8].

O espalhamento de elétrons por moléculas € um problema de muitos corpos — elétrons
incidente e constituintes do alvo, nicleos — e apresenta especificidades que impossibilitam a
obtencdo de uma solucdo analitica [1, 9]. Dessa forma, faz-se necessario o uso de algumas
simplificacbes para a realizagdo dos célculos e obtencdo da secdo de choque, como a
aproximacéo de Born-Oppenheimer, que considera os nacleos do alvo fixos, desconsiderando

as possibilidades de vibracdo ou quaisquer outras deformac6es na geometria molecular. A



aproximacgdo estatico-troca (static-exchange-SE) ignora a deformacdo da eletrosfera da
molécula alvo devido a presenca do elétron do continuo, considerando apenas efeitos
coulombiano e de troca, sendo esse relativo a indistinguibilidade dos elétrons [7].

O nosso objetivo neste trabalho é verificar como mudancas no método utilizado na
descricdo do alvo e potenciais de interacdo influenciam os resultados obtidos para a secéo de
choque diferencial, e comparar o desempenho de potenciais modelo para cada método de
estrutura eletrébnica empregado, na perspectiva de incluir os efeitos de polarizacdo e
correlacdo eletrénica, uma vez que divergéncias entre valores tedricos e experimentais da
DCS podem ser atribuidas a ndo inclusdo dos mesmos. A inclusdo dos referidos efeitos foi
feita com o uso de dois tipos de potenciais modelo: um proposto por Padial e Norcross [10] e
o potencial de parametro livre B [11]. Utilizamos também uma forma alternativa de incluir os
efeitos da correlacdo eletronica, através de um método proposto por Martins et al., que
consiste em obter o potencial de interacdo elétron-molécula diretamente de uma funcdo de
onda determinada com o método interagdo de configuracdes (CI) [12].

Foram calculadas as secGes de choque diferenciais para o espalhamento elastico de
elétrons pelas moléculas de 6xido nitroso (N20) e dioxido de carbono (COz), numa faixa de
energias do elétron incidente entre 5,0 e 50 eV. Os orbitais moleculares dos alvos foram
obtidos através dos métodos Hartree-Fock, Teoria do Funcional da Densidade e Interacdo de
Configuragdes, com o objetivo de observar a influéncia desses métodos nos resultados da
DCS. A Equacdo de Lippman-Schwinger foi resolvida através do Método Variacional
Iterativo de Schwinger (SVIM) [13, 14].

O CO2 é uma das moléculas mais importantes para a vida no planeta, ja que é um dos
compostos essenciais para a realizagdo da fotossintese; além disso o CO> constitui mais de
90% das atmosferas de VVénus e Marte [15]. Por outro lado, a libera¢éo de didxido de carbono
originario da queima de combustiveis fdsseis e do mau uso da terra (desmatamentos,
gueimadas, p. ex.) pelo homem aumentam os estoques de carbono e influenciam o clima do
planeta. Devido a sua importancia na astrofisica e na quimica de plasmas, o0 CO, é uma das
moléculas mais estudadas usando espalhamento de elétrons [16-21]. Apesar dos significativos
avancos nas técnicas de obtencdo de resultados tanto tedricos como experimentais, a
concordancia entre alguns resultados ainda ndo é satisfatoria, especialmente para baixas
energias. Além disso, os resultados disponiveis na literatura, de se¢cdes de choque diferenciais
e integrais para o espalhamento e-CO», sédo pouco elucidativos na regido de ressonancia,
apesar da posigédo da ressonancia ser confirmada experimentalmente [17]. Neste trabalho, no

entanto, ndo trataremos dessa regiéo.
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O N20 é uma das mais simples moléculas lineares triatbmicas estaveis, 0 que a tornou
objeto de um nmero razoavel de estudos, tanto tedricos como experimentais [22-27]. E um
importante composto para a Quimica da atmosfera terrestre, sendo uma das substancias
responsaveis pela destruicdo da camada de ozénio. Tem importantes aplicacfes na medicina,
tanto no seu uso em lasers, quanto como anestésico [22]. E ainda uma das primeiras
moléculas triatbmicas em que o método da Matriz-R foi utilizado para calculos de
espalhamento [23, 24].

Este trabalho contém, além da introducdo (capitulo um), mais quatro capitulos. No
capitulo dois, temos uma breve exposicdo da teoria quantica de espalhamento, com a
apresentacdo dos conceitos envolvidos. No capitulo trés, tratamos da descricdo do alvo, 0s
métodos de estrutura eletrénica utilizados e a obtencdo dos potenciais de interacao elétron-
molécula. No capitulo quatro sdo apresentados os resultados obtidos para as moléculas N2O e
CO. e discussdes e, finalmente, no capitulo cinco sdo apresentadas as conclusdes e

perspectivas.
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CAPITULO 2

TEORIA DE ESPALHAMENTO

Na primeira parte deste capitulo serdo introduzidos alguns conceitos basicos para a
andlise dos processos de espalhamento. Em seguida faremos um estudo da teoria quéntica das
colisGes, considerando inicialmente o caso do espalhamento de uma particula por um
potencial.

Finalmente mostraremos, através da expansdao em canais acoplados, que o
espalhamento elétron-molécula pode ser reduzido a um problema de espalhamento de elétrons

por um potencial central.

2.1 DEFINICOES E CONCEITOS

2.1.1 Colisoes

Consideremos uma particula A sendo langcada contra uma particula B, conforme
esquematizado na figura 2.1. A esse processo da-se 0 nome de colisdo. As particulas A e B
envolvidas podem ser corpos macroscdpicos ou particulas em escala atbmica ou subatdmica.
Considerando o caso particular das colisdes entre particulas microscopicas, uma das possiveis
técnicas de analise deste processo consiste no experimento de feixes cruzados, onde dois
feixes colimados de particulas aceleradas (um de particulas A e outro de particulas B) sdo
lancados perpendicularmente um contra o outro. As posicdes das particulas, apos as colisdes,
sdo registradas por detectores em varios angulos. Os feixes tém intensidades controladas de
modo que pode-se negligenciar a interagdo interparticula em cada feixe e, a0 mesmo tempo,
considera-se que ocorre um numero razoavel de eventos a serem observados. Dessa forma é
possivel analisar os resultados experimentais a luz de uma teoria desenvolvida para uma unica

colisdo.

Fig. 2.1: Processo de
colisdo entre particulas
AeB.

regido de interagdo

N
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Toda colisdo microscopica onde as particulas permanecem as mesmas depois do
processo de interacdo é chamada de espalhamento [1]. Quando as particulas emergentes séo
diferentes das incidentes, fala-se em processo de reacdo. Os processos de colisdo podem ser
classificados da seguinte forma:

1) Espalhamento el&stico: processo no qual o modulo do momento e a energia cinética das

particulas se conservam,

A+ B - A+ B.

2) Espalhamento inelastico: ocorrem transformacdes e/ou trocas de energia, mas ndo héa
alteracdo da estrutura interna das particulas envolvidas. A* e B* representam 0s novos

estados das particulas e temos:

A+B—->A"+B
ou

A+B->A+B*
ou

A+B - A"+ B".

3) Reagdes: o sistema composto pelas particulas A e B é transformado em novas particulas
devido a interacdo. Os diversos tipos de reacBes existentes dependem da natureza das

particulas interagentes e das suas energias iniciais. Podem ocorrer

A+B—->C+D
ou
A+B->C +-+C,
ou
A+B-C.

As possiveis formas resultantes de um processo de colisdo chamam-se canais, que séo
caracterizados pelo nimero e pela natureza das particulas nas quais o sistema inicial pode ser
decomposto. Quando mais de um canal ocorre simultaneamente num processo de coliséo,

tem-se um processo multicanal.
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O termo “particulas” aqui empregado pode se referir a uma particula elementar —
quando para o sistema particular em anélise, pode-se considerar que a mesma ndo é composta
por outras particulas — ou a um sistema composto por outras particulas. Neste trabalho
estamos particularmente interessados nos processos de espalhamento elastico de elétrons por

moléculas.

2.1.2 Secdo de choque

Considerando o espalhamento de particulas microscopicas por um alvo, a secdo de
choque o é uma grandeza definida como sendo o numero de particulas espalhadas por alvo e
por unidade de tempo, dividido pelo fluxo de particulas incidentes em relacdo ao nucleo
espalhador (o nimero de particulas A que atravessam, por unidade de tempo, uma unidade de
area perpendicular ao feixe e em repouso em relacdo ao alvo) [28]. Sendo N o nimero de
particulas A espalhadas por unidade de tempo, ng 0 nimero de particulas B contidas no alvo e
®a 0 fluxo de particulas incidentes, podemos escrever a seguinte relagcdo entre essas

grandezas:

N = nB(DAO- (21)

onde o é a secdo de choque total, que tem unidade de &rea, e é dada por

o = mb? (2.2)

em que b é o pardmetro de impacto. De um ponto de vista classico, a quantidade ®anb? é 0
nimero de particulas espalhadas por alvo e por unidade de tempo, com angulo de
espalhamento maior que 6, onde 6 é o angulo de espalhamento de uma particula cujo
parametro de impacto € b; quanto menor o valor de b, maior sera o valor de 6 [28].

Podemos também determinar a distribuicdo angular devido ao espalhamento, através
da secdo de choque diferencial o4 (DCS), que € definida como o quociente entre o fluxo de
particulas espalhadas por unidade de angulo solido e o fluxo de particulas incidentes por
unidade de area. Para o espalhamento elastico, 0 médulo da velocidade da particula incidente
é igual ao modulo da velocidade da particula espalhada e isso faz com que os fluxos incidente
e espalhado sejam 0s mesmos para o elemento de area e o elemento de angulo sélido. Segue,

entdo, que [18]:
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fluxo espalhado dA do
= =— 2.3
94(6, $) dQ % fluxo incidente  dQ (23)
e a secdo de choque integral o; (SCI) é definida pela expresséo:
da(0,
0, = fad(H, $)dQ = f do = f%dg (2.4)

Os resultados dos experimentos de espalhamento sdo expressos geralmente em termos
das secdes de choque. A unidade de medida mais utilizada para expressar essa grandeza € o

barn = 102 m2.

2.1.3 Referenciais

Para o estudo dos processos de espalhamento, dois sistemas referenciais séo
geralmente utilizados: o sistema laboratorio e o sistema baricéntrico, também denominado
sistema do corpo. As caracteristicas principais de cada um deles estdo organizadas na tabela

abaixo:

Sistema Laboratorio Sistema Baricéntrico

Conveniente para medidas experimentais. Conveniente para calculos teoricos.

A particula alvo B esta em repouso antes do O centro de massa do sistema (A + B) esta
processo de colisdo. em repouso.

O eixo Oz de ambos os sistemas é escolhido paralelo a dire¢do de incidéncia do feixe de
particulas A.

No caso do espalhamento elétron-molécula, o centro de massa do sistema alvo e
particula incidente pode ser considerado, com boa aproximagdo, como 0 centro de massa da
molécula alvo. Esta aproximacéo pode ser feita devido a grande diferenca de massa entre o
elétron incidente e o alvo. A massa de uma molécula de hidrogénio H, por exemplo, é
aproximadamente 3,6 mil vezes maior que a massa de um elétron!

A fim de comparar os resultados tedricos e experimentais da secdo de choque
diferencial, deve-se fazer uma transformacéo de coordenadas do sistema baricéntrico para o
sistema laboratorio. Essa transformacéo é feita considerando rotagdes dos eixos, envolvendo

os angulos de Euler, o que leva a matrizes de transformacéo [29].
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2.2 TEORIA QUANTICA DE ESPALHAMENTO

Nesta secdo estamos interessados em um método para calcular a secdo de choque
diferencial do espalhamento elastico elétron-molécula. Esta situacdo € analoga ao
espalhamento de um elétron por um potencial central, onde os feixes de particulas interagem
por um tempo suficientemente longo, para que possamos considerar 0 sistema em uma

situacdo estaciondria, desconsiderando a dependéncia temporal dos vetores de estado [1].
2.2.1 Func¢éo de onda de espalhamento estacionario

Consideremos o espalhamento de uma particula de massa m por um potencial V(r), de
curto alcance, e independente do tempo. Através de uma substituicdo adequada de variaveis é
possivel mostrar que esse sistema € equivalente ao espalhamento de duas particulas que
interagem através do mesmo potencial V(r), onde nesse caso |r| é a distancia entre elas e m é
a massa reduzida do sistema [1].

Considerando W(r,t) a funcdo de estado do sistema, que é solucdo da equacdo de

Schradinger dependente do tempo, pode-se escrever:

W(r, ) = pr)e i (2.5)

onde a parte espacial () é solucdo da equacdo de Schrodinger independente do tempo

[~ L2 + V)| w@) = Ep@). (2.6)
Fazendo-se a substituicdo
2Zm

a equacdo 2.6 fica reduzida a

[VF + k2 = UM @) =0 (2.8)
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uma vez que a energia da particula é E = p%/2m, e p = hk.
Como a equagdo 2.8 € diferencial ndo homogénea devido ao termo U(r)y(r), a

solucgéo geral pode ser escrita na forma
Y1) = (1) + @p (1) (2.9)

onde ¢,(r) € uma solucdo da equagdo homogénea associada e ¢,(r) € uma solugdo

particular da equacdo ndo homogénea. Como solucédo ¢y, (1) tem-se

P (1) = @y, (1) = (2m) 3/ 2tk (2.10)
que é uma funcdo de onda da particula livre, uma vez que na equacdo homogénea associada
U(r) = 0. Como uma fracdo das particulas incidentes € espalhada pelo potencial V(r) na
forma de uma onda esférica de saida, podemos propor a seguinte solucdo para a parte ndo

homogénea:

el

kr
H

Pp(r) — @1, (r) = Bfi.(6,9) (2.11)

T

e substituindo as expressdes de ¢, (1) e ¢, () na funcdo y(r) dada por 2.9, que é chamada

de funcdo de onda de espalhamento estacionario, obtém-se:

W) ~ @, (1) + @y, (1) (2.12)

() ~ AT + £(6,8) ]| (2.13)
que € a condicéo assintdtica da solugdo que procuramos para a equacdo 2.6. Na equacéo 2.13,
0 termo ¢, (1) = Ae'*i™ representa uma onda plana incidente na direcio do vetor ki
Pi, (1) = Afi (6, @)e* 7 /r representa uma onda esférica emergente da regido; A é uma
constante de normalizacdo independente de r; |k;| = |kf| = k = p/h (espalhamento elastico)
é 0 modulo dos vetores de onda incidente e emergente; finalmente, o fator f,(0,¢) é

conhecido como amplitude de espalhamento. A direcdo (6,¢) e os vetores ki e ks estdo

representados na figura 2.2.
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Fig. 2.2: Direcdo (6, ¢) e vetores k; e ks

2.2.2 Obtencéo da se¢do de choque

Com o objetivo de obter a secdo de choque diferencial g—g para o espalhamento

discutido na secdo anterior, vamos considerar o fluxo de probabilidade j(r) associado a

equacao 2.6 que é dado por:

ih
](T) = - 2_ [¢*Vrllf - (Vrlp*)lp] (214)
m
A secdo de choque diferencial, como foi definida na Se¢édo 2.1.2, nos permite escrever:

do .\ _ 72 |jesp|dQ

a0 Ginel (2.15)

onde jinc € jesp 30 calculados através da substituicdo de ¥ pelas fungdes ¢y, (1) e @i f(r) na

equacdo 2.14, o que resulta (vide 2.13) numa expressdo para a se¢do de choque diferencial,

escrita em termos da amplitude de espalhamento:

do 5
0= |/ (6, P)|*. (2.16)

A secdo de choque integral pode ser obtida atraves da integracdo da secdo de choque

diferencial em todas as direcdes, ou seja:

2 T
o, = f dqbf |/ (6, )| senfd8. (2.17)
0 0
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Estas expressdes tem especial significado, por conectar quantidades experimentais

com resultados obtidos via formalismo teorico.

2.2.3 Equacdo de Lippmann-Schwinger

A solucéo da equacéo 2.8 pode ser escrita como

Pe) = i) + f Go (1 YU G Yy Gy

onde
ox(r) = (2m)~3/2etkT

é a solucdo da equacdo homogénea associada
[VF +k*] op(r) = 0
e Go(r,1") € afuncio de Green que satisfaz
[VZ + k2] Go(r,r) =8(r —1").

Utilizando a representacdo integral da funcéo delta

S(r—r") = 2m)3 f ek (=) g,

obtém-se

lk(r r)

k? —

Golr, ) =~y [

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

Como o integrando apresenta polos em k' = +k , torna-se necessario remover esta

singularidade para garantir que a funcdo de Green satisfaca a condi¢do assintotica sobre a

funcdo Y (1) (equacdo 2.13) e encontram-se duas fungdes de Green satisfazendo o problema

1, 30]:
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, (2.24)
N ’ 1 e*ik|r—r
GO (1',1') = —EW
Retornando a equacdo 2.18, podemos reescrevé-la como:
(2.25)

YiE(r) = (2ﬂ)‘3/zei""'r+fGoi(r.TDU(r')l/Jk(r')dr'

com G(;—’(r,r') dado por 2.24. Esta € a equacdo de Lippmann-Schwinger, que faz o papel
conjuntamente das equacdes 2.8 e 2.13.

Mostra-se a partir da equacdo 2.25 que a representagdo integral da amplitude de
espalhamento pode ser obtida como [1, 30]:

(2.26)
£(0,9) = =21 (i, |U i) = ~27°Ty:

onde os elementos da matriz de transigdo T s&o dados por:

2.27)
Ty = <§0kf|U|l/)f:i>

com i e f indicando respectivamente as ondas incidentes e emergentes.

2.2.4 Espalhamento de elétrons por alvos moleculares

Consideremos um sistema composto por uma molécula com N elétrons, M nucleos
(cujas coordenadas espaciais dos elétrons s&o ri, ..., rn e dos ndcleos sdo Ry, ... , Rm) e um
elétron (de coordenada espacial re), onde (X1, ... , XN, Xe) representam coletivamente as
coordenadas espaciais e de spin dos elétrons do sistema; consideremos a funcdo de onda
independente do tempo ¢(X1, ... , XN, Ry, ... , Rm, Xe) que satisfaz a equacdo de Schrodinger
independente do tempo

(2.28)
Hp = Eiorp
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onde o operador hamiltoniano H é dado por

H=H VZ z Z
mol — Te 47-[80|re —_ 4‘7‘[80'1‘3 - RAl

(2.29)

Nesta equacdo, o primeiro termo representa o operador energia total da molécula isolada; o
segundo representa o operador energia cinética do elétron incidente; o terceiro representa a
soma das energias potenciais eletrostaticas associadas a cada um dos N pares elétron incidente
e i-ésimo elétron da molécula, e o quarto termo representa a soma das energias potenciais
eletrostaticas associadas a cada um dos M pares elétron incidente e A-ésimo nucleo da
molécula.

Como estamos lidando com um tipico problema de muitos corpos, para sua solugdo
podemos usar métodos aproximados e obter a funcdo de onda do sistema, e consequentemente

a secdo de choque do processo de espalhamento.

2.2.5 Método de canais acoplados

Resolver a equacdo 2.28 ndo é simples por estarmos lidando com um problema de
muitos corpos. Além disso, o fato do elétron externo & molécula ser idéntico aos demais
elétrons que compdem o centro espalhador faz com que ndo possamos distingui-lo dos
demais, exigindo que a funcdo de onda total satisfaca o principio de exclusdo de Pauli.

Nesse contexto, 0 método de canais acoplados representa uma ferramenta capaz de
reduzir o problema de muitos corpos apresentado ao problema de um elétron espalhado por
um potencial central, o que justifica a consideracao feita na introducdo da Secéo 2.2.

O método consiste em fazer uma expansao da fungdo de onda independente do tempo,
que representa o processo de espalhamento, em termos do conjunto completo de vetores de

estado do alvo isolado. Estes vetores de estado sdo solu¢des do hamiltoniano molecular:

u N , (2.30)
e
Hpp = Z Z + Z
- Zme 47Teolrl R4l = Ameo|r; — 1y
i>j

e satisfazem a equacéo:
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Hmol|‘r”n> = 8n|‘/’n>
onde o indice n se refere ao estado do alvo e, desse modo, a expansdo para solucdo da

equacdo 2.28 pode ser escrita como [29]: (2.32)

CEWIALLY:

sendo A o operador de antissimetrizacéo e |Fn> a funcdo de onda do elétron espalhado.

Substituindo a expansao 2.32 na equacdo 2.28 obtemos: (2.33)

:ZOH[A{]V/H>®|Fn>}]: Etot:ZOA{]Wn>®|Fn>}

e, substituindo a expressao de H (equacdo 2.29), chegamos a: (2.34)

2

io|:Hm0| - th Vzre +V:|A{ll//n>®| Fn>}: EtotgA{]l//n>®| F”>}

e

Multiplicando & esquerda por (/| temos:

S| W H o ALY, ) ®F, 3+ (0 [ (-

n=0 2m

(2.35)
Vi M) IR+ v Vv

e

= Eo >y [A,) ®F, )}

~ . k2 .
Integrando a expressdo acima e fazendo uso de E;y: = &, +7", obtemos um conjunto de

equacdes acopladas para as funcbes de um elétron | F. > (2.36)

(Vie +knz)| Fn> :évnm| Fm> ;n=01,2,..
(2.31)
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onde Vnm representa a matriz do potencial de interacao: (2.37)
Viul Fo) = (W VAMw,) ®|F, )}

O conjunto de equacBes 2.36 é equivalente a equacdo 2.8 e, para um numero p de canais,

obtém-se o sistema com p equacdes de Lippmann-Schwinger acopladas [29], (2.38)

F)=[8)+ X0VlF), (1=0,1, .. p-D),

onde Gy € a funcdo de Green e |¢n> é 0 vetor de estado, ambos referentes a particula livre para

0 n-ésimo canal.

Considerando o caso monocanal, onde m = n = 0, a equacdo 2.36 se reduz a (2.39)

(Vi’e + k02)| Fo> :Voo| F0> '

com a equacao de Lippmann-Schwinger equivalente: (2.40)
[F*)=|4)+GoV|F*).

O V que aparece na equacao 2.40 é o potencial de interacdo elétron-molécula. Para
calcularmos a DCS do processo de espalhamento, precisamos antes obter um potencial que
descreva adequadamente a colisdo do elétron com a molécula alvo. Neste trabalho, utilizamos
um modelo de potencial composto por duas partes: uma contribuicdo denominada potencial
estatico e outra potencial de troca.

As expressdes do potencial de interagdo elétron-molécula séo obtidas diretamente do
método utilizado para determinar a estrutura eletrdnica do alvo molecular e serdo
apresentadas no capitulo 3. Utilizaremos os métodos HF, Cl e DFT na descrigdo do alvo e,

consequentemente, na determinacdo dos potenciais de interacao.

2.2.6 Método variacional iterativo de Schwinger - SVIM
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O SVIM é um método de calculo computacional baseado no principio variacional,
idealizado com o intuito de resolver a equacdo de Lippmann-Schwinger a partir da
determinacdo das funcdes de onda de um elétron do continuo submetido ao potencial
originado de uma molécula ou ion molecular. O método foi proposto por Schwinger [13, 14] e
aplicado por McKoy e colaboradores [31, 32], sendo posteriormente estendido para a
fotoionizacdo e o espalhamento eléstico de elétrons por moléculas que apresentam simetria
Cav [33].

Partindo da equacdo de Lippmann-Schwinger (2.40) (2.41)
) =[Fi) =850l
e lembrando as expressdes para a matriz de transicao, (2.42)
~ Al 2.43
Tr —<¢kf‘U‘Fki> &4
T =<ka ‘U‘¢ki>
podemos obter a seguinte forma para a matriz de transigéo: (2.44)

T, = <Fk‘f ‘0 _0G0

Ao )

Utilizando as equagOes 2.42, 2.43 e 2.44, define-se o funcional da matriz de transigéo T,

conhecida como forma bilinear do funcional de Schwinger, ou seja [29]: (2.45)

[roJ= {4 O[Fc )+ (Fic Ol ) (R [o -0es0[Fy ).

com Fk‘f e F,;“i a determinar. Com este objetivo, usando o principio variacional, podemos

escolher as fungdes-tentativa expandidas em uma base de func¢des conhecidas Ro = {0}, 2'262156)

Fo 0= ca
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onde os coeficientes ¢ sdo 0s parametros variacionais. Substituindo a equagéo 2.46 na 2.45 e

impondo a condicdo de extremo em relacdo aos coeficientes,

(2.47)
OlT..
I.-I-il] — 0
X
obtém-se a forma fracional do principio variacional de Schwinger [1]:
(2.48)
(£)- ]
[Tfi] 4 1 |U‘¢k >[D Ij<¢k ‘ ‘a
com o elemento de matriz
(2.49)
~(a, a,).
Define-se entdo a matriz de reatancia K como
(2.50)
[K (@)1= (e 0] )OO 1, (4 O]
i,j=1
com (2_51)

D; = (& |U —UGPU‘aJ>

onde GP é a parte principal (real) da funcdo de Green, e a matriz K, que é real, relaciona-se

com a matriz de transi¢cdo T, complexa, de acordo com a expressao

(2.52)
-2iK
1-iK "
Considera-se entdo, com k, |, m tendo o significado usual, a equagao:
(2.53)

|F&*) = i) + Go T | )
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onde usou-se a relacdo (2.54)

U‘ Fklim>:-’|\_|ﬁ<lm> '

Chega-se ao conjunto So de solucgdes de ordem zero,

(2.55)
So :{Fklsfm1 (), Fkiomz (ghes ka,:axmmax ()

sendo Imax € Mmax 0S Valores correspondentes ao truncamento da expansdo da solugdo. Dando
seguimento ao procedimento iterativo com uma nova base R, =R, US,, obtemos um novo
conjunto Sy
(2.56)
Sy :{Fkls1lm1 (p} |:|<|Sz1m2 (e Fkls,;axmmax (N}.
Podemos assim formar uma nova base R, =R, S, e repetir o processo iterativo ate que seja

estabelecida a convergéncia da matriz K, que corresponde a solucdo da equacdo de
Lippmann-Schwinger para o potencial U [31].
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CAPITULO 3

DESCRICAO DO ALVO E POTENCIAIS DE INTERACAO

Neste capitulo discutiremos os métodos utilizados neste trabalho para resolver a
equacdo de Schrodinger dos sistemas multieletronicos em questdo e obteremos, a partir dos
métodos Hartree-Fock (HF) e Interacdo de ConfiguracGes (Cl), as funcBes de onda do alvo e
as expressdes dos potenciais de interacdo elétron-molécula; também discutiremos a teoria do
funcional da densidade (DFT) e uma forma de usar essa teoria no espalhamento. Em todo o

capitulo utilizaremos unidades atdbmicas.

3.1 METODOS HARTREE-FOCK E HARTREE-FOCK-ROOTHAAN

O Método Hartree-Fock é um dos métodos aproximados mais utilizados na obtengéo
de solucBes da equacdo de Schrodinger eletrénica. Adotando a aproximacdo de Born-
Oppenheimer e negligenciando efeitos relativisticos, o problema de N elétrons e M nucleos

consiste na solucdo da equacdo de Schrodinger eletronica independente do tempo

HO = E® (3.1)
onde
N N
N M 7 N 1
=N o “Y) Py = (32)
i=1 = HT
A=1 j>i

é a parte eletronica do hamiltoniano molecular, em unidades atdmicas. Mesmo para sistemas
mais simples, com apenas dois elétrons, por exemplo, j& é impossivel obter uma solugéo exata
para a equacdo de Schrodinger. A esséncia do método Hartree-Fock consiste em escrever a
funcdo de onda antissimétrica do sistema multieletrdnico como uma combinacéo de funcdes
das coordenadas espaciais e de spin de um unico elétron, e esta funcdo do sistema é

representada por um determinante, conhecido como determinante de Slater [34]:
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x1(x1)  x2(x1) xn(x1) (3.3)
D (Xq, Xgy o, Xyy) = \/% x1(x2) S X2(x2) )(N(sz)
. x1(xy) x2(xn) o xn(xy)

onde 0s  sd0 0s spin-orbitais moleculares e 1/(N!)*2 é a constante de normalizagio da fungéo
Do.

De acordo com o principio variacional, o melhor conjunto de spin-orbitais que
descreve o sistema de N elétrons é aquele para o qual a energia eletrénica é minima, portanto

devemos minimizar o funcional

(Dol H|Dy) 34
(Do |H| D,
B =g 1og)
que resulta em:

. (3.5)

Elx] = Z(Xalhl)(a) + EZ“X“X” |Xaxn) — XaXvlXvxa))
a a,b
onde (3.6)
h(i) = —%vf - f—z
A 3

é 0 hamiltoniano do i-ésimo elétron individualmente. No que segue, consideraremos o caso de
sistemas de camada fechada com a formulacdo do método Hartree-Fock Restrito, ou seja,
xim)=o@a, xi;1(r) =e(@)B em que a e B sdo autoestados de spin 1/2 e -1/2,
respectivamente. Mantendo a condicdo de ortonormalidade
(3.7)
(0alPp) = Bap

e definindo os operadores de Coulomb, Jy, € de Troca, Ky, pelas expressdes dos seus efeitos

quando operam num spin-orbital ¢, (i), ou seja:
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1

I 0a® = ()| |04 () 2D (38)

rij

1

Ko (D0a(®) = (050D = |0a()) 25 . (39)

rl'j
fazer 6E = 0 nos leva ao conjunto de equacdes conhecidas como equacdes de Hartree-Fock:

F(i)q)a(i) = £,94 () (3.10)
com

F(i) = h(i) + Z[]b(i) CK,(D],i=1,23,.. (3.11)
b

que é o operador de Fock.

A equacdo 3.10 é uma equacao de autovalores, onde F é um operador hermitiano
denominado operador de Fock, que depende da autofun¢do em questdo; os autovalores {&i}
associados as autofungdes {¢;} sdo reais, e as diferentes autofungGes sdo mutuamente
ortogonais [35].

As equag0es de Hartree-Fock podem ser resolvidas iterativamente, a partir da escolha
de orbitais que sdo usados para calcular o operador de Fock. Este operador é utilizado para
calcular novos conjuntos {&i} e {¢;} que, por sua vez, podem ser utilizados para determinar
um novo operador de Fock. Este processo € repetido até o valor da energia ser obtido dentro
de uma aproximacao predeterminada. Este processo € conhecido como método do campo
autoconsistente (SCF — Self Consistent Field) [36].

Devido a perda da simetria esférica, o0 método Hartree-Fock nédo é de facil aplicacdo no
caso de sistemas moleculares [37]. Em face disto, Roothaan [38] propds expandir a parte
espacial dos spin-orbitais moleculares em termos de um conjunto de fungdes-base conhecidas
{g+(N}, o0 que leva a equacdo de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) [38, 39]. Neste contexto,

escreve-se 0s orbitais moleculares como:

k
(1) = ) Copgy(r) (3.2)

onde k é o numero de fungbes-base e C., sdo 0s coeficientes a serem determinados. Tem-se,

assim, a equacgdo 3.10, em forma matricial, isto €,
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FC = SCe (3.13)

que é conhecida como equacdo de Hartree-Fock-Roothaan, em que € é uma matriz diagonal
que contém as energias orbitais, F é a matriz de Fock, C € a matriz dos coeficientes e S é a

matriz de superposicdo. Os elementos de F e S sdo dados por
Fuy = (9, D[F®]g,(®) (3.14)

S = (9,9, (D) (3.15)

A principal limitacdo dos méetodos HF e HFR é considerar que um elétron se move em
um campo médio produzido pelos outros N-1 elétrons e por ele préprio, 0 que ndo é uma
descricdo realista, fazendo com que desprezemos parte da correlacdo eletrdnica. Outra
caracteristica do método é a escolha do conjunto de funcBes-base, que pode nos levar a
diferentes determinantes de Slater para descrever o mesmo sistema e resultados com maior ou

menor preciséo.
3.1.1 Potencial de interacédo utilizando func6es Hartree-Fock-Roothaan

Para obtermos a expressdo do potencial de interacdo elétron-molécula a partir do
método Hartree-Fock, consideramos a funcdo correspondente ao estado fundamental da
molécula e a equacdo 2.37 chegando a forma conhecida como potencial na aproximacao
estatico-troca [29, 40]:

U =2V3 + 2VE, (3.16)

onde o termo V° representa a parte estatica e o termo V¥ representa a parte de troca do

potencial, cujas expressdes sao dadas por [29]:

N !
PSs(r)F(r) = Z (2 f bi I(: z(’;f,(lr 2 = RA|> F(r) (3.17)

i=1
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N VP (3.18)
VE(F(r) = Z <f udr') @i(1)

[r— 1]

A parte estatica do potencial exibe o potencial no ponto r sentido pelo elétron
incidente devido a interacdo coulombiana entre elétrons e protons da molécula-alvo, enquanto
a parte de troca tem uma interpretacdo menos direta j& que envolve o prdprio elétron incidente

descrito por F(r").
3.2 METODO DE INTERACAO DE CONFIGURACOES

No método Hartree-Fock usa-se um Unico determinante de Slater para descrever a
funcdo de onda dos elétrons do sistema. Podemos, entretanto, utilizar uma combinacéo linear
de diferentes determinantes de Slater, correspondentes a diferentes modos de ocupacdo dos
orbitais moleculares ou atdmicos, para representar a funcdo de onda do sistema
multieletronico. Este procedimento é conhecido como Método de Interacdo de Configuragdes

(CI), e a funcdo de onda correspondente é dada por:

(3.19)
[©) = ColPo) + ) CHIOD + ) CLIPL)+ ) CLL DI+
a,r

a<b a<b<c
r<s r<s<t

onde os C representam os coeficientes a serem determinados, os indices a, b, ¢, ...er, s, t, ...
representam, respectivamente, 0s spin-orbitais moleculares ocupados e virtuais, |®,)
representa o determinante de referéncia, e os outros termos |®7 ) sdo 0s determinantes que
representam excitagcdes. O numero total de determinantes para um sistema de N elétrons e 2K

spin-orbitais é dado por [35]:

(3.20)

<2K) B (2K)!
N/ (N!IQ2K-N)!

E possivel observar que, para sistemas com muitos elétrons, tem-se um nimero muito grande
de determinantes e coeficientes a serem determinados, o que pode tornar a solugdo para o

problema impraticavel. Com o intuito de reduzir este problema pode-se agrupar 0s
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determinantes, de acordo com o grupo de simetria, em funcdes de estado configuracionais
(CSF — Configuration State Functions) [29]. O nimero de CSF é dado pela formula de Weyl,
para um dado S, por [41, 42]:

_25+1 K+1\/K+1
TiesF = K+1\ % Nis+1)

onde S € o spin total do sistema. Quando a funcdo de onda do sistema, dada pela equacéo

(3.21)

3.19, contiver nqgz CSF, dizemos que é uma fungdo do Cl-completo. Na prética, a expansao é
truncada, e utilizando-se a condicéo subsidiaria de normalizacéo:
(3.22)
(@|P) =1
com (3.23)
| @) = Co| Do) + Cy|P1) + Co| D) + -

onde |®,) refere-se as CSF das excitacdes simples, |®,) das excitacdes duplas, e assim

sucessivamente. Aplicando-se o principio variacional ao funcional

(o ) (3.24)

O|H, o | P

E|®| =——F77"7—

1= a)

e introduzindo a técnica dos multiplicadores de Lagrange (A), obtém-se o funcional [35]:
(3.25)

E'[®] = E[®] - A(@|®) — 1) = (P[H|P) — A(P|P) — 1)

e a equacao de condicdo necessaria de extremos é obtida fazendo §E’ = 0.
No caso das CSF satisfazerem a condigéo de ortonormalizacéo (CI>i|<D]-) = 6;; parai,j =

1,2, .., p, e definindo as matrizes

(3.26)
® = [Dy, Dy, ..., D] (3.27)
Ct = [C,Cp ..., Cp] (3.28)

H = [(®;|H ot | D5)],
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como decorréncia de §E' = 0, obtemos: (3.29)
HC = AC,

que é a condicdo necesséria para a existéncia de extremo do funcional E[®]. Apos algum
desenvolvimento, é possivel mostrar que [29]:
(3.30)
= (P[H|®P),

ou seja, A € o valor médio do operador hamiltoniano, que corresponde a energia do estado
fundamental.
Da equacdo 3.29 segue que a determinacgdo de A é feita mediante resolucao da equacéao
secular:
(3.31)
det|lH—-A1] =0

que conduzira a raizes A; (i = 1, 2, ...,n). A determinagdo da fungdo correspondente ao A; é
feita substituindo o valor desta raiz na equacdo 3.29, obtendo-se assim 0s coeficientes da
expanséo ClI.

3.2.1 Potencial de interacédo utilizando func¢ées ClI

Para obter a expressao do potencial de interacdo com a formulagéo CI, substituimos a

expressao da funcdo de onda Cl na equacdo 2.37, obtendo [12, 29]:

(3.32)
U=205+Vf
com
(3.33)
PE@FT) = Zf( ) f Pt i )"’;,l Z R )@
(3.34)

VE@F(r) = Z g(@, )fwdr @i ().

|r — 7'
i,j=1
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Nessas expressdes dos potenciais estatico e de troca, os fatores f(i,j) e g(i,j) dependem dos
coeficientes da expanséo da funcédo de onda ClI, ou seja:

@) = £ij (Co o, Clrgrs o, G, €L Com ) (3.35)
g(l,]) = glj (CO’ Cgl, gl;l, . Cg, C:;r , C;rbf , ) (336)

que sdo determinados através do uso das regras de Condon-Slater [35, 36].
A vantagem deste formalismo em relacdo ao Hartree-Fock é que, ao levar em
consideracdo diferentes configuracbes do alvo, possibilita-se a inclusdo dos efeitos de

correlacgéo eletronica.
3.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) pode ser vista como uma revisitacdo da
teoria quantica, onde o estudo das propriedades do estado fundamental de sistemas
multieletronicos é baseado, ndo em funcBes de onda, mas no conceito de densidade eletrénica
[43-47]. Em termos gerais, 0 método pode ser representado em termos de dois postulados
béasicos propostos por Hohenberg e Kohn [45] em 1964:

(1) a fungéo de onda do estado fundamental, o potencial externo V() “sentido” pelos elétrons
e todas as propriedades deste estado s&o funcionais da densidade eletrénica p(r);
(2) a energia do estado fundamental de um sistema multieletronico, sob um dado potencial

externo V (1), pode ser escrita como

Ey[p(r)] = f V() p(r)dr + Flp] (337)

onde F é denominado funcional universal de p, que independe do potencial externo V(r).
Substituindo-se a funcdo densidade exata deste estado por uma funcéo aproximada p, teremos

sempre [43]

E =E[p] 2 E[p] = E, (3.38)
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ou seja, considerando o estado fundamental, a energia para g(r) aproximada é maior ou igual
a energia para p(r) exata. Apesar de afirmarem a existéncia do funcional, estes postulados

ndo indicam a sua forma. A densidade eletrénica deve satisfazer a relacao

fp(r)dr =N (3.39)

onde N € o numero de elétrons do sistema. A densidade eletrénica deve ainda ser tal que o seu
valor seja méaximo nas proximidades dos nucleos e tenda a zero para grandes distancias dos
mesmos.

Em 1965, Kohn e Sham [46, 47] sugeriram uma aproximacdo para o funcional

universal F escrevendo-o0 como:

Flpl = Tlpl + Jlp] + Exclpl. (3.40)

Nesta expressdo, T representa a energia cinética dos elétrons do sistema, J representa o
potencial coulombiano de interacdo elétron-elétron, e Exc representa a soma das energias de
troca e correlacdo. Note-se que nem a forma, nem algum método para calcular o potencial
Exc[p] exatamente sdo conhecidos.

A solucdo proposta por Kohn e Sham foi entdo considerar o sistema como se 0S
elétrons ndo interagissem uns com 0s outros, e 0 mesmo possuisse uma densidade eletrdnica
ps(r) igual a do sistema real, e supor que as particulas estdo submetidas a um potencial
efetivo vs(r) escolhido de forma a incluir os efeitos de correlagdo. E possivel mostrar que
esse potencial é ele préprio um funcional da densidade, e de acordo com os postulados de

Hohenberg e Kohn existe um funcional da energia unico,

Eslp] = Tslp(P)] + f u5(r) p(r)dr (3.41)

para 0o qual o principio variacional produz a densidade eletronica exata do estado
fundamental, e Ts[p(7)] representa o funcional da energia cinética do suposto sistema néo
interagente. O estado fundamental do sistema pode ser representado por um determinante de

Slater, no qual as fungdes monoeletrénicas ¢; definem pg:
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y (3:42)
ps() = ) loi (I
i=1

Os N orbitais ocupados sdo obtidos de maneira semelhante ao procedimento usado na

equacdo de Schrodinger para um elétron:

) (3.43)
I:_EVL'Z +vs(r) | @i = &9;

onde ¢; representa os autovalores de energia de Kohn e Sham e o potencial efetivo vg(r) é

dado por:
, (3.44)
vs(r) =V (r) +f p(r) dr' + Vyc.
lr — 7|
Na expressdo acima, Vxc € o potencial de troca e correlagdo que é dado por
(3.45)
SE
Vyc(r) = &ZC-

Resolvendo as equagdes de Kohn e Sham através de um célculo autoconsistente
obtemos efetivamente a densidade de carga do estado fundamental do sistema

N (3.46)
p(r) = ps(@) = Y lpu(P,

que fornece um minimo para a energia total. A resolucdo das equacdes de Kohn e Sham
(3.43) ¢ feita a partir de uma estimativa da densidade eletrénica e uma escolha do funcional
Exc, que € utilizado para calcular o potencial de troca e correlagdo (3.45). Este ultimo é
utilizado para se determinar o potencial efetivo (3.44), que finalmente nos possibilita a
obtenc¢do do conjunto inicial de orbitais de Kohn e Sham. Esses orbitais podem ser utilizados
para calcular uma nova densidade eletronica através da equacdo 3.46, e este procedimento
pode ser repetido até que se obtenha a convergéncia desejada.
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Tendo as solucBes DFT, o potencial estatico e o potencial de troca, neste trabalho,
foram determinados usando as expressdes desenvolvidas a partir do método HF, conforme
equacOes 3.17 e 3.18 (Secdo 3.1.1).

3.4 POTENCIAIS MODELO

E usual na teoria de espalhamento a inclusio de potenciais modelo com o objetivo de
considerar efeitos que ndo sdo levados em consideracdo de forma completa pelos métodos ab
initio e, assim, aumentar a acurdcia dos resultados. Aqui, estamos nos referindo
especificamente aos efeitos de correlacdo e polarizagdo, cuja inclusdo é feita a partir do

acréscimo de um termo na expressao
U =2V3 + 2VE, (3.47)
que foi apresentada na sec¢éo 3.1.1 e que passaria a ser escrita como:
U =203 + 2V + Veo—por (3.48)

onde v¢,_po € 0O potencial modelo, geralmente denominado potencial de correlagdo-
polarizacéo.

E possivel encontrar na literatura algumas sugestdes de potenciais de correlagio-
polarizacdo, dentre os quais citaremos nas proximas duas se¢des os que foram utilizados neste
trabalho.

3.4.1 Potencial proposto por Padial e Norcross

O potencial proposto por Padial e Norcross foi utilizado em estudos de espalhamento
elétron-molécula desenvolvidos com o método HF, e atua no sentido de incluir efeitos de
correlagéo e polarizagdo ndo presentes no tratamento do alvo via HF. Este potencial deriva do
modelo de Gas de Elétrons Livres e é formado por uma parte de curto alcance (potencial de

correlagéo veo) € uma de longo alcance (potencial de polarizagéo vpor) [10].
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O potencial de correlagdo vco € fungdo da densidade de carga molecular p(r) e da

energia de correlacdo, e € expresso em termos da densidade e do raio de Wigner [10], rs, que é

3 3
rs(r) = / () (3.49)

Efetivamente, o potencial de correlacédo é dado por [10]:

dado por:

0,0311In7; — 0,0584 + 0,0013375In7;, — 0,0084r; || < 1

Voo (1) = v(1+ 2811 + 3Bors) > 1 (3.50)
1+.31\/75+ﬁ2rs o
onde y = —0,1423; B, = 1,0529; B, = 0,3334.
O potencial de polarizacdo v, () € dado pela expressao:
lray ay
Vpor (1) = =3 [T—4 + =5 Py (cos 9)], (3.51)

onde ap e o Sd0 as polarizabilidades da molécula e P2(cos 0) é polindmio de Legendre.
Assim, o potencial de correlagao-polarizagdo v,_,.;, Proposto por Padial e Norcross € escrito

como

Veosparar <1,

Veo-pol = {vml; parar > (3.52)

onde rc € 0 primeiro ponto da coordenada radial onde os termos de correlacéo e polarizagéo se

cruzam.
3.4.2 Potencial de parametro livre B

O potencial de parametro livre B visa incluir o efeito de polarizagéo, e sua expressao é
dada por [11]:
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A
B +r4

vB(r) = (3.53)

onde o pardmetro A esta relacionado com a polarizabilidade da molécula através da

expresséo:

A=-2 (3.54)

e B € o parametro livre, que é escolhido de maneira arbitraria. E importante notar que o valor

do potencial de parametro livre B decai quando r cresce [11].
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CAPITULO 4

RESULTADOS

Neste capitulo apresentaremos os resultados dos célculos efetuados para obtencdo da
Secdo de Choque Diferencial (DCS) para o espalhamento elastico de elétrons pelas moléculas
de oxido nitroso (N2O) e dioxido de carbono (CO2), numa faixa de energia do elétron
incidente que varia entre 5,0 e 50 eV. Etapas e procedimentos sobre a realiza¢do dos calculos
serdo apresentados, e faremos uma comparacdo entre os resultados obtidos, célculos

realizados por outros autores e resultados experimentais encontrados na literatura.

4.1 DESCRICAO DOS CALCULOS

O procedimento inicial para desenvolver os calculos referentes ao processo de
espalhamento elétron-molécula consiste na obtencdo das funces de onda que descrevem o
alvo molecular. Neste trabalho, os trés métodos de estrutura eletronica descritos no capitulo 3
foram utilizados: Hartree-Fock-Roothaan! (HF), Interagdo de Configuracdes (Cl) e Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Esquematicamente, 0s seguintes procedimentos foram
realizados:

1) determinamos, através do coédigo computacional GAMESS? [48], os autovetores que
descrevem o alvo, para cada um dos métodos estudados (HF, Cl e DFT);

2) utilizamos o programa STP3, que expande em ondas parciais* os orbitais moleculares
(1=40), faz a sua normalizagdo, gera e expande em ondas parciais o potencial estatico e inclui
0s potenciais modelo.

3) determinamos os potenciais de troca e funcGes de onda de espalhamento através do
conjunto de programas SVIM. E neste momento que a equagio de Lippmann-Schwinger é
resolvida por um procedimento iterativo;

4) calculamos a Secdo de Choque Diferencial, através do programa JTDCS.

Para obter os resultados apresentados, utilizamos a base atdmica DZV [36] (para
métodos HF, Cl e DFT) e o potencial de troca B3LYP para o método DFT. As funcGes base

de espalhamento estdo apresentadas junto aos resultados para cada uma das moléculas.

1 Nos referiremos ao método Hartree-Fock-Roothaan através da sigla HF.

2 General Atomic and Molecular Eletronic Structures Systems.

3 Static Potential.

4 C. J. Joachain, Quantum Collision Theory. Amsterdam: North-Holland (1975).
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4.2 ESPALHAMENTO ELASTICO &-N20

A molécula do Oxido nitroso é linear (grupo C.y) e possui 22 elétrons distribuidos
eletronicamente da seguinte forma: [1s22s22p®3s23p®4s23d?]. O conjunto de funcgdes base de
espalhamento Ro utilizado nos nossos célculos estd apresentado na tabela 4.1. As funcGes

radiais sdo gaussianas cartesianas.

Simetria Tipo de funcéo Expoentes
c-(NeO) S 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2;
z 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,3
n-0 X 18,0; 9,0; 5,0; 2,5; 1,2; 0,6;
0,2
Xz 2,0;1,0;05
n-N X 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5;
0,2
XZ 2,0;1,0;0,5
Outras simetrias — O Xy 5,0;25;1,2;0,6;0,2
Outras simetrias — N Xy 4,0;2,0;1,0;0,5; 0,2

Tabela 4.1: Conjunto de funcdes iniciais Ro de espalhamento

Nas proximas duas subsecdes estdo apresentados nossos resultados de DCS obtidos
para o0 espalhamento e-N>O. Na primeira, faremos uma comparacdo entre os resultados
obtidos com os diferentes métodos de descricdo do alvo ja citados, para os valores de energia
de 5,0, 10, 15, 20, 30 e 50 eV; na segunda, faremos uma comparacdo entre os resultados
obtidos com o uso dos potenciais modelo, descritos na Secdo 3.4, para os valores de energias
de 5,0, 10, 15e 20 eV.

Em ambas as subseces, os resultados obtidos s&o comparados com dados teoricos de
Bettega et al. [25], Michelin et al. [26] e Morgan et al. [24], e experimentais de Kitajima et al.
[22], Johnstone et al. [27] e Marinkovic et al. [49], encontrados na literatura. Nos calculos de
Bettega et al. foram usadas a aproximacéo estatico-troca (SE) com Método Multicanal de
Schwinger com Pseudopotenciais (SMCPP) [50]; Michelin et al. utilizaram SVIM também na

aproximacdo SE, enquanto Morgan et al. desenvolveram seus calculos com os modelos SE e
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estatico-troca mais polarizacdo (SEP) com um codigo poliatbmico baseado no método da
matriz-R [51].

4.2.1 DCS do espalhamento e-N20O com métodos HF, DFT e ClI
Nas figuras 4.1 a 4.6 sdo apresentados os graficos comparativos dos nossos resultados
para a Secdo de Choque Diferencial (DCS), usando os métodos HF, DFT e CI com os dados

tedricos e experimentais ja citados. Todos 0s nossos calculos foram efetuados com a base
atbmica DZV [36].
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Fig. 4.1: DCS do processo e-N,O para E =5 eV
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Fig. 4.2: DCS do processo e-N,O para E = 10 eV
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Fig. 4.3: DCS do processo e-NO para E = 15 eV
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Fig. 4.6: DCS do processo e™-NO para E = 50 eV

A andlise dos graficos e a comparacdo entre 0s nossos resultados e os obtidos na
literatura permitem concluir:
- a analise qualitativa mostra que as curvas obtidas com os trés métodos tém comportamento
similar, mas os resultados com o CI concordam melhor com os dados de Johnstone et al. [27]
para energias acima de 15 eV e pequenos angulos;
- O que tange a analise quantitativa, para a energia de 5 eV e baixos angulos, nosso calculo
com CI concorda melhor com os resultados de Bettega et al [25], enquanto usando HF e DFT
nossos resultados tem melhor concordancia com os resultados de Morgan et al. [24];
- para 10 eV, nosso resultado com o CI concorda melhor com os dados experimentais e dados
teodricos que os obtidos com o HF e DFT, tanto para pequenos como para grandes angulos;
- para energias acima de 20 eV e baixos angulos nossos resultados com o DFT e HF
concordam melhor com os de Bettega et al. [25], enquanto com o Cl nossos resultados tem
melhor concordancia com os dados experimentais, principalmente de Kitajima et al. [22];
- de modo geral, as Secbes de Choque calculadas com o método CI apresentam maior
concordancia com os resultados experimentais.
- nota-se que os métodos aqui utilizados forneceram melhores resultados que os demais
tedricos para energias mais altas (20, 30 e 50 eV) e para angulos de espalhamento baixos (até
200).
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4.2.2 DCS do espalhamento e-N20 com métodos HF, DFT e Cl e uso de potenciais

modelo

Com o intuito de melhorar os resultados obtidos para as energias escolhidas até 20 eV,
repetimos os célculos da DCS para 0 mesmo processo, com a inclusdo dos efeitos de
potenciais modelo, cujos resultados sé&o apresentados nesta se¢cdo juntamente com outros
resultados tedricos e dados experimentais. Nas figuras 4.7 a 4.10 temos os graficos com
nossos resultados obtidos com 0 método HF: sem o uso de potenciais modelo (HF); com o uso
do potencial modelo de correlacdo-polarizacdo proposto por Padial e Norcross (HF PN); com
0 uso do potencial de parametro livre B com dois valores de B, que séo B; = 114,5 (HF B1) e
B> = 1488,5 (HF B2). Nas figuras 4.11 a 4.14 temos os graficos com nossos resultados
obtidos com o0 método DFT: sem o uso de potenciais modelo (DFT); com o uso do potencial
modelo de correlacdo-polarizacdo proposto por Padial e Norcross (DFT PN); com o uso do
potencial de pardmetro livre B com 0s mesmos dois valores de B j4 citados (DFT B1) e (DFT
B2). Nas figuras 4.15 a 4.18 temos os graficos com nossos resultados obtidos com o método
Cl: sem o uso de potenciais modelo (CI); com o uso do potencial modelo de correlacdo-
polarizacdo proposto por Padial e Norcross (ClI PN); com o uso do potencial de parametro

livre B com os mesmos dois valores de B ja citados (Cl B1) e (Cl B2).
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Fig. 4.7: DCS do processo e™-N,O para E = 5 eV com método HF: sem o uso de potenciais modelo
(HF); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (HF B1 e HF B2); com potencial de
Padial e Norcross (HF PN).
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Fig. 4.8: DCS do processo e-N»O para E = 10 eV com método HF: sem o uso de potenciais modelo
(HF); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (HF B1 e HF B2); com potencial de
Padial e Norcross (HF PN).
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Fig. 4.9: DCS do processo e-N,O para E = 15 eV com método HF: sem o uso de potenciais modelo
(HF); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (HF B1 e HF B2); com potencial de
Padial e Norcross (HF PN).



14
| 20eV-N.O
12 - —HF
| — HF B1
10 —HF B2
_ HF PN
TB 1 o Kitajima et al
" 8o < Johnstone et al
o© AN > Marinkovic et al
'g 6 - \D - - - -Bettega et al
o S R S Michelin et al
8 4-
2
0 T T T T T T T T T T T T T T T

T T
140 160 180

angulo de espalhamento (grau)

Fig. 4.10: DCS do processo e-N,O para E = 20 eV com método HF: sem o uso de potenciais modelo
(HF); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (HF B1 e HF B2); com potencial de
Padial e Norcross (HF PN).
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Fig. 4.11: DCS do processo e-N,O para E = 5 eV com método DFT: sem o0 uso de potenciais modelo
(DFT); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (DFT B1 e DFT B2); com
potencial de Padial e Norcross (DFT PN).
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Fig. 4.12: DCS do processo e-N,O para E = 10 eV com método DFT: sem o uso de potenciais
modelo (DFT); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (DFT B1 e DFT B2); com

DCS (10"°cm’sr™)

potencial de Padial e Norcross (DFT PN).
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Fig. 4.13: DCS do processo e-N,O para E = 15 eV com método DFT: sem o uso de potenciais
modelo (DFT); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (DFT B1 e DFT B2); com

potencial de Padial e Norcross (DFT PN).
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Fig. 4.14: DCS do processo e-N,O para E = 20 eV com método DFT: sem o uso de potenciais
modelo (DFT); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (DFT B1 e DFT B2); com
potencial de Padial e Norcross (DFT PN).
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Fig. 4.15: DCS do processo e-N,O para E =5 eV com método Cl: sem o uso de potenciais modelo
(CI); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (Cl B1 e ClI B2); com potencial de
Padial e Norcross (CI PN).
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Fig. 4.16: DCS do processo e-N,O para E = 10 eV com método Cl: sem o uso de potenciais modelo
(CI); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (Cl B1 e CI B2); com potencial de

Padial e Norcross (Cl PN).
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Fig. 4.17: DCS do processo e-N,O para E = 15 eV com método Cl: sem o uso de potenciais modelo
(CI); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (Cl B1 e ClI B2); com potencial de

Padial e Norcross (CI PN).
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Fig. 4.18: DCS do processo e-N,O para E = 20 eV com método Cl: sem o uso de potenciais modelo
(CI); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (Cl B1 e Cl B2); com potencial de
Padial e Norcross (CI PN).

Inicialmente, analisaremos os resultados obtidos utilizando o método Hartree-Fock
com potenciais modelo:
- para a energia de 5,0 eV (fig. 4.7), ha muito pouca alteracdo no comportamento da secdo de
choque com os valores B1 e B2 do parametro livre em relacdo ao HF puro. O HF com Padial
e Norcross (PN), para angulos menores que 60°, mostra um afastamento maior dos valores
experimentais e € mais proximo dos resultados de Bettega et al. [25];
- para E = 10 eV (fig. 4.8), os graficos do HF puro e com os potenciais PN e de parametros B1
e B2, sdo muito parecidos qualitativamente e indicam valores de DCS inferiores aos dados
experimentais e tedricos para angulos superiores a 130°. O HF com PN sofre uma mudanca
sutil, que melhora os resultados para 6 < 60°;
- para energias de 15 eV e 20 eV (figs. 4.9 e 4.10), os graficos de HF com os parametros Bl e
B2 mantém o padrdo de 5,0 eV e 10 eV, ou seja, mostram pequena altera¢cdo comparados com
HF puro. Ja o HF com PN apresenta valores maiores de DCS para angulos menores que 60°,
com comportamento similar aos célculos de Michelin et al. [26];
- para grandes angulos (6 > 130°), as trés possibilidades tem comportamento similar, com

valores proximos aos resultados tedricos e experimentais.
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Considerando agora os resultados obtidos com o método DFT e potenciais modelo,
podemos concluir que:
- 0s trés graficos da DCS para energia de 50 eV (fig. 4.11) ndo mostram alteracao
significativa quando comparados com o DFT puro para todos os valores de angulos; nota-se
ainda que o comportamento da DCS € similar aos resultados encontrados por Morgan et al.
[24], principalmente para 6 < 90°;
- também para E = 10 eV (fig. 4.12), hd poucas mudancas com a inclusdo dos potenciais
modelo tanto para pequenos como para grandes angulos, sendo os valores superestimados,
para &ngulos menores que 130°, em comparagdo aos dados experimentais e resultados teoricos
de Morgan et al. [24] e de Bettega et al. [25], e subestimados para angulos acima desse valor,
em comparacao aos dados disponiveis;
- para energias de 15 eV e 20 eV (figs. 4.13 e 4.14), o DFT com parametro Bl e B2
praticamente ndo altera os valores do DFT puro, enquanto a incluséo de PN provoca um leve
aumento nos valores de DCS para angulos menores que 30°, se aproximando do resultado de
Michelin et al. [26].

Analisando a inclusdo dos potenciais modelo com o método Cl chegamos as seguintes
conclusdes:
- para a energia de 5,0 eV (fig. 4.15), hé& pouca diferenca entre os resultados obtidos incluindo
0s parametros B1 e B2 e os obtidos com o CI puro. A inclusdo do potencial PN proporciona
melhora nos valores comparados aos dados experimentais e tedricos de Morgan et al. [24]
para pequenos angulos (0 < 60°); para angulos maiores (6 >120°) ndo se nota diferenca entre
os valores calculados com os trés potenciais modelo e o CI puro;
- para a energia de 10 eV (fig. 4.16), a inclusdo dos potenciais B1 e B2 n&o provoca grandes
diferengas nos resultados obtidos para todos os angulos, enquanto a inclusdo do potencial PN
agrega melhores resultados na regido 40° < 6 < 70°, embora superestime os valores para
grandes angulos (6 > 130°);
- para energias de 15 eV e 20 eV (figs. 4.17 e 4.18), a inclusédo de todos os potenciais modelo

utilizados melhora os resultados para pequenos e grandes angulos.

4.3 ESPALHAMENTO ELASTICO e-CO2

Assim como a molécula de 6xido nitroso, o dioxido de carbono também é linear

(grupo D«n) € também possui 22 elétrons distribuidos eletronicamente da seguinte forma:
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[1s225%2p®3523p®4s23d?]. O conjunto de fungdes base de espalhamento Ry utilizado nos nossos

calculos esta apresentado na tabela 4.2. As fungdes radiais sdo gaussianas cartesianas.

Simetria Tipo de funcéo Expoentes

c-C S 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5;
0,25; 0,05; 0,01

c-0 z 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25

n-0 X 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25;
0,10; 0,05

Outras simetrias— (Ce O)  xy 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,2;
4,0; 2,0;1,0; 0,3

Tabela 4.2: Conjunto de funcdes iniciais Ro de espalhamento

Nas proximas duas subsecdes estdo apresentados os nossos resultados de DCS obtidos
para o espalhamento e-CO,. Na primeira, faremos uma comparagdo entre os resultados
obtidos com os diferentes métodos de descri¢do do alvo ja citados, para os valores de energia
de 5,0, 10, 15, 20, 30 e 50 eV; na segunda, faremos uma comparacao entre os resultados
obtidos com o uso dos potenciais modelo, para os valores de energias de 5,0, 10, 15 e 20 eV.

Em ambas as subsecdes, os resultados obtidos sdo comparados com dados teoricos de
Takekawa et al. [18] e Iga et al. [19], e experimentais de Tanaka et al. [17], Shyn et al. [52],
Register et al. [53] e Kanik et al. [54], encontrados na literatura. Nos célculos de Takekawa et
al. [18] foi incluido termo de correlacdo-polarizacdo na expressdo do potencial de interacédo
elétron-molécula (aproximacdo SE), o conjunto de bases GTO [36] foi utilizado no cédigo
GAMESS [48] para gerar as funcOes de onda do alvo e as equagdes de canal acoplado foram
resolvidas usando a expansdo em ondas parciais; lga et al. utilizaram potencial 6ptico
complexo, composto por contribuices estatica, de troca e correlacdo-polarizacdo mais
absorcdo. SVIM combinado com aproximacao de ondas distorcidas foi aplicado para calcular

as amplitudes de espalhamento.

4.3.1 DCS do espalhamento e-CO2 com métodos HF, DFT e ClI

Nas figuras 4.19 a 4.24 séo apresentados os graficos comparativos dos nossos

resultados para a Sec¢do de Choque Diferencial (DCS), usando os métodos HF, DFT e CI com
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os dados tedricos e experimentais ja citados. Todos 0s nossos célculos foram efetuados com a
base atdbmica DZV [36].
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Fig. 4.19: DCS do processo e-CO; paraE =5 eV
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Fig. 4.20: DCS do processo e-CO; para E =10 eV
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A andlise dos graficos e a comparacao entre 0s nossos resultados e os dados obtidos na
literatura mostram que:
- com relacdo a analise qualitativa, o comportamento das curvas obtidas com cada um dos
métodos de descricdo do alvo apresenta em geral boa concordancia com os dados
experimentais e tedricos utilizados para valores acima de 5eV;
- com relacdo a andlise quantitativa, os resultados obtidos com o método Cl se mostraram
mais proximos dos valores experimentais numa maior faixa de angulos de espalhamento para
as energias menores (5 e 10 eV) (figs. 4.19 e 4.20);
- para os valores de energia mais elevados (30 e 50 eV) (figs. 4.23 e 4.24), pode-se observar
que os resultados encontrados com os diferentes métodos foram muito parecidos para 0s
valores intermediarios dos angulos de espalhamento (30° < 6 < 130°);
- para angulos menores (8 < 30° o CI apresenta melhor concordancia com os resultados
tedricos e experimental de Tanaka et al;
- de modo geral, as DCS calculadas para elétrons incidentes com maiores energias apresentam

melhor concordancia com dados experimentais.

4.3.2 DCS do espalhamento e-CO2 com métodos HF, DFT e CI e uso de potenciais
modelo

De forma anéloga ao procedimento adotado com o éxido nitroso, com o intuito de
melhorar os resultados obtidos para as energias escolhidas até 20 eV, repetimos os calculos da
DCS para o processo de espalhamento e-CO2, com a inclusdo dos efeitos de potenciais
modelo, cujos resultados sdo apresentados nesta secdo juntamente com outros resultados
tedricos e dados experimentais. Nas figuras 4.25 a 4.28 temos os graficos com nossos
resultados obtidos com o método HF: sem o uso de potenciais modelo (HF); com o uso do
potencial modelo de correlagdo-polarizacdo proposto por Padial e Norcross (HF PN); com o
uso do potencial de parametro livre B com dois valores de B (HF B1 e HF B2). Nas figuras
4.29 a 4.32 temos os graficos com nossos resultados obtidos com o0 método DFT: sem 0 uso
de potenciais modelo (DFT); com o uso do potencial modelo de correlagdo-polarizagéo
proposto por Padial e Norcross (DFT PN); com o uso do potencial de parametro livre B com
dois valores de B (DFT B1 e DFT B2). Nas figuras 4.33 a 4.36 temos 0s graficos com nossos
resultados obtidos com o método Cl: sem o uso de potenciais modelo (CI); com o uso do
potencial modelo de correlagdo-polarizagéo proposto por Padial e Norcross (Cl PN); com o

uso do potencial de parametro livre B com dois valores de B (Cl B1 e Cl B2). Em todos os
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casos, os valores do parametros B1 e B> sdo 0os mesmos utilizados nos célculos desenvolvidos

para o 6xido nitroso, e estdo apresentados na Subsec¢éo 4.2.2.
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Fig. 4.25: DCS do processo e-CO; para E = 5 eV com método HF: sem o uso de potenciais modelo
(HF); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (HF B1 e HF B2); com potencial de
Padial e Norcross (HF PN).
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Fig. 4.26: DCS do processo e-CO; para E = 10 eV com método HF: sem o uso de potenciais modelo
(HF); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (HF B1 e HF B2); com potencial de
Padial e Norcross (HF PN).
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Fig. 4.27: DCS do processo e-CO; para E = 15 eV com método HF: sem o uso de potenciais modelo
(HF); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (HF B1 e HF B2); com potencial de
Padial e Norcross (HF PN).
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Fig. 4.28: DCS do processo e-CO; para E = 20 eV com método HF: sem o uso de potenciais modelo
(HF); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (HF B1 e HF B2); com potencial de
Padial e Norcross (HF PN).
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Fig. 4.29: DCS do processo e-CO; para E =5 eV com método DFT: sem o uso de potenciais modelo
(DFT); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (DFT B1 e DFT B2); com
potencial de Padial e Norcross (DFT PN).
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Fig. 4.30: DCS do processo e-CO; para E = 10 eV com método DFT: sem 0 uso de potenciais
modelo (DFT); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (DFT B1 e DFT B2); com
potencial de Padial e Norcross (DFT PN).
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Fig. 4.31: DCS do processo e-CO; para E = 15 eV com método DFT: sem o uso de potenciais
modelo (DFT); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (DFT B1 e DFT B2); com
potencial de Padial e Norcross (DFT PN).
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Fig. 4.32: DCS do processo e-CO; para E = 20 eV com método DFT: sem o uso de potenciais
modelo (DFT); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (DFT B1 e DFT B2); com
potencial de Padial e Norcross (DFT PN).
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Fig. 4.33: DCS do processo e-CO; para E = 5 eV com método CI: sem o uso de potenciais modelo
(CI); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (Cl B1 e Cl B2); com potencial de
Padial e Norcross (CI PN).
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Fig. 4.34: DCS do processo e-CO; para E = 10 eV com método Cl: sem o uso de potenciais modelo
(CI); com potencial de parametro livre B para dois valores de B (Cl B1 e ClI B2); com potencial de
Padial e Norcross (CI PN).
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Fig. 4.35: DCS do processo e-CO; para E = 15 eV com método CI: sem o uso de potenciais modelo
(CI); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (Cl B1 e Cl B2); com potencial de
Padial e Norcross (CI PN).
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Fig. 4.36: DCS do processo e-CO; para E = 20 eV com método CI: sem o uso de potenciais modelo
(CI); com potencial de pardmetro livre B para dois valores de B (Cl B1 e Cl B2); com potencial de
Padial e Norcross (CI PN).
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Considerando os resultados obtidos com o método HF e inclusdo dos potenciais
modelo concluimos que:
- para energia de 5,0 eV, os resultados obtidos com o potencial PN apresentaram
comportamento mais de acordo com os resultados experimentais;
- para energia 10 eV o resultado obtido com o potencial de parametro livre B (valor B1l),
mostrou-se significativamente mais concordante com resultados experimentais;
- todos os resultados obtidos com o método HF para 15 eV e 20 eV (figs. 4.27 e 4.28)
apresentaram boas concordancias com resultados experimentais, 0 que sugere que a inclusao
dos potenciais modelo ndo se faz necessaria para estas faixas de energia.

Considerando os resultados obtidos com o método DFT e inclusdo dos potenciais
modelo, podemos observar:
- para energias 5,0, 10 e 15 eV (figs. 4.29 a 4.31), os resultados obtidos com o uso do
potencial PN apresentaram melhor comportamento, em compara¢do com os dados tedricos e
experimentais encontrados;
- para E = 20 eV, os resultados pouco diferiram pela inclusdo dos efeitos dos potenciais, e
todos apresentaram boas concordancias com resultados experimentais.

Considerando os resultados obtidos com o método CI e inclusdo dos potenciais
modelo concluimos que:
- para energia 5,0 eV (fig. 4.33), os resultados obtidos com o uso do potencial de parametro
livre B (valor B2) apresentaram melhor concordancia com os resultados experimentais,
especialmente para pequenos angulos;
- para energia 10 eV (fig. 4.34), os resultados obtidos com o uso do potencial PN
superestimou os valores da DCS para pequenos e grandes angulos, mas apresentou boa
concordancia para angulos intermediarios, quando comparados com o0s resultados
experimentais encontrados.
- a despeito da incluséo dos efeitos dos potenciais modelo, todos os resultados obtidos para 15
e 20 eV com método CI apresentaram boa concordancia com resultados experimentais e
pouco diferiram entre si.
- de modo geral, resultados obtidos com o potencial PN apresentaram valores de DCS mais

elevados para pequenos angulos.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram calculadas Segdes de Choque Diferenciais (DCS) para o
espalhamento elastico de elétrons por 6xido nitroso (N20O) e didxido de carbono (COz). As
duas moléculas sédo triatdbmicas lineares e possuem 22 elétrons, que é um numero significativo
para analise da correlacdo eletrénica. Os meétodos Hartree-Fock (HF), Interacdo de
Configuracdes (Cl) e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram utilizados na obtencéo
dos orbitais moleculares dos alvos. Além do uso do método ClI, efeitos de correlacdo e
polarizacdo foram considerados com a inclusdo de dois tipos de potenciais modelo. Os
calculos de espalhamento foram realizados utilizando o Método Variacional Iterativo de
Schwinger (SVIM).

Com relagdo aos resultados obtidos para a DCS, podemos observar que:

(i) para energia do elétron incidente maior que 10 eV, em ambos processos e-N20 e e-COy,
0os métodos ab initio forneceram melhores resultados, que apresentam em geral boas
concordancias tanto quantitativas como qualitativas, quando comparados com resultados
experimentais e tedricos presentes na literatura;

(if) para as energias de 50 e 10 eV os resultados apresentam maiores discrepancias
principalmente com dados experimentais;

(iii) as maiores discrepancias entre nossos resultados e aqueles utilizados para comparagdo
estdo quase sempre nas regides de pequenos e grandes angulos de espalhamento.

Tanto o N2O como o CO; apresentam ressonéncias de forma em torno de 4,0 eV [17,
18, 25] — essas ressonancias estdo relacionadas com a formacgdo de um anion metaestavel da
molécula com o elétron incidente [1, 55] — e talvez a forma dos potenciais de interacdo
utilizados ndo seja suficientemente precisa para reproduzir as ressonancias na regido. Segundo
Kitajima et al. [22], a teoria de espalhamento contemporanea falha na reproducdo de
estruturas de ressonancia observadas nas moléculas N2, NO, Oz, CO, CO2, NF3 e CgHe.

O uso dos diferentes métodos de estrutura eletronica na descricdo dos alvos nos
permitiu inferir que, de modo geral, os resultados obtidos com o método Interacdo de
Configuracdes apresentaram melhor acordo qualitativo e quantitativo, quando comparados
com os demais resultados tedricos e experimentais disponiveis na literatura, o que certamente

é devido a inclusdo dos efeitos de correlacdo eletrdnica caracteristicos do metodo.
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O potencial de pardmetro livre B [11], que inclui efeitos de polarizacdo, quando
utilizado com o método de CI, forneceu em alguns casos resultados que apresentaram melhor
concordancia com dados experimentais, especialmente para pequenos angulos de
espalhamento, ao passo que o potencial proposto por Padial e Norcross, que inclui efeitos de
correlagdo e polarizagcdo [10], forneceu melhores resultados, especialmente para pequenos
angulos, quando associado ao método HF. Em todos os casos aqui analisados, percebeu-se
que ndo ha necessidade de incluir as correcfes inerentes ao uso dos potenciais modelo para
energias acima de 30 eV, uma vez que os resultados obtidos sem estas correcdes ja
apresentam boa concordancias com dados experimentais e tedricos de outros autores.

Como perspectivas de continuidade deste trabalho, podemos citar:

(i) o calculo das Secdes de Chogue Diferenciais para outros sistemas moleculares;

(i) a busca por outros potenciais que visem a inclusdo de efeitos de polarizacao e correlacéo;
(iii) o uso de diferentes métodos de célculo de espalhamento;

(iv) focar atengdo nas regides de ressonancia, com o intuito de reproduzir estas estruturas em

diferentes sistemas.



67

REFERENCIAS

[1] C. J. Joachain, Quantum Collision Theory. Amsterdam: North-Holland (1975).
[2] D. W. Norcross, L. A. Collins, Adv. At. Mol. Phys., 18, 341 (1982).

[3] A. R. Lopes, M. H. F. Bettega, M. A. P. Lima, L. A. Ferreira, J. Phys. B: At. Mol. Opt.
Phys., 37, 1012 (2004).

[4] C. Winstead, V. Mckoy, Adv. At. Mol. Opt. Phys., 43, 111 (2000).

[5] B. Boudaiffa, P. Cloutier, D. Hunting, M. A. Huels, L. Sanche, Science, 287, 1658
(2000).

[6] L. Sanche, The European Physical Journal D, 35, 367 (2005).

[7] T. C. Freitas, Espalhamento Elastico de Elétrons por Moléculas de CH3COOH, C>H40,
Cs, e SF4. Dissertacdo de Mestrado — Universidade Federal do Parana (2009).

[8] M. G. P. Homem, Sec¢des de Choque Diferenciais Absolutas para Espalhamento Elastico
de Elétrons de Energias Baixas e Intermediarias por Moléculas Poliatdmicas em Fase

Gasosa. Tese de Doutorado — Universidade Federal de Sdo Carlos (2002).

[9] M. H. F. Bettega, Espalhamento de Elétrons por Moléculas através de Pseudopotenciais
Local Density. Tese de Doutorado — Universidade Estadual de Campinas (1993).

[10] N. T. Padial, D. W. Norcross, Phys. Rev. A, 29, 1742 (1984).

[11] A. R. Lopes, Polarizacdo do Alvo Molecular no Espalhamento de Elétrons. Tese de
Doutorado — Universidade Estadual de Campinas (2007).

[12] M. G. R. Martins, J. D. M. Vianna, A. M. Maniero, L. E. Machado, E. M. Ribeiro, J.
Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 34, 601 (2001).

[13] J. Schwinger, Phys. Rev., 72, 742 (1947).
[14] B. A. Lippmann, J. Schwinger, Phys. Rev., 79, 469 (1950).
[15] A. Bhardwaj, S. K. Jain, Journal of Geophysical Research, 114, A11309 (2009).

[16] J. H. Black, A. Dalgarno, Astrophys. J., 34, 405 (1977).



68

[17] H. Tanaka, T. Ishikawa, T. Masai, T. Sagara, L. Boesten, Phys. Rev. A, 57, 1798
(1998).

[18] M. Takekawa, Y. Itikawa, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 29, 4227 (1996).

[19] I. Iga, M. G. P. Homem, K. T. Mazon, Lee M. T., J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 32,
4373 (1999).

[20] F. A. Gianturco, T. Stoecklin, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 29, 3933 (1996).
[21] F. A. Gianturco, R. R. Lucchese, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 29, 3955 (1996).

[22] M. Kitajima, Y. Sakamoto, R. J. Gulley, M. Hoshino, J. C. Gibson, H. Tanaka, S. J.
Buckman, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 33, 1687 (2000).

[23] B. K. Sarpal, K. Pfingst, B. M. Nestmann, S. D. Peyerimhoff, J. Phys. B: At. Mol.
Opt. Phys., 29, 857 (1996).

[24] L. A. Morgan, C. J. Gillan, J. Tennyson, X. Chen, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 30,
4087 (1997).

[25] S. M. S. Da Costa, M. H. F. Bettega, Eur. Phys. J. D, 3, 67 (1998).
[26] S. E. Michelin, T. Kroin, Lee M. T., J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 29, 2115 (1996).
[27] W. M. Johnstone, W. R. Newell, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 26, 129 (1993).

[28] J. N. Murrell, S. D. Bosanac, Introduction to the Theory of Atomic and Molecular
Collisions. Chichester: Wiley (1989).

[29] M. G. R. Martins, Estudos sobre a Inclusdo da Correlacdo Eletrénica do Alvo no
Espalhamento Elastico Elétron-Molécula e sobre a lonizacdo Molecular por Impacto de
Elétrons. Tese de Doutorado — Universidade Federal de Sdo Carlos (2003).

[30] S. Geltman, Topics in Atomic Collision Theory. New York: Academic Press (1969).

[31] R. R. Lucchese, D. K. Watson, V. Mckoy, Phys. Rev. A, 22, 421 (1980).

[32] R. R. Lucchese, G. Raseev, V. Mckoy, Phys. Rev. A, 25, 2572 (1982).

[33] L. E. Machado, M. A. P. Brescansin, M. B. Lima, V. Mckoy, J. Chem. Phys., 92, 2362
(1990).

[34] J. C. Slater, Phys. Rev., 34, 1293 (1929).



69

[35] J. D. M. Vianna, A. Fazzio, S. Canuto, Teoria Quéantica de Moléculas e Sélidos —
Simulacdo Computacional. S&o Paulo: Livraria da Fisica (2004).

[36] A. Szabo, N. S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry. New York: McGraw-Hill (1996).
[37] C. Froese-Fisher, The Hartree-Fock Methods for Atoms. New York: Wiley (1977).
[38] C. C. J. Roothaan, Rev. Mod. Phys., 23, 69 (1951).

[39] M. A. Castro, S. Canuto, O método de Hartree-Fock: Métodos de Quimica Teorica e
Modelagem Molecular. Séo Paulo: Livraria da Fisica (2007).

[40] A. S. Simdes, Espalhamento Elastico Elétron-Molécula: um Estudo usando o Método
Interacdo de Configuracdes e a Teoria do Funcional da Densidade. Dissertacdo de Mestrado
— Universidade Federal da Bahia (2013).

[41] J. Paldus, J. Chem. Phys., 61, 5321 (1974).

[42] H. Weyl, The Classical Groups, Their Invariants and Representations. Princeton:
Princeton University Press, Princeton (1946).

[43] N. H. Morgon, R. Custodio, Quimica Nova, 18(1), 44 (1995).

[44] M. A. L. Marques, S. Botti, Gazeta de Fisica, 29, 10 (2006).

[45] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. B, 136, 864 (1964).

[46] W. Kohn, L. J. Sham, Phys. Rev. A, 140, 1133 (1965).

[47] L. J. Sham, W. Kohn, Phys. Rev., 145, 561 (1966).

[48] M. N. Schmidt, K. K. Baldrigek, J. A. Boatz, S. T. Elbert, M. S. Gordon, J. H. Jense,
S. Koseki, N. Matsunaga, K. A. Nguyen, S. Su, T. L. Windus, M. Dupuis, J. A.

Montgomery, J. Comput. Chem., 14, 1347 (1993).

[49] B. Marinkovic, Cz. Szmytkowski, V. Pejcev; D. Filipovic, L. Vuskovic, J. Phys. B:
At. Mol. Phys., 19, 2365 (1986).

[50] M. H. F. Bettega, L. G. Ferreira, M. A. P. Lima, Phys. Rev. A, 47, 1111 (1993).

[51] B. K. Sarpal, K. Pfingst, B. M. Nestman, S. D. Peyerimhoff, J. Phys. B, 29, 857
(1996).

[52] T. W. Shyn, W. E. Sharp, G. R. Carignan, Phys. Rev. A, 17(6), 1855 (1978).



70

[53] D. F. Register, H. Nishimura, S. Trajmar, J. Phys. B: At. Mol. Phys., 13, 1651 (1980).

[54] I. Kanik, D. C. Mccollum, J. C. Nickel, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., 22, 1225
(1989).

[55] M. T. N. Varella, Physicae, 1, 45 (2000).



