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RESUMO

No presente trabalho, aplicamos o método das ondas distorcidas (MOD) para calcular
as seg¢oes de choque inelasticas diferenciais (DCS) e integrais (ICS), pela promogdo de
elétrons pertencentes as camadas internas dos atomos de nitrogénio de moléculas de
N,O, para estados eletronicos excitados. Mais especificamente, por meio de impacto
eletronico, realizamos a transicdo de elétrons das camadas internas 2o (elétron do
nitrogénio central) e 3¢ (elétron do nitrogénio terminal) da molécula de N,O para a
primeira camada excitada 37 X'z" - (nitrogénio 1s26—3n, 1s36 —37)} na faixa
de energia de 415 — 900 eV para o elétron incidente, enfatizando se a transi¢ao € tipo
singleto ou tripleto. Depois disso, calculamos a razao RI(1:3) entre as se¢oes de choque
integrais que conduzem o alvo aos estados finais singleto e tripleto. Infelizmente a falta
de dados experimentais para as DCS’s, para as ICS’s e para as R(1:3) para a molécula
estudada, impossibilita-nos de fazer uma melhor avaliagdo de nossos resultados
teoricos. Entretanto, a literatura apresenta alguns dados experimentais para a forga de
oscilador generalizado (GOS), que estdo diretamente relacionados as DCS’s e com os
quais nossos calculos concordam razoavelmente bem. No presente formalismo teorico,
um potencial na aproximacao estatico-troca foi utilizado para descrever a dinamica de
interagdo entre o elétron incidente e os elétrons do alvo. O método variacional de
Schwinger iterativo (SVIM), combinado com o MOD, foi utilizado para resolver as

equagdes de espalhamento.
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ABSTRACT

In the present work, we applied the distorted wave approximation (DWA) to obtain the
integral (ICS’s) and differential (DCS’s) cross sections, promoting the strongly linked
K-shell electrons to an unfilled bound or continuum orbital. More specifically we report
calculated differential and integral cross sections for the 2o (electron of the central
nytrogen) e 3o (electron of the terminal nytrogen) 3n {X' " — 'PIT (nytrogen
1s26—3n, 1s36 —3m)} transitions in N>O in the 415 — 900 eV incident energy range.
The ratios RI(1:3), is obtained dividing the distorted-wave integral cross sections for
transitions leading to the singlet core-excited states by those for transitions leading to
triplet states, as a function of incident energies are also reported. Unfortunatelly the lack
of experimetal and/or the theoretical results for the DCS’s, ICS’s and RI(1:3), for this
target, made impossible a better evaluation about our results. However, the literature
presents the generalized oscillator-strength profiles for the singlet N1s- transitions and
our data, which have also been calculated at the same incident energy of 3400 eV shows
good agreement. In the present formalism a static-exchange potential was used in order
to describe the dynamics interaction between incident and target electrons. The
Schwinger variational iterative method (SVIM) combined with the DWA was used to

solve the electron scattering equations.
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INTRODUCAO

Processos de excitacdo de camadas internas envolvendo a remog¢do ou excitagao
de elétrons de camadas fortemente ligadas o(1s) dos atomos de moléculas t€ém recebido
consideravel atengdo nos ultimos anos (Hitchcock, 2000). Seguindo essa tendéncia, o
impacto eletronico ¢ uma ferramenta util para o estudo de estados excitados em cama-
das internas, em associacdo com os elétrons de alta energia de 4&tomos e moléculas que
sdo formados quando um elétron de uma camada interna ¢ promovido a um estado de
valéncia ndo preenchida ou orbital de Rydberg. Devido ao alto grau de localiza¢dao dos
orbitais associados a esses elétrons do “caro¢o”, os estados e as energias associadas a
excitacdo de camadas internas e bandas de ionizagdo ndo mostram grandes mudancas
quando se passa do estado gasoso para o sélido. Outra propriedade importante do im-
pacto eletronico ¢ a capacidade de induzir transi¢gdes proibidas por dipolo, como obser-
vado primeiro por King e McConkey (1977) e, em trabalhos subseqiientes, por Harrison
e King (1986 e 1987). Isto poderia explicar porque tais estudos receberam grande aten-
¢do mais tarde, gerando informagdes sobre energias espectroscopicas, pardmetros estru-
turais, estados vibracionais e estruturas ressonantes (HITCHCOCK, 2000; PIANCAS-
TELLI et al., 1999; BLOUNT e DICKINSON, 1993; KING, READ ¢ CRASEMANN,
1985; e BRION, 1982).

Quando a energia do elétron incidente estd proxima da energia de excitacdo do
estado alvo, o elétron ligado e o incidente podem “trocar” de lugar , criando um meca-
nismo onde o spin do estado eletronico pode mudar. Isto foi, nos ultimos anos, estudado
em transi¢coes de camadas internas (N, por CAMILLONI et al., 1987; AVALDI et al.,
1990; MICHELIN et al., 2003; RESCIGNO e OREL, 1979; N,O por SHAW et al.,
1986; KING et al., 1980; CAMILLONI et al., 1987; CS,, COS, CO e CO, por HARRI-

SON e KING, 1987; DAWBER e KING, 1994; EUSTATIU et al., 1999; BLOUNT e



DICKINSON, 1993; MIRANDA et al., 1993), onde transi¢des proibidas por spin foram
observadas em algumas dessas referéncias. Mais recentemente, estudos do estado de
vacancia 1s do carbono foram feitos por Carroll et al. (2000), e estimativas das geome-
trias da separacao (split) de Reuner-Teller de estados internos excitados foram obtidos
da comparagao de calculos com o espectro ressonante de Auger (KUKK et al., 2000).

Apesar dos inumeros estudos experimentais de excitacdo de camadas internas
que tém sido reportados na literatura (HITCHCOCK et al., 2000), a unica teoria de que
se tem conhecimento ¢ o tratamento de Bethe-Born (HITCHCOCK et al., 2000). Entre-
tanto, quando o elétron espalhado tem baixa energia, ela deixa de ser ideal. Assim, tra-
tamos a excitagdo de elétrons de camadas internas usando o Método das Ondas Distor-
cidas — MOD (ou DWA — Distorced Wave Approximation), que tem mostrado boa con-
cordancia com resultados experimentais (KROIN et al., 2003), para obter as Se¢des de
Choque Diferenciais (DCS’s), Secdes de Choque Integrais (ICS’s) e a Forga de Oscila-
dor Generalizada (GOS). O uso de uma teoria multicanal, uma sélida formulacdo ab
initio, ¢ sempre uma tarefa dificil devido a complexidade e dindmica do acoplamento
entre o elétron incidente de alta energia e o elétron ejetado de baixa energia. Por esta
razdo, MOD ¢ ainda o método tedrico mais pratico para tais estudos. Trabalhos anterio-
res de nosso grupo tém feito uso do MOD para estudar processos de excitagdo de cama-
das internas por impacto eletronico para algumas moléculas como CO,, CS,;, OCS
(KROIN et al., 1999; MICHELIN et al., 2003* KROIN et al., 2003), (KROIN et al.,
2001; ALMEIDA et al., 1999), C,H, (MICHELIN et al., 2005) e N, (ALMEIDA et al.,
2001; MICHELIN et al., 2003b).

Como parte de um estudo sistematico das razdes RI (1:3), que ddo uma outra
descri¢ao do comportamento da promogao de elétrons de camadas internas por impacto

eletronico, aplicamos o método MOD para calcular as se¢des de choque diferencial



(DCS) e integral (ICS), partindo da promogdo de elétrons pertencentes as camadas in-
ternas de atomos da molécula de N,O. Mais especificamente, por meio de impacto ele-
tronico, fazemos a promocao de elétrons da camada interna 2so (elétron do nitrogénio
central (N¢1s)) e 3so (elétron do nitrogénio terminal (Nt1s)) da molécula de N,O para a

primeira camada de valéncia desocupada 3pz: X'E* o VII(2sc = 3pr) e

X's* = “II(3sc = 3pr) na faixa de energia de 415 — 900 eV para o elétron inciden-

te, com énfase se a transi¢ao ¢ tipo singleto ou tripleto. Depois disso, calculamos as ra-
zoes RD (1:3) e RI (1:3), entre as se¢des de choque diferenciais e integrais para os esta-
dos singleto e tripleto.

N,O ¢ de especial interesse em astrofisica (ZIURYS et al., 1994) e tem sido con-
siderada como componente do gelo interestelar (ELSILA et al., 1997). E uma molécula
linear triatdbmica com dois atomos de nitrogénio nao equivalentes, N¢ e Nt (central e
terminal), que podem ser excitados seletivamente (BARBATTI et al., 2004). Em vista
disso, podemos explorar a influéncia do ambiente quimico nas propriedades das cama-
das internas dessa inequivaléncia entre os orbitais 1s. Isso pode ser visto nas RI (1:3)
obtidas, que mostram comportamentos completamente diferentes proximo ao limiar de
excitacdao. Existem varios estudos de excitacdo eletronica da molécula do 6xido nitroso
baseados no uso de foétons (TANAKA et al., 1960; RABALAIS et al., 1971; LEBRUN
et al., 1993) ou elétrons (FOO et al., 1971; KUBO et al., 1981; IGA et al., 1984, MA-
RINKOVIC et al., 1986; MICHELIN et al., 1996; BOECHAT-ROBERTY et al., 2000;
BARBATTI et al., 2004). Apesar da existéncia de muitos estudos sobre impacto eletrd-
nico para este alvo, os processos sobre os elétrons das camadas internas tém se limitado
quase que s6 a determinacdo da GOS (BARBATTI et al., 2004). Por outro lado, as se-
¢oes de choque diferenciais obtidas sdo escassas (CAMILLONI et al., 1987) e limitadas

a excitacdo de elétrons de valéncia (MICHELIN et al., 1996). Isso justifica a necessida-



de de novos célculos envolvendo a excitagdo eletronica a partir de niveis internos no

N>O.



CAPITULO 1

Teoria Geral do Espalhamento

Introducao

Nos capitulos em que descrevemos o formalismo matematico, utilizamos como
referéncia o livro texto “Quantum Collision Theory”, de C. J. Joachain, (1975), e tam-
bém alguns itens da teoria apresentados em trabalhos anteriores desenvolvidos por ou-
tros membros do grupo, em especial nas dissertagdes de O. A. Pessoa (2003), A. S. F.

Pinho (2003) ¢ K. T. Mazon (1997).
1.1 — Descricao

Um processo de espalhamento pode ser resumido, como mostrado na figura 1.1,
no qual as particulas A de um feixe incidente colidem com um alvo formado por parti-

culas B.

e
Fetze meidente 4

de particulas A

— U /~< 2

B oy e U““‘x—i b
PEr { ﬂ D2
5 Particulaz B do alvo

Figura 1.1 — Diagrama de uma colisdo entre as particulas A do feixe incidente e as
particulas B do alvo. Os detectores D,e D, na figura medem o niimero de particulas
espalhadas através dos angulos 0, ¢ 6, em relagdo a direg@o original do feixe inci-

dente. C,; e C, — colimadores do feixe incidente.



Assume-se que o feixe incidente ¢ composto por apenas um tipo de particula-
projétil, colimado e monoenergético, ou seja, que todas as particulas do feixe sao idénti-
cas, de mesma energia e direcionadas para um alvo B também composto por particulas
alvo (centros espalhadores). As condi¢des experimentais sdo escolhidas de forma que
cada centro espalhador atua como se estivesse sozinho. Apds a colisdo, entre o feixe
incidente A e o alvo B, particulas espalhadas pela regido de interagdo sdo registradas
pelos detectores que estdo colocados fora do caminho do feixe incidente, de tal forma
que podemos registrar o nimero de particulas espalhadas em fun¢do do angulo de espa-

lhamento (JOACHAIN, 1975).

As colisdes podem ser classificadas, de forma geral, segundo trés processos: es-
palhamento elastico, espalhamento inelastico e reagcdes. No presente trabalho estudare-
mos apenas o espalhamento resultante da colisdo ineldstica entre os elétrons do feixe

incidente e elétrons de camadas internas dos atomos de nitrogénio da molécula de N,O.
Espalhamento Elastico

Nesse processo, a energia cinética e a energia potencial interna se conservam, e a

colisdo do feixe incidente A com o alvo B pode ser representada simbolicamente como:
A+B>A+B
Espalhamento Inelastico

No espalhamento inelastico ha perda da energia cinética ¢ um correspondente
aumento na energia interna das particulas, com a alteracdo do estado quantico do alvo.

Esta colisdo do feixe incidente A com alvo B ¢ representada como:
A+B—>A+B”

A+B>A”+B’



A+B> A +B

com A’, B’, A” e B” representando estados excitados de A e B.

1.2 — Secao de Choque

A se¢ao de choque de espalhamento ¢ definida como sendo a razdo entre o nu-
mero de eventos observados por unidade de tempo por cada centro espalhador e o fluxo

relativo de particulas incidentes com relagao ao alvo (JOACHAIN, 1975).

Num experimento em que N4 € o numero médio de particulas A por unidade de
tempo que incide sobre o alvo perpendicularmente a area S, o fluxo incidente sobre o

alvo sera dado pela razdo entre essas duas grandezas:

Pe = (1.1)

Se np € o numero de centros espalhadores na superficie S e N ; ¢ a densidade

superficial (média) de particulas no alvo , temos que
n,=SN, (1.2)

Se Niw: € o nimero total de particulas A espalhadas por unidade de tempo pelo
alvo espalhador, a quantidade N, serd diretamente proporcional ao fluxo relativo inci-

dente ¢ e ao numero de centro espalhadores np, ou seja:

mc

Ntot = ¢inc 'nB 'Gtot (13)

onde a quantidade o, € a constante de proporcionalidade, denominada se¢ao de choque
total para o espalhamento de particulas A pelas particulas B. A equacao (1.3) pode ser

reescrita como



Ot = 1.4
“ ¢inan ( )

A sec¢do de choque total definida pela equacdo (1.4) possui dimensdes de area.

1.3 — Potencial de Espalhamento

No processo de colisdo, precisamos caracterizar o potencial que atua sobre a
particula incidente quando esta se aproxima do alvo. Consideraremos o espalhamento de
uma particula sob a acdo de um potencial V(I”), no qual desprezamos a interacao spin-

orbita. Escrevemos, para o sistema, a equagdo de Schrodinger dependente do tempo

(BRANSDEN e JOACHALIN, 1983 e JOACHAIN, 1975) como:

h? 0
K——vi T V(F)]‘P(F,t) = iha‘i’(?',t) (1.5)

com m sendo a massa da particula incidente, », a coordenada espacial medida em rela-

¢d0 ao centro de massa da molécula e W(7,¢), a funcio de onda do elétron incidente.

Podemos escrever a parte independente do tempo da equacao (1.5) na forma:

[Vi +k° _U(F)]\P(F):O (1.6)

sendo k° = e U(7) o potencial reduzido dado por

e
U(?):(il—’?} V(7) (1.7)

com ¥ (7) sendo, a priori, o potencial de curto alcance.



A solugdo da equagdo (1.6) tem a seguinte forma para r» — o (regides assintoti-

cas),

+ikr

W0 o 15)

r

- +ikr
ik7

na qual € corresponde & funcio de onda da particula incidente, J (k 0, (I))

éa
v

parte espalhada da onda incidente e f (k, 0, (I)) ¢ a amplitude de espalhamento.

A partir do calculo do fluxo de particulas, obtemos a amplitude de espalhamen-

to, utilizando a equagdo da continuidade

- - 0
Vfoj+—p=0 (1.9)

ot
na qual p = |l//|2 ¢ a densidade de probabilidade ¢ ; ¢é a densidade de corrente de pro-
babilidade, dada por:

f(f)=—Re[‘P*(F)E.w(f)} (1.10)

l

Onde, para o caso estacionario, a equagdo (1.8) se torna

<!

j=0 (1.11)

Substituindo (1.8) em (1.11), obtemos para o fluxo incidente a magnitude v|A|2 ao lon-

go do eixo polar, e para o fluxo espalhado a magnitude na diregdo radial,

4[| 6.9)
rz

onde v ¢ o moédulo da velocidade da particula dada por v = nk . Da defini¢cdo da se¢do
m

de choque, segue que:



%:\f(k,e,q))\z (1.12)

Escolhemos 4 de modo que a fungdo de onda possa ser normalizada, e esta con-

dicdo ¢ satisfeita se tomarmos A = il .
v2
1.4 — Equacao de Lippmann-Schwinger

Escrevendo a equagdo (1.6) em unidades atomicas, temos (BRANSDEN e JOA-

CHAIN, 1983 ¢ JOACHAIN, 1975):
[Vz + kz]‘chi) (k.7)=U(F) ¥\ (k.7) (1.13)

com o lado direito sendo o termo ndo homogéneo. A solugdo geral da equacdo (1.13) é:

-6
je
—~

Y

)=, (7)+ [G) (k7,7 )U(F) PP (F)dF* (114

onde os sinais (+) e (-) referem-se as condigdes de contorno sobre a funcao de onda

espalhada e @, (17 ) ¢, neste caso, a fun¢do de onda da particula livre, solug¢do da equa-

¢do homogénea
[V 4k |0, (7)=0 (1.15)
com G*, (l; P 7 ') sendo a fun¢do de Green correspondente ao operador V? € a0 nime-
ro/g , tal que
[V + k]G, (k.7 7)=8(F - 7") (1.16)

Para simplificar a nota¢do omitiremos a dependéncia em k , nas fungdes v, ¢ e G,.

10



A solugdo da fun¢do de Green para a particula livre é:

1 exp(ik|F 7))
47: |

(1.17)

A equacdo integral (1.14), somente para a onda espalhada, pode ser escrita como

W (7) = (2m) " &R + j GV (F AU F)YY (F)dF (s

B i

onde G((f)(?,?') ¢ dada pela equagdo (1.17). A equacao (1.18) ¢ a equagdo integral de
Lippmann-Schwinger que, na regido de interesse (no detector), longe do ponto onde

ocorre a colisdo, pode ser escrita como:
3
w\ (7) - (2n) % exp(z’ l..r)+—><

- (1.19
{—% Jexp(ik, 7 )U (7) y” (F’)d?} )
T

onde definimos o vetor de onda final como kf =kr .

A representagdo integral da amplitude de espalhamento pode ser obtida da comparagao

da equagdo (1.19) com a equacao (1.8), e ¢ dada por:
j U (F) e (7) di (1.20)

k;

Na notagdo de Dirac, a equacao (1.20) ¢ escrita:

f=-27 (0, |u|¥)) (1.21)

. ) ) do
Sendo a secao de choque diferencial, definida como d_Q =1 , temos, em termos da

equacgdo (1.21), que

11



do _

=47’
dQ

(1.22)

<q’1€f

+)

1.5 — Aproximacao de Born

Ao estudarmos processos envolvendo particulas com estruturas internas, em que
solugdes exatas ndo sdo disponiveis ou ndo sao possiveis, necessitamos utilizar métodos
de aproximacdo. Um desses métodos de aproximacao, a série de Born, ¢ uma expansao
perturbativa da funcao de onda de espalhamento ou da amplitude de espalhamento para

potenciais de interagdo fracos. A equagdo integral (1.18) ndo pode ser resolvida direta-

mente, uma vez que nela aparece a fun¢do indeterminada ‘P,E*)(?'). Porém, em certos

casos, como quando tratamos de energias relativamente altas, o processo de colisdo afe-
ta muito pouco a fun¢do de onda espalhada. Isso nos permite usar uma aproximac¢ao em
que a fun¢do de onda espalhada seja igual a fungdo de onda incidente. A aproximagdo
de Born ¢ uma expansao perturbativa da amplitude de espalhamento em termos do po-
tencial de interacdo, em que a idéia central consiste em expandirmos a fun¢do de onda

na forma (JOACHAIN, 1975):

w(F) =2 o, (F) (1.23)
m=0
onde @, ¢ dado por
®, =[K, (7, 7))@, (F')dF' (1.24)

com K,=1, K =GVF/UF), K, =GYFEMUFE)GHEMUF), e
K, = .[Kl (7,7")K, _,(F",7')dr" para m>2. De maneira aniloga, a amplitude de espa-

lhamento fica:
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f=—41ﬁ<q>g U+UGO‘”U+UGO“’UGO“>U+---\® > (1.25)

O primeiro termo da série definida na equagdo (1.25) ¢ chamado primeira apro-

ximacao de Born (PAB) para a amplitude de espalhamento, e ¢ dada pela expressao:

o1
__ 1.26
== <c1>@ UCDE/> (1.26)

1.6 — Método das ondas parciais

Assumindo que V(F ) ¢ um potencial central, ha conserva¢do do momento an-

gular (JOACHAIN, 1975) quando:

[H,J?] =[H,L.]=0 (1.27)

A funcao de onda espalhada ‘Pg) pode ser expandida em ondas parciais, em termos de /

e m, na seguinte forma:

0 +/
Vi (kF)=3 > ¢, (k)R (kr) Y, (6:0) (1.28)
=0 m=-I

onde / e m sdo os numeros quanticos angular e azimutal, R, representa a fun¢do radial e

(2mE)%

Ci sdo coeficientes de expansdo para o nimero de onda & = . A equagdo de

Schrédinger (1.6) pode ser numericamente resolvida, tanto para o caso do potencial
V(I7 ) possuir simetria esférica, ou para o caso de potenciais que ndo apresentam tal si-

metria. Em todas as expressdes matematicas do presente formalismo, que seguem dire-

]
tamente para os clculos computacionais, utilizamos unidades atdmicas e k = (2E )/2 .
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CAPITULO 2

Descricao do alvo

2.1 — Aproximacao de Born — Oppenheimer

Na aproximagdo de Born-Oppenheimer o movimento nuclear ¢ desprezado, de-
vido ao fato de o nucleo possuir uma massa muito maior que a dos elétrons, ou seja, o
movimento do nucleo € relativamente lento em comparagdo com o movimento dos elé-
trons. Nessas condi¢des, consideramos que os nucleos estejam fixos, separados por um
conjunto de distancias internucleares {Rqg}, € resolvemos a equagdo de Schrodinger
para obter as funcdes de onda para os elétrons (LEVINE,1991).

No tratamento matematico para a aproximacao de Born-Oppenheimer separamos
o movimento eletronico do nuclear, assumindo que a fun¢do de onda molecular seja

exressa como um produto das func¢des de onda eletronica e nuclear, ou seja,

¥(g,.9,)="Y.(q:9,) ¥lq,) @.1)

onde ¥ ¢ a funcdo de onda molecular, ¥, a fungdo de onda eletronica e ¥, a funcdo
de onda nuclear, os {¢,} correspondem as coordenadas coletivas espaciais e de spin dos
elétrons e os { g, } as coordenadas espaciais do nucleo.

Considerando o elétron e o nucleo como objetos pontuais e negligenciando a

interagdo spin-Orbita e outras interacdes relativisticas, o Hamiltoniano molecular tem a

forma:
2 2 12 2 2
~ 1 Z,Z e Z e '
A=-Ls - v2>_ 2 sy?ixy Z2¢%° _55%af 55 ¢
2 a ma 2]/}/1‘2 i a p>a raﬂ a i ]/'ia ji>j rzj
2.2)
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onde e'= a e P referem-se aos nicleos e i e j referem-se aos elétrons, respec-

_°
(47‘580)% ’
tivamente. O primeiro termo da equacdo (2.2) € o operador da energia cinética referente
ao nucleo. O segundo termo € o operador para a energia cinética dos elétrons. O terceiro
termo € o potencial de repulsdo nuclear, sendo r.p a distdncia entre os niicleos a e f3
com niimeros atdmicos Z, € Zg. O quarto termo ¢ o potencial de atragdo entre os elé-
trons e o nucleo e rj, € a distancia entre o elétron i e o nticleo a.. O quinto e ultimo termo
¢ o potencial de repulsdo entre os elétrons, no qual r;; ¢ a distancia entre os elétrons i e ;.

Como a massa de um nucleo ¢ muito maior que a massa de um elétron
(m,>>m,), ele pode ser considerado fixo, e o termo referente a energia cinética do nu-
cleo, na equagdo (2.2) pode ser omitido, e obtemos a equagdo de Schrodinger para o

movimento eletronico.

(Hy+ Vi)W, =U Y, (23)
na qual H,, é o Hamiltoniano puramente eletrénico, dado por
H :—5—2v3—22—L—+225— (2.4)

e Vyy corresponde ao termo de repulsdo nuclear,

Z,7 e
Vi =2 2 ———— (2.5)
a p>a raﬂ

sendo U correspondente aos autovalores das energias eletronicas, incluindo a repulsao

nuclear.
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2.2 — Método LCAO-MO-SCF (Combinac¢ao Linear de Orbitais Ato-

micos — Orbitais Moleculares — Campo Auto-Consistente)

Uma vez que as moléculas sdo formadas por ligagdes entre dtomos, podemos
propor uma aproximag¢ao da fun¢do de onda molecular a partir das fun¢des de onda a-
tomicas. Uma aproximag¢ao muito usada na Fisica Molecular e na Quimica € a teoria de
orbitais moleculares (MO), em que o MO ¢ aproximado por uma combinacao linear de
orbitais atomicos (LCAQ).

A LCAO-MO tem por base a idéia de que se um elétron puder ser encontrado
num orbital atdmico de um atomo genérico A, e também num outro orbital atdmico de
um atomo genérico B, a func¢do de onda geral ¢ a superposi¢ao dos dois orbitais atomi-

Cos,
Y, = ZCW,- (2.6)
j

onde os ¢j sdo orbitais atbmicos e {c;} sdo os coeficientes da expansdo.

A combinagdo dada pela equacdo (2.6) é denominada combinac¢do linear de orbi-

tais atdmicos para formar orbitais moleculares (LCAO-MOs).

2.3 — Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock ou campo autoconsistente (SCF), desenvolvido inici-
almente por D. R. Hartree e modificado por V. Fock, ¢ um processo de aproximagao
que, em linhas gerais, surgiu da dificuldade de separar a equacao de Schrodinger devido
ao termo de repulsdo eletronica. Para simplificar o problema, procuramos encontrar uma
fun¢do de onda aproximada que corresponda ao produto de ‘n’ orbitais hidrogendides,

isto €, uma aproximag¢ao de ordem-zero, uma vez que o termo de repulsdo eletronica €
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desprezado. Detalhes dessas aproximagdes podem ser encontrados em Levine (1991) e
Bunge (1977).
Para o caso atomico, o procedimento SCF inicia supondo uma fun¢do de onda,

neste caso, definida pela aproximagao LCAO-MO,

¢ =S, (’"1:91»¢1)S2 (7’2,(92,¢2)"' S, (rn79n’¢n) (2.7)
onde os S, sdo as fungdes de onda dos orbitais. A densidade de probabilidade do elétron
i€ |S i|2. No momento, nossa atencdo esta voltada para o elétron 1 e os elétrons restantes

sao considerados uma nuvem de distribuicdo de carga elétrica. O potencial de interagao,

entdo, toma a forma:

4

2

) sl
+V etV =§e'zj‘r—"dvj (2.8)

Reescrevendo a energia potencial de interacao entre o elétron 1 e os outros elé-

trons, obtemos:

’ﬂm@¢)=§€ﬁﬁ}d%—géi 29)

r
1

Usando a aproximagao de campo central, isto ¢, integrando sobre todos os angu-

los, resulta:

2nr
J.J.Vl(rl’el’¢l)sen91 do, dg,
n)="— (2.10)
[[sen6 do dg
00

Escrevemos, portanto, a equagdo de Schrodinger para um elétron como:

{——iv3+nhﬂn®=aa® @11

2m,
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sendo #;(1) o orbital atdbmico melhorado para o elétron 1.
Para o elétron 2, usamos o orbital melhorado na equagao (2.11), escrevendo a

densidade de carga como:

p==e |l (O +[$, Q) +[3,(4) +-+[3, (n)] @12

Calculamos, portanto, a energia potencial V,(r2), e resolvemos a equacdo de
Schrodinger para o elétron 2, melhorando o orbital atdmico #(2). Continuamos o pro-
cesso iterativo até obter os orbitais atomicos para os n elétrons. Os conjuntos finais des-
ses orbitais sdo as fun¢des de onda de SCF.

A energia de SCF ¢ obtida através da expressao:

E=%¢ -2 J, (2.13)

i=1 i i

onde & € a energia de cada orbital e J; ¢ dado por:

dv, dv, (2.14)

pl J.J-e'z‘gi(i)‘z‘gj(j)(z

com g ¢ g sendo fungdes que minimizam as integrais variacionais, podendo ser as-
! J

sumidas como:

g =hr) (6.9) @15

em unidades atdmicas, e separadas em duas partes, / (r) a parte radial, e YI a parte

angular, que sdo os harmodnicos esféricos.
A equagdo (2.14) ¢ a integral de Coulomb, ¢ o segundo termo na equacao (2.13)

¢ introduzido para ndo levarmos em consideracao a soma dupla das energias.
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Até este ponto o tratamento € exclusivo para atomos. Estendendo o formalismo
para o caso molecular e incluindo os efeitos de spin, e considerando a interagdo entre

nucleos, Vyy, a expressao de Hartree-Fock (SCF) para a energia ¢ dada por:

n/2 n/2n/2

Eu=2Z Hi™ + £ X (2, ~K, )4V, (2.16)

i=1 j=1

onde H“" ¢&o operador hamiltoniano do carogo para um elétron, desprezando inte-
ragdes com outros elétrons. A soma em i e j € sobre os n/2 orbitais espaciais ocupados
¢i, Jij € a integral de Coulomb dado pela equagdo (2.14) e Kj; € o termo de troca, que €

dado por:

, = ZIZ'”g gl_ (j)gj (i)av dv, (2.17)

i=1 j=1

2.4 — Funcoes de base

Para sistema com muitos elétrons, as equagdes de Hartree-Fock podem ser re-
solvidas, de maneira aproximada, utilizando o método de Roothaan—Hartree—Fock. Nes-

se método, descrevemos os orbitais moleculares {¢@ } como aproximagdes dadas por

combinagdes lineares de orbitais atomicos representados por fungdes de base.. Os orbi-

tais moleculares expandidos resultantes sdo escritos na forma:
i
Q=§@Z, (2.18)
onde {b;. } sdo os coeficientes da expansdo € {; | sdoas fungdes de base.

As fungdes de base utilizadas no presente trabalho sao fungdes do tipo Gaussia-

na-Cartesianas, com a seguinte forma geral:

Zom =N (X=X Y (Y=Y,)" (2-2,) " (2.19)
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onde N, ¢ a constante de normalizacdo, {/, m, n} sdo os nimeros quanticos principais,

o ¢ um expoente positivo e a posicdo do centro da gaussiana (7, ) ¢ dada pelas coorde-

nadas X, Yye Zy. .

2.5 — Tratamento computacional do alvo N,O
O Oxido Nitroso ¢ uma molécula linear e assimétrica heteronuclear, pertencente
ao grupo de simetria C.,. Para esse grupo, estdo definidas as operacdes de simetria de

reflexdo nos planos XZ e YZ.

Os calculos utilizados no espalhamento de elétrons por moléculas devem ser
realizados iniciando com uma boa descri¢cao do alvo. Para a obtengao dos coeficientes
das fungdes de onda que descrevem o estado fundamental do alvo estudado, utilizamos
a aproximagdo SCF (Aproximacgdo de Campo Auto-Consistente). Para essa descri¢dao
usamos um conjunto de bases tipo Gaussianas-Cartesianas padrdo [11s6p]/[5s4p]
(DUNNING et al., 1971). Para obter as fun¢des de onda que descrevem os estados ex-
citados do alvo, utilizamos a aproximacdo dos orbitais virtuais melhorados (IVO)
(GODDARD ¢ HUNT 1974), utilizando a mesma base acima descrita. Para melhorar a
descri¢ao do alvo, aumentamos a base padrao incluindo alguns expoentes mais difusos,
os quais sdo: trés fungdes tipo s (a0 = 0,08310, 0,02370 e 0,00771), trés fungdes tipo p
(o =0,05371, 0,01337 e 0,00331) e uma tipo d (a=0,42100) centradas no atomo de o-
xigénio; trés fungdes ndo contraidas tipo s (a0 = 0,06253, 0,02130 e 0,00631), trés tipo p
(a0 = 0,04490, 0,01230 e 0,00431) e uma tipo d (a0 = 0,35300) centradas nos atomos de
nitrogénio. Para as distancias de equilibrio do estado fundamental (Ry.n = 2,173914 u.a.
e Rn.o =2,62571 u.a.), esse conjunto de base fornece uma energia para o estado funda-
mental de Er = -183,68995 u.a. na aproximacdo SCF e um momento de dipolo de
D = 0,68 Debye. Esses valores sdo comparaveis com dados obtidos por Allen et al.,

(1990), energia do estado fundamental de Er = -183,7567 u.a. e com os dados obtidos
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por Bruns e Person (1970) para o momento de dipolo D = 0,64 Debye, ambos no nivel
de aproximacao Hartree-Fock. O mesmo conjunto de base ¢ também utilizado para cal-
cular as fung¢des de onda do primeiro estado excitado (assinalado como 31 para a molé-
cula de N,O) na aproximag¢ao IVO. A partir do estado fundamental, as energias de exci-
tagdo que conduzem aos estados finais tipo singleto 'TI e tripleto *IT, partindo do orbital
26(Ncls)—3m, sao 416,187 e 413,889 eV, respectivamente, e partindo do orbital
3o0(Ntls)—>3m, as energias sdo de 413,599 e 411,539 eV, respectivamente. Esses valo-
res sdo cerca de 10 eV maiores que os respectivos valores experimentais de 404,6 e
401,0 eV para transicdes que conduzem aos estados finais tipo singleto (N¢1s)' 3w e
(Nrls)" 3w, de acordo com LeBrun et al. (1993). Essa discordancia é perfeitamente pre-
visivel, pois utilizamos a aproximacao de nucleo fixo e carogo congelado e nessa apro-
ximacao obtemos sempre diferengas de valores em torno de 2 até 3%.

Para as mesmas transi¢des e também usando um método SCF, mas que permite relaxa-
¢ao do alvo na otimizagao da geometria, Meehan e Larkins (1995) obtiveram valores de
405,2 e 401,3 eV para as energias de transicdo ao estado final tipo singleto. Barbatti et
al. (2004) obtiveram valores de 405,6 ¢ 401,79 eV para as mesmas transigdes, porém
usando um célculo mais elaborado tipo configuragdo de interacdes (CI) com excitagdes
simples e duplas. Nossa separagdo em energia entre as excitagdes singleto-tripleto sdo
de 2,298 e 2,060 eV para as transi¢des 26(Ncls)—37n e 36(Ntls)—3mn, respectivamente
que pode ser comparada com os valores de 0,98(4) eV e 0,65(8) eV previstos por Harri-
son e King (1987). Contudo, a separacdo em energia entre as excitagdes singleto-
singleto ¢ de 2,588 eV, cujo valor estd em bom acordo com o valor experimental de
3,60 eV estimado por LeBrun et al. (1993), e com o valor calculado de 3,85 eV por

Barbatti et al. (2004).
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CAPITULO 3

Métodos utilizados para o Espalhamento inelastico

3.1 — Método da Onda Distorcida

O M¢étodo das Ondas Distorcidas (MOD) foi inicialmente desenvolvido por
Mott e Massey (1949) como um aperfeicoamento para a Primeira Aproximagao de Born
(PAB). Esse método considera o acoplamento fraco entre os outros canais envolvidos
num processo de excitagdo, ou seja, consideramos somente os estados inicial e final da
molécula.

Combinado com varios métodos tedricos, a aproximacdo das ondas distorcidas
(MOD) (FLIFLET e MCKOY,1980) tem recebido considerdvel atencao nos ultimos
anos. O MOD (BARTSCHAT e MADISON, 1987) e a teoria de muitos corpos em pri-
meira aproximacdo (MENESES et al., 1990), que ¢ essencialmente similar ao MOD,
tem obtido €xito no calculo das se¢des de choque de excitagao eletronica e dos parame-
tros de coeréncia e correlacdo, quando aplicados a alvos atdmicos na regido de médias a
altas energias do elétron incidente. Tem sido demonstrado, em trabalhos mais recentes
(LEE et al., 1990, 1995a, 1995b e 1996), que 0o MOD, em geral, produz resultados simi-
lares aos obtidos usando o método de Schwinger multicanal (SMC) com poucos canais
acoplados (LIMA et al., 1986 ¢ SUN et al., 1992). Para uma discussdo detalhada , con-
sultar o trabalho de Flifet e Mckoy (1980).

Para determinarmos a se¢ao de choque diferencial no espalhamento eletronico,

somamos sobre todas as orientagdes da molécula, utilizando a equacao:
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do k1 NG

onde o fator S ¢ o termo de spin que vale meio para moléculas de camada fechada, M ,

¢ a projecao do momento angular orbital do estado final da molécula, f (Ié' f) ¢ a ampli-

A

tude de espalhamento medida no sistema de laboratério (LF), k 'f (k ;) sd0 0s momen-

tos do elétron espalhado e incidente no (LF). A direcdo de incidéncia do momento linear
do elétron ¢é o eixo z no LF e (o, f,7) sdo os angulos de Euller nos quais definimos a

direcdo ao longo do eixo principal de simetria da molécula.
Conforme ja definido anteriormente, no sistema do corpo a amplitude de espa-

lhamento f (léf) esta relacionada com os elementos da matriz T de transicao, pela e-

quagao:
o\ 2 MOD
f(kf,kl.)——2n Tfi (3.2)

onde neste caso o MOD ¢ usado para obter os elementos da matriz de transi¢do 7Tj.
Como o MOD considera o acoplamento fraco entre os dois canais, a descrigao
quantitativa do processo de colisdo elétron molécula pode ser obtida resolvendo-se dire-

tamente a equacdo de Schrodinger:
(H,+U)¥Y =EVY (3.3)
onde H é dado por:

HO=V2+k2 (3.4)
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para cada canal envolvido na colisdo. Isso equivale a resolver duas equacdes desacopla-

das do tipo:

(V(2)+k§)Fo :(Uoo‘*'Woo)E) 3.5)

(V§+k12)F1 :(U11+VK1)E (3.6)

com U, e W,, representando os potenciais direto e de troca, respectivamente, onde

foi feita a hipotese de que ¥ pode ser escrito como uma combinacio linear de fungdes

de onda do tipo:

Y= EOA[% (7)F, (7)) (3.7

sendo 4 o operador de anti-simetrizacdo ¢ ¢, as fun¢des de onda dos estados molecu-
lares ligados, e F,; as funcdes de onda do elétron do continuo.

Retornando a equacdo (3.3), podemos obter a solugdo da parte homogénea:

b=0, exp(il;f) (3.8)

€9

onde P, ¢ a funcdo de onda da molécula que corresponde ao estado quantico “n”” com

energia g, relacionada a:

2
e +—=2=F
5 (3.9)

n

e para a parte nao homogénea:
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1
= U
v (E_Hoj v

A solugdo geral para a fungdo de onda ¢
v=0+GUy
onde G, também ja anteriormente definido, é dado por:

1

G, =———
E-H,

e ¢ a fungdo de Green para a particula livre.

Introduzindo o formalismo de potencial duplo:
U=U, +U,
temos:

U,=U-U,

Podemos entdo reescrever a equacao de Schrédinger como:

(H,+U,+U,)y=Ey

ou
(H,+U,)y=Ey
onde, na parte homogénea da equacao

(H,)x=Ex
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a funcdo de onda y ndo representa mais a fung¢do de onda da particula livre, mas sim

uma funcao de onda ja distorcida pelo alvo.

Para a parte ndo-homogénea temos:

1
Y= E_H U,y (3.17)

a qual fornece uma solug@o mais geral na forma:

v=x+G U,y (3.18)
onde G ¢ a fungdo de Green para o sistema com potencial U,

1

G=——
e (3.19)

n

Podemos entdo agora escrever a matriz T de transi¢do numa forma final para o forma-

lismo do potencial duplo:

) RSVl )

Como as fungdes de onda solucdes para as equagdes de espalhamento no campo do po-

tencial U; sdo da forma das equacdes (3.7) e (3.8) ou mais especificamente:

0 =0, exp(il;fj:) 3.21)

X;G) = Q,F, (3.22)
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e podemos escolher o potencial U; adequadamente, de forma que o primeiro elemento
na equagdo (3.20) seja nulo. Isso € possivel se U; depender exclusivamente da coorde-

nada do elétron espalhado, o que ¢ feito no método do SVIM. Como @®; e (r sdo orto-

gonais, o primeiro elemento da equacdo (3.20) sera nulo.

Assim restard somente o segundo termo:

T, = <X57) ‘Uz‘\lf,(~+)> (3.23)

Na aproximag¢do em primeira ordem, considerando somente o primeiro termo da

equacao (3.18):

(+) ~ A, (D)
VWV, =X (3.24)
a matriz T sera da forma:
— [~ (+)
Tﬁ—<Xf U, |« > (3.25)

Escrevendo melhor a equagdo acima, ja levando em conta a defini¢do do potencial esté-

tico-troca, U,, a matriz 1’ p de transi¢do na aproximagao de onda distorcida pode ser es-
fi

crita como

7, =(4(0, )| U] 4ot ) 320

onde 4 ¢ o operador anti-simetrizador, ¢, € @, sdo as autofungdes da molécula no esta-

do inicial e final, respectivamente, e y, ¢ X, sd0 as autofungdes do continuo do elé-

tron incidente e espalhado, respectivamente. Obtemos ¢, por calculos SCF Hartree-
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Fock e as autofungdes ¢, do alvo no estado excitado sdo construidas na aproximacgdo

dos orbitais virtuais melhorados (IVO) (GODDARD e HUNT, 1974).
Como os presentes céalculos sao feitos no sistema de referéncia centrado no cor-

po da molécula (BF), utilizamos as matrizes de rotagao D’ , (SAKURALI, 1994), para

ot

transformar a amplitude de espalhamento do sistema do corpo (BF) para o sistema do
laboratoério (LF). A amplitude de espalhamento no sistema de laboratério, expandida

numa nova base j,, € escrita como:

f(l%f): x B '(]%f)D,f;m;(%BaY) (3.27)

Jimm, mn,
onde J, = ["—1 ¢ o momento angular transferido durante colisdo.

. i .
O coeficiente B pode ser escrito como:

m,m,

B =3 (1) Gy (Om |, ) (U, )Y, (k 'f) (3.28)

onde os dy,,,» sdo os coeficientes dindmicos para a transi¢do do estado inicial |z>

para o estado final | j> e sdo escritos como:

oy (f 1) = ‘@[%(21 '+1)](%) i T a29)

Substituindo agora a equagdo (3.27) na equacao (3.1) e fazendo as integragdes angula-

res, a se¢do de choque no referencial de laboratorio na base J; € escrita como:

d , k 1 4 , =N
_G(f<_z)=SMf7f mB;zm,t(fez,k[,k,»,r)‘ (3.30)

: '
i Jmmy (
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Para transi¢des cujo estado excitado final ¢ um tripleto, apenas a parte de troca da ma-

triz 1’ P ¢ necessaria ¢ nesse caso as se¢des de choque sdo calculadas somando-se a e-
1

quacdo (3.29) até um determinado valor de corte (l.,m.) previamente escolhido segundo

a equagao (3.42) da se¢ao seguinte, de modo a garantir a convergéncia.

Para excitagdes que conduzem ao estado final singleto, a convergéncia da expan-
sdao de ondas parciais da matriz de transi¢do ¢ mais lenta devido ao longo alcance do

potencial direto (FLIFLET e MCKOY, 1980). Nesse caso, apesar da expansao de ondas

parciais da matriz de transi¢ao T 5 ser também truncada em algum valor de corte

(I,,m.), as contribuicdes para ordens maiores das ondas parciais sdo adicionadas através
da utilizacdo da aproximacdo de Born. Nesse procedimento, os coeficientes de expan-

s B <
sdo, O p, , sdo dados por:

B (& )=k )+ > (06 @) (T, T )

" e (3.31)
Jom Yeo,rm |jm )y, (&)

xQ—me'
onde B, (k' f) sdo os coeficientes, calculados analiticamente, da expansdo na repre-
1 t E

sentagdo da base j; da amplitude de espalhamento de Born e 7, é a matriz de transi-
¢do calculada na aproximacao de Born, cujos elementos sdo:

Ty = <S Kim ‘Ust

I'mm'

S i) (3.32)
em que Uy € o potencial estdtico-troca (em unidades atdmicas) € Sy, s30 componentes
das ondas parciais da funcao de onda da particula livre.

As solucdes das autofuncdes dos elétrons incidente e espalhado, definidas na
equacdo (3.18), sdo obtidas pelo método variacional de Schwinger iterativo. Este méto-

do, o SVIM, ¢ descrito na secdo a seguir.
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3.2 — Método Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM)

O processo de espalhamento ineldstico basicamente inicia pelo calculo das fun-
¢coes de onda dos elétrons incidente e espalhado, usando o método variacional iterativo
de Schwinger dentro da aproximacao de Hartree-Fock do carogo congelado (FCHF —
Frozen Core Hartree-Fock). Nessa aproximacao, podemos assumir que o estado inicial ¢
descrito por uma configuragdo eletronica na qual a molécula ¢ mantida no estado fun-
damental, e o estado excitado final ¢ obtido na aproximacao dos orbitais virtuais melho-
rados (GODDARD e HUNT, 1974). A equacao de Schrodinger para a fun¢ao de onda

de espalhamento ¢ (em unidades atomicas):

[V2+k2_U(’7)}‘Vé(’7):O (3.33)
onde:

U®F) =2V (F)

com V(7) descrevendo o potencial de interagdo estatico-troca, £ o momentum do elé-
tron do continuo, 7 a coordenada do projétil e V. (77) as solugdes para o elétron inci-

dente e espalhado. Usando a aproximag¢ao FCHF o problema ¢ entdo reduzido a resolu-
¢do de uma particula sob a influéncia de um potencial espalhador.

Devido a simplificacdo na resolu¢dao do problema, prefere-se resolver a equacao
de Lippmann-Schwinger (L.S.), dada na equagao abaixo, que ¢ equivalente a equagao de

Schrodinger mostrada na equagao (3.33).

v, =D, +GU y; (3.34)
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+ 2 2\, ~ , . .o o

onde Go =(V +k”)" ¢ a funcdo de Green da particula livre, os indices + e — indi-

cam condig¢des de contorno para ondas espalhadas e ondas incidentes, respectivamente e
@, ¢ afungdo de onda plana com momentum linear & .

Nesse caso, podemos escrever a equagao de L.S. de uma forma mais pratica:

+ + 1 +
v, =D, + G, UU_UGOJ_rUka (3.35)

Nesta forma, a equacdo de Lippmann-Schwinger ja pode, com vantagem, ser

resolvida (por exemplo) na representacdo de coordenadas, onde as fung¢des de onda
v () e @, (7 ) poderdo ser calculadas numericamente. H4, todavia, o problema da

separabilidade dos varios operadores da segunda parcela no membro direito da equagao
(3.35). Esse problema é contornado pelo uso de um conjunto de fungdes de base L*-
integraveis, suficientemente grande para se obter a convergéncia. Entdo podemos escre-

v (F)=,(7)+ Y (FG, Ule)[D"], (BU®,) (3.36)

onde D' representa a matriz inversa cujos elementos sio:

Daﬂ = <a'

U — UG;U‘,B’> (3.37)

sendo {a} e {B} expandidos num conjunto de funcdes de base, que neste trabalho sao
do tipo gaussianas cartesianas.
No presente céalculo, usando o SVIM, as autofungdes do continuo sdo expandi-

das em centro inico como:

v 0= 2] Zrv. e 6) -
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onde Y, (k)sﬁo os harmonicos esféricos usuais. O célculo de v, () inicia com a expan-

Im

~ ~ . . e ~ 2. , .
sdo das fungdes tentativas num conjunto inicial R, de fun¢des de base L -integraveis do

tipo a, (7), como segue:
v (F)= Zaﬂm (k)a (F) (3.39)

onde @, sdo os parametros variacionais e o _(}7 ) ¢ um conjunto de bases do tipo
1

gaussianas cartesianas. Como essa expansdo ¢ somente a parte real das fun¢des de onda

tentativas, os elementos da matriz de reatdncia K podem ser escritos como:

K% = ﬁ“ (@, |[U])[ D] (o, |U]®,,,) (3.40)

i,j=1

D, = <051. ‘U—UG;U‘aj> (3.41)

onde GSD ¢ a parte principal do operador de Green da particula livre e a solu¢do da itera-

(R,)

¢do de ordem zero da equagdo (3.34) — l//,d,,m — ¢ obtida usando a equagdo (3.39) com

os coeficientes ¢; j, calculados apropriadamente. Iniciamos o procedimento iterativo

aumentando a base Ro com um conjunto

Sy = Wi, (F)wi, (F)o il (F)] (3.42)
onde /. ¢ o valor méximo de / e m, ¢ o valor médximo de m para o qual a expansdo da

solucdo do espalhamento (3.38) ¢ truncada, m, =7 e I, =69. Um novo conjunto de solu-

¢oes na expansio em ondas parciais ¢ dado por:

)=, () 3 iFIG] I L

U ‘ @ ) (G4
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) . unto R, =Ry USy ¢ M ¢ on
onde T|; * ¢ uma fungdo qualquer no conjunto R, = R, U o € M ¢é o nimero de
funcdes no R;. Esse procedimento iterativo continua até que a convergéncia da solugdo

p(R,)
ki

de Wy, (7_; ) seja obtida.

3.3 — Forc¢a de Oscilador Generalizado (GOS)

Para a molécula de N,O, ndo encontramos, até onde pudemos verificar, resulta-
dos experimentais e/ou tedricos que fornecam dados para comparacao com os resultados
obtidos por nos para as ICS’s, DCS’s e razdes RI(1:3) e RD (1:3). Na literatura, encon-
tramos apenas um trabalho(BARBATTI et al., 2004) que apresenta um calculo para a
forca de oscilador generalizado (GOS), para a energia de 3400 eV para o elétron inci-
dente. Assim, calculamos os valores para o0 GOS nessa energia, € 0s comparamos tam-
bém com o unico dado experimental (CAMILLONI et al., 1987).

A forca de oscilador generalizado (GOS) foi introduzida por Bethe nos anos 30,
tendo sido revista por Inokuti (1971). A secao de choque diferencial se relaciona com a

forga de oscilador generalizado (GOS) através da equacao

UK = 5 {kan (de (3.44)

na qual f0 ¢ a for¢a de oscilador generalizado, ky € k, sdo os modulos dos momento
associados com os elétrons incidente e espalhado, respectivamente, Ey, ¢ a energia de
excitagdo, K ¢ o médulo do momento transferido (K =Kk, - k,) e (do,,/dQ) ¢é a segdo

de choque diferencial.
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3.4 — Soma das autofases (eigenphase sum)

Sabemos que para o espalhamento de particulas utilizando a aproximagao de um
unico canal, como ¢ o caso do espalhamento elastico de elétrons por moléculas de qual-
quer natureza, para uma ressonancia isolada, ou seja, num ponto onde a se¢ao de choque
integral aumenta bruscamente, a dependéncia das autofases com a energia — 6(E) — pode

ser bem descrita pela formula (HAZI, 1979):

I

tan[§(E)—50] = m

(3.45)

onde E, e I' denotam a energia ¢ a largura da ressonancia, respectivamente. Na regido
fora da ressonéncia, ou background, a autofase 8°, é tomada como linearmente depen-
dente da energia incidente E, variando lentamente em funcdo da propria energia nas
vizinhangas da regido onde ocorre a ressonancia, isto ¢, proximo do E,. Quando o elé-
tron incidente passa por essa regido, ele pode ser momentaneamente capturado pelo
potencial de forma, e a secdo de choque integral aumenta consideravelmente. Nessa
regido, as autofases, para cada momento angular, podem ou ndo mudar drasticamente
seu comportamento, sofrendo uma inversdo acentuada em suas fases. Isso caracteriza
uma possivel ressonancia de forma. Assim, no presente trabalho, utilizamos esta defini-

¢do para identificar as possiveis regides onde ocorre tal ressonancia.
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CAPITULO 4

Resultados e conclusoes

Introducao

Neste capitulo, apresentaremos e discutiremos alguns resultados, tais como se-
c¢do de choque diferencial inelastica (DCS’s), secdo de choque integral ineléstica
(ICS’s), a razao entre elas, denominada (RI), e a for¢ca de Oscilador generalizado
(GOS), obtidos para o espalhamento de elétrons por moléculas de N,O. Os presentes

resultados, na medida do possivel, foram comparados com alguns dados encontrados na

literatura. Estudamos as transi¢des (N(ls))fl X3! _)(2 pn)lﬁn para o presente alvo,

dioxido nitroso N,O, referente as transi¢des eletronicas classificadas como: (N1)(2c —
31) e (N¢)(3c — 37). Escolhemos este alvo devido ao fato de que ele possui dois ato-

mos de mesma espécie, denominados como nitrogénio terminal (Nt) e nitrogénio cen-

tral (N¢), por se localizarem em posi¢des nao equivalentes na molécula.

4.1 — Montagem do Pacote Computacional para o espalhamento e-N,0O

Todos os programas utilizados neste trabalho foram desenvolvidos e adaptados
para as diferentes simetrias moleculares no decorrer dos ultimos anos por outros pesqui-
sadores, e os resultados apresentados na literatura para alguns alvos moleculares con-
firmam a viabilidade dos métodos utilizados no presente trabalho (LEE et al., 1999 e
1995a; MICHELIN et al., 1996).

Os célculos utilizados no espalhamento de elétrons por moléculas alvos devem
ser realizados iniciando com uma boa descri¢ao do alvo, procedimento este ja descrito

nos capitulos anteriores.
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Os passos descritos até aqui foram obtidos usando o programa ALCHEMY, que
¢ um codigo computacional desenvolvido para fornecer as fungdes de onda dos orbitais
moleculares na aproximacao SCF. Apos a obtengao dessas fungdes de onda, usamos o
programa STPGEM, que também ¢ um cdodigo computacional em que as fungdes sdo
expandidas em ondas parciais. Esse programa expande os orbitais moleculares em cen-
tro Unico, faz a normalizacdo dos MO'’s e gera o termo direto do potencial estatico. Em
nossos calculos, a normalizac¢do dos orbitais foi sempre melhor que 0.999 para /. = 99.

O proximo passo no processo computacional consiste em montar o conjunto de
fungdes tentativas de base de espalhamento. As bases tentativas utilizadas estdo na tabe-
la 4.1. O procedimento iterativo descrito ¢ realizado por um conjunto de programas de-
nominado SVIM (Schwinger Variational Iterative Method), também um cédigo compu-
tacional desenvolvido para fornecer o potencial direto e de troca, as fungdes de onda de
espalhamento bem como a matriz de espalhamento K. As expansdes em ondas parciais
das fun¢des de espalhamento foram até /. = 69 para todas as energias, em todas as equa-

¢oes utilizadas e em todas as simetrias das fungdes do elétron incidente e espalhado.

Simetria de En- Centro Funcio Expoentes
trada Gaussiana-
Cartesiana
S 10.5,5.5,4.0,1.0,0.5,0.1
Nre Nc p 5.1,2.5,1.0,0.5,0.1
ko d 1.1
0] S 10.1,5.3,2.2,1.0,0.2, 0.1, 0.05
d 1.1
Nce Nt p 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.3, 0.1, 0.05
km d 8.0,4.0,2.0,1.0,0.3,0.1, 0.05
0) d 16.1,8.2,4.1,2.2,1.0,0.5, 0.1
k& Nce Ny d 14.3,8.2,3.0, 1.6, 0.5,0.25,0.11, 0.05
0) d 16.1,8.3,3.7,1.5,0.4,0.11, 0.05

Tabela 4.1 - Bases de Espalhamento — Fungdes tentativas para N,O.
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Finalmente, para o calculo da matriz de transicdo 7 e das se¢des de choque utili-
zamos os programas DWMGEM ¢ DWCGEM, também cédigos computacionais que
utilizam o MOD como ferramenta matematica. As expansdes em ondas parciais da ma-
triz de transi¢ao foram truncadas em /. = 69 e m. = 2, para a transi¢do singleto-singleto
(estado final 'T]) e para a transi¢do singleto-tripleto (estado final *[]). Na expansdo em
ondas parciais das fungdes utilizadas no SVIM o indice m ¢ somado somente até m.=2.
Esse procedimento ndo diz respeito a nenhum problema tedrico, mas simplesmente ao
fato do programa ter sido desenvolvido somente para essas simetrias. A experiéncia tem
mostrado que uma soma até m.=2 geralmente ¢ suficiente para obter convergéncia. Po-
rém em alguns raros casos, pode ser necessario efetuar esta soma usando-se m.>2; nes-
sas situacdes, usamos de um artificio: substituimos as fun¢des de ondas incidentes e
espalhadas, dadas pelo SVIM, por fung¢des de onda plana usando a primeira aproxima-
¢do de Born. Tal procedimento foi aqui utilizado empregando uma soma até m.=10.

Todos os resultados convergiram para no maximo até quatro iteracdes.

~ ~ . . 1,
4.2 - Razdes entre as secdes de choque integrais para os estados "°TI

Nas ultimas décadas, o estudo da excita¢do e da ionizacdo eletronica a partir de
camadas internas tem experimentado um crescente interesse, que pode ser verificado
pelo numero de trabalhos apresentados na literatura especifica — consultar, por exemplo,
as referéncias Hitchcock (2000) e King, Read e Crasemann (1985). Isto ¢ devido ao
desenvolvimento efetivo, tanto tedrico como experimental, das técnicas utilizadas nes-
ses estudos, bem como aos recentes avancos na area computacional.

Particularmente, o impacto eletronico ¢ uma ferramenta muito Util para estudar a
excitagdo eletronica a partir de camadas de valéncia ou internas de moléculas. Na litera-

tura, tém sido apresentados alguns resultados envolvendo a promog¢do ou remocao de
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um elétron das camadas mais internas de moléculas (BIELCHOVSKY ¢ NASCIMEN-
TO, 1992; ALMEIDA et al., 1995 e 1999; KROIN et al., 2001 ¢ MICHELIN et al.,
2003).

Alguns desses estudos mostram a evolugdo da razao (RI) entre as se¢des de cho-
que de excitac¢io por impacto eletronico dos estados [ para algumas moléculas linea-
res [CO, Ny, CO,, C;H,] (MICHELIN et al., 2003b e 2005) em funcdo da energia inci-
dente do projétil. Neste trabalho vamos utilizar o mesmo procedimento, isto &, calcular a
razao entre as ICS’s calculadas na excitagdo, vamos discutir em detalhes o mecanismo
utilizado tanto para excitagdo quanto para a deexcitacdo apresentado na literatura
(BLOUNT e DICKINSON 1993 e ALMEIDA et al., 1995 e 1999). No diagrama a se-

guir mostramos o processo completo.

N\

(b)
(a)

B
A
X

Estados 16nicos
Estado Fundamental

da Molécula

Diagrama 4.1 — Diagrama esquematico mostrando o processo de excitagdo a partir do estado fundamen-

tal até um estado auto-ionizante e posterior decaimento deste para um estado i6nico qualquer.

O processo inicia com a excitagdo eletronica a partir da transicao de elétrons das

camadas internas da molécula para camadas de valéncia desocupadas. Devido ao buraco
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que ¢ formado, elétrons de orbitais ocupados menos energéticos preenchem esse buraco.
Devido a um desequilibrio na energia do sistema, a molécula sofre uma agitagcdo, co-
nhecida como “shake-off”, e um elétron ¢ ejetado para compensar esse desequilibrio em
energia, produzindo um ion num estado excitado (AMUSIA et al., 1992). Quando esse
ion decai para o estado fundamental, os elétrons ejetados sao direcionados e analisados
por perda de energia. Como o estado i6nico final ¢ formado via excitacdo a partir de
camadas internas, a auto-ionizagao produzida depende de duas probabilidades de transi-
¢do: aquela para a formacao do estado excitado, e aquela que provém de seu subseqiien-
te decaimento. Entretanto, a contribui¢do devido ao decaimento ¢ independente da ener-
gia do impacto eletronico. Portanto, a razao (RI) entre as ICS’s que conduzem aos esta-
dos finais singleto e tripleto, devido ao efeito de decaimento tipo “Auger”, ¢ proporcio-
nal aquela correspondente razao (RI) devido a excitacdo para os mesmos estados finais.
O diagrama (4.1) mostra o processo de excitacao e de deexcitagdo para uma molécula
genérica.

No presente trabalho, estamos interessados na promocgao de elétrons /s do nitro-
génio, caminho marcado como “a” no diagrama 4.1, para os primeiros orbitais molecu-
lares de valéncia vazios para a molécula aqui estudada, o que gera os estados
(1s)" (2pIT) ' 11.

Ja o caminho marcado como “b” representa o decaimento da molécula excitada
por emissdo de um elétron, gerando os estados idnicos N,O". O estado final iénico pode
estar localizado em qualquer estado, fundamental ou excitado. Esse decaimento ¢ que
foi estudado por alguns autores; dentre eles destacamos os trabalhos de Dickinson et al.
(1990) e Almeida et al. (2001), os quais serdo utilizados para a comparagdo com 0s nos-

sos dados.
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Para cada ramo do diagrama mostrado anteriormente, a taxa de forma¢ao de um
dado estado i6nico final depende de duas probabilidades de transi¢do. Uma delas ¢ a

probabilidade de excitagcao para um determinado estado final (que € proporcional a se-

cdo de choque o”"*™"

exc

), € a outra taxa de decaimento para o estado idnico final

trip,sing—>X ,A,B,...
dec...

onde X é o estado fundamental e A e B sdo estados i0nicos excitados

mais baixos. Desse modo a razdo entre as intensidades de decaimento dos estados exci-

tados tripleto e singleto, medidas, para qualquer estado final i6nico, ¢ dada na forma:

trip—>X,A,B
Gdec

sing—>X,A,B (4 1)
dec

R(3:1) =

Em um dos trabalhos experimentais publicado por Almeida et al. (2001), ndo

foram medidas as se¢des de choque de formacdo dos estados "*TI, mas sim as razdes
RI de decaimento, visto que os elétrons coletados foram ejetados via uma autoioniza-

¢d0. Considerando as taxas de decaimento o;”*"*> neste caso, particularmente para o

estado ionico final A, independentes da energia do elétron incidente, (o que significa
. 1 ~ . ~
dizer que os estados I ndo guardam informacdo sobre a forma como foram gerados),

a razdo dada na equacdo (4.1) pode ser escrita como:

T
R(3:1) e T (4.22)
ou
o
R(1:3)QW (4.2b)

exc
Isto nos permite comparar os dados experimentais com os teoricos calculados no

nosso trabalho.
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4.3 — Resultados e Discussoes

Passaremos em seguida a apresentacao e discussdo de alguns resultados mais
relevantes em nosso trabalho. Serdo apresentados resultados para as DCS’s, ICS’s,
RI(1:3), bem como o GOS. Devido a lacuna de dados experimentais, tanto para as
ICS’s quanto para as RI’s, utilizaremos os dados apresentados na literatura para a mo-
lécula de N, (DICKINSON et al., 1990). Também como tnico dado disponivel, utiliza-
remos o GOS calculado e medido por Barbatti et al., (2004), para a molécula de N,O.

Na Figura 4.1 mostramos o GOS para as transi¢des (Nt)(26 — 31) e (N¢)(30 —>
3m), calculado utilizando o MOD e comparado com os dados experimentais obtidos por
Camilloni et al. (1987), e calculados obtidos por Barbatti et al. (2004). Para as duas tran-
sigdes, o0 GOS calculado usando o MOD ou o calculado pela PAB, usando fungdes de
onda tipo Hartree-Fock na aproximagao de carogo congelado, concordam qualitativa-
mente com os resultados de Barbatti et al. (2004), obtidos usando configuragdes de inte-
ragdes multi-estruturais generalizadas (GMS-CI) e com os dados experimentais. Quan-
titativamente, nossos resultados com PAB sdo perto de 10% maiores que os de Barbatti
et al. (2004), o que pode ser atribuido ao fato de nao terem sido considerados efeitos de
correlagdo em nossos calculos. Ja nossos calculos do GOS-MOD para ambas as transi-
¢oes mostram melhor concordancia com o GOS-PAB de Barbatti et al. (2004). A razao
entre nossos GOS-MOD para a transicdo Nc¢ls e para a transicdo Ntls para K?=1,0
u.a. ¢ 1,22, em boa concordancia com o valor de 1,25 para K’ = 0,0 u.a. obtido por Ca-

milloni et al.(1987).
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Fig. 4.1 — Forga de Oscilador Generalizado (GOS) calculada utilizando o0 MOD em fungdo de K* por
impacto eletronico: (a) para a transi¢cdo (36 — 3n) (Nt 1s-n*) e (b) (26 — 371) (N¢ 1s-t*) para o estado

final tipo singleto, com energia de 3400 eV para o elétron incidente. Linha so6lida, resultados presentes
usando MOD; linha tracejada, resultados usando primeira aproximacdo de Born de Barbatti et al. (2004);
linha pontilhada, resultados presentes usando a primeira aproximag¢ao de Born; circulos, resultados expe-

rimentais de Camilloni et al. (1987).
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As Figuras 4.2 e 4.3 mostram as ICS’s calculadas para as mesmas transigoes e
apresentadas numa faixa de energias imediatamente acima da energia minima para ocor-
rer a excitagao, na faixa de 415 até 900 eV e de 415 até 470 eV para o elétron incidente,
respectivamente. Conforme pode ser verificado no comportamento das curvas, as ICS’s
das transi¢des para os estados excitados tripleto sdo, nos dois casos, maiores que as
ICS’s das transi¢cdes para os estados finais tipo singleto, para baixas energias. Esse
comportamento se inverte com o aumento da energia incidente devido ao rapido decrés-
cimo das ICS’s da transi¢do singleto-tripleto, devido a sua natureza de troca com o au-
mento da energia, enquanto ha um acréscimo das ICS’s com o aumento da energia para

as transi¢des permitidas por dipolo singleto-singleto.
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Fig.4.2 — ICS’s calculadas pelo MOD por impacto eletronico (a) excitacdes (26 — 31) (N¢ 1s-nt*) e (b)
transi¢ao eletrdnica (36 — 3m) (N1 1s-n*) (singleto e tripleto), entre 415 e 900 eV. Linha sélida, transi¢do

singleto-singleto (estado 'TT). Linha tracejada, transig¢io singleto-tripleto (estado “IT).
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Fig. 4.3 — Idem a figura anterior, entre 415 ¢ 470 eV de energia para o elétron incidente.
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Na Figura 4.4 (a) e (b), comparamos as ICS’s calculadas para as transi¢des
(20 — 3m) (N¢ Is-n*) e para a transi¢ao (3c — 3m) (Nt 1s-n*), em fungdo da energia
cinética residual do elétron espalhado, para o estado final tipo singleto (Fig. 4.4 (a)) e
para o estado final tripleto (Fig. 4.4 (b)). Nas duas figuras, pode-se observar que as res-
sonancias estdo deslocadas uma da outra, o que pode ser melhor visualizado na Figura
4.5 (a) e (b). O pico localizado préximo de 2 eV para a excitagdo do N¢ls € muito mais
intenso que aquele para o elétron Ntls. A diferenca nas ICS’s também diminui com o
aumento da energia, embora as ICS’s da transicdo Ncls permanega sistematicamente

acima das calculadas para a transi¢do Nrls.
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Fig. 4.4 — ICS’s calculadas pelo MOD por impacto eletronico, na faixa de 0 a 500 eV para a energia
cinética residual do elétron espalhado. (a) Excitagdes para o estado final tipo singleto, linha tracejada
para a transi¢ao (2c — 3m) (N¢ 1s-n*), e linha sélida para a transi¢do (36 — 37) (Nt 1s-n*). (b) Idem ao

item (a), para as excita¢des ao estado final tipo tripleto.
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Fig. 4.5 — Idem a figura anterior, na faixa de 0 a 60 eV para a energia cinética residual do elétron espa-

lhado.
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As Figuras 4.6 ¢ 4.7 mostram as razoes RI (1:3) entre as ICS’s, calculadas para
as transicoes 3¢ — 3, nitrogénio terminal (Nt), € para as transi¢des 2c — 37, nitrogé-
nio central (N¢), na faixa de 415 — 900 eV e 415 — 460 eV para o elétron incidente, res-
pectivamente. Tais razdes sdo obtidas dividindo as ICS’s calculadas para as transi¢des
que alcancam o estado final tipo singleto pelas ICS’s das transi¢des ao estado final tipo
tripleto correspondente. Infelizmente, ndo ha dados experimentais ou resultados teoricos
de tais razdes na literatura, e mostramos, na Figura 4.8, os resultados calculados por
Michelin et al. (2003), e medidos por Dickinson et al. (1990), para o estado excitado
Nls-n" do N, para comparacio. O forte pico, caracteristico de uma ressonancia, e 0 mi-
nimo subseqiiente visto préximo de 420 eV nas curvas RI (1:3) para o N,O sao conse-
qiiéncia dos deslocamentos vistos nas ressonancias de forma nas ICS’s calculadas para
as transigdes singleto-tripleto, discutidas por Kroin et al. (2003). Estruturas similares
sdo vistas também nas razdes calculadas e experimentais para o N,. Para energias acima
de 430 eV, as razdes calculadas concordam muito bem entre si. Entretanto, para baixas
energias, hé forte discrepancia entre elas, o que ja era esperado. Em particular, o pico
localizado em 419 eV nas RI (1:3) calculadas nas transi¢des envolvendo o elétron N¢1s
é cinco vezes mais intensa que aquela envolvendo o elétron Nrls. E interessante obser-
var que, embora as razdes RI (1:3) do N, sejam comparaveis em magnitude aos resulta-
dos apresentados por nds para o elétron Ntls para baixas energias, elas sdo duas vezes
maiores a altas energias. Na Figura 4.9, mostramos a concordancia de nossos resultados,

para o N1, com a ressonancia para o N, calculada por Michelin et al. (2003b).
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Fig. 4.6 — Razdo (1:3) entre as ICS’s, calculadas para a transi¢do 36 — 37, nitrogénio terminal (Nt) —

linha s6lida, e para a transicdo 2c — 3, nitrogénio central (N¢) — linha tracejada, na faixa de 415 a 900
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Fig. 4.7 — Idem a figura anterior, na faixa de 415 a 460 eV para o elétron incidente.
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Fig. 4.8 — Razdes singleto-tripleto calculadas, RI (1:3), na faixa de 415 a 520 eV. Linhas sélida, (3c —>
3n) (Nt 1s-t*), e pontilhada, (26 — 3m) (N¢ 1s-t*), resultados presentes para a molécula de N,O; circu-

los cheios, razdes medidas obtidas por Dickinson et al. (1990 ); linha tracejada, razdes calculadas por

Michelin et al. (2003b) para a molécula de N,.
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Fig. 4.9 — Idem a figura 8, na faixa de 415 a 440 eV de energia para o elétron incidente.
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A Figura 4.10 (a) apresenta as ICS’s obtidas para a transicio 3c — 3m,
(N7),'=" — 'IT, na faixa de 415 eV a 480 eV. A Figura 4.10 (b) mostra as ICS’s obti-
das por canais separados, pelas simetrias ko, km, kd e k¢. A Figura 4.11 (a) e (b) apre-
senta os resultados correspondentes aos da Figura 4.10 (a) e (b), para a excitagdo
36 — 31 (N7), 'E" — °IT, na mesma faixa de energia. Nota-se, na Figura 4.11 (b), que

os canais k¢ e ko ndao possuem valores significativos nessa transicao. Verifica-se, nesses
dois casos, que os picos apresentados pela figura (a) sdo obtidos pelas somas das curvas

separadas por simetria, na figura (b).
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Fig. 4.10 — (a) ICS para excitagio 36 — 37, 'S" — 'TT (Ny), na faixa de 415 a 480 eV. (b) Idem ao item
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kd e linha tracejada-pontilhada, canal k¢.
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As Figuras 4.12 e 4.13 sao as correspondentes as Figuras 4.10 e 4.11 para as
excitagdes 26 — 37, (N¢), 'Z" — 'TI, e 26 — 3n, (N¢), '=" — *I1. Aqui, no caso da
transicao singleto—tripleto, N¢, os canais k¢ e ko ndo possuem valores significativos e as

curvas na figura (a) podem ser obtidas a partir da composi¢ao das curvas na figura (b).
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Fig. 4.12 — (a) ICS’s para a excitagdo 26 — 37, 'S" — 'TT (N¢), na faixa de 415 a 480eV. (b) Idem ao
item (a) com ICS por simetrias. Linha tracejada, simetria ko.Linha cheia, simetria k. Linha pontilhada

canal ko e linha tracejada-pontilhada, canal k¢.
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Nas Figuras 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13, trés picos ressonantes sao observados, todos
nas faixas de 2eV, 10ev e 30eV de energia cinética residual do elétron incidente, com
pequenos desvios nos picos, correspondentes as diferentes transi¢des observadas. A
analise das autofases — Figura 4.14 — somente para a transicdo ao estado excitado ('IT
(Ncls) '37), mostra que os picos, muito intensos, localizados a uma energia cinética
residual de 2eV sdo devidos a ressonancia de forma no canal de espalhamento km. Essas
ressonancias provavelmente correspondem aquelas observadas por King et al. (1980),

em seu trabalho de ionizacao do carogo do N,O.
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Fig. 4.14 — Soma das autofases em fun¢@o da energia cinética residual do elétron espalhado para o estado
excitado (26 — 3m)('=* - 'TT) (N¢) da molécula de N,O. Linha sélida, resultados para o canal de espa-
lhamento ko; linha tracejada, resultados para o canal de espalhamento kn; linha pontilhada, resultados

para o canal de espalhamento ko. (a) Energias na faixa de 0 a 15 eV; (b) Energias na faixa de 15 a 50 eV.

59



A Figura 4.15 mostra a razdo RD (1:3) entre as DCS’s calculadas para a transi-
¢do 3o — 31 (Singleto-Singleto), (Nt), e para a transi¢ao 26 — 37 (Singleto-Singleto),
(N¢), para 2, 6, 10 e 30, e a Figura 4.16, para 60, 90, 120 e 150 graus de espalhamento
dos elétrons. Observa-se, nessas figuras, o mesmo comportamento anteriormente citado
das curvas, sendo que ha uma grande diferenca na intensidade das DCS’s para baixas
energias ¢ uma boa aproximagao dos valores entre elas, tanto para o N¢ quanto para o
Nr, para energias mais altas. Entretanto, em todas elas, as razdes entre as DCS’s para

nitrogénio central sdo maiores que aquelas para o nitrogénio terminal.
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Fig. 4.15 — Razdo entre as DCS’s, RD (1:3), calculadas para a transi¢do 36 — 3, nitrogénio terminal
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As Figuras 4.17 a 4.21 comparam as DCS’s calculadas para as transi¢des ao
estado final singleto 26 — 3m (N¢) e 36 — 31 (N7), para energias incidentes entre 415
e 900 eV. Nas Figuras 4.22 a 4.27, uma comparagao similar é apresentada para as tran-
sicdes ao estado final tripleto, com energias entre 415 e 900 eV. Vé-se, nessas figuras,
que ha uma diferenga significativa entre as DCS’s calculadas para as transi¢des Nyls-mt"
e Ncls-n', novamente para baixas energias (até 450eV), o que ndo acontece para altas
energias. A primeira vista, tal discrepancia é surpreendente, ja que nossos calculos SCF
mostram que as contribui¢cdes dos orbitais atobmicos do N¢ls e do Nrls sdo fortemente
dominantes nos orbitais moleculares 2c e 30, respectivamente, e que sdo quase idénti-
cos. Portanto, espera-se que as DCS’s para essas transi¢des sejam também similares
entre si, uma vez que a parte direta (Coulombiana) e de troca dos elementos da matriz T
dependem das fungdes de onda na vacancia e da particula. Para tentar entender essas
discrepancias investigamos, mais a frente, o comportamento da densidade dos orbitais
envolvidos nos calculos. O grafico dos perfis de densidade eletronica dos orbitais 26 e
3o e dos dois orbitais 3n do caroco, com a vacancia em 2¢ e 3G, respectivamente, €
mostrado na Figura 4.28. Para as transi¢des ao estado final singleto, vemos que o orbital
de valéncia antiligante 37, calculado com a vacancia no orbital Ntls, ¢ muito diferente
do que quando a vacancia estd no orbital Nc1s. A expansdo em ondas parciais da densi-
dade de carga, sobre a origem das coordenadas (colocada no 4&tomo N¢), dos primeiros
orbitais 3r dao 0,571, 0,044, 0,256, 0,057 e 0,081 para as componentes ¢/ =1, 2, 3,4 e
5, respectivamente. Por outro lado, para os ultimos, as contribui¢cdes correspondentes
dessas componentes sdo 0,295, 0,017, 0,365, 0,042 e 0,164, respectivamente. A diferen-
c¢a entre os orbitais 31 pode ser verificada na populagao Mulliken para cada centro at6-

mico, reportada por Barbatti et al. (2004).
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Embora os orbitais 20 e 36 sejam quase iguais, como pode ser visto nas Figuras
4.24(a) e 4.24(b), eles sao centrados em diferentes sitios atdmicos. Enquanto a expansao
em ondas parciais da densidade de carga do orbital N¢ls d& 0,999 para a componente /
= 0 e ¢ desprezivel para as outras componentes, a expansao do orbital Ntpls dé& valores
0,013, 0,038, 0,059, 0,074 e 0,082 para as componentes ¢ =0, 1, 2, 3 e 4, respectiva-
mente. Portanto, o comportamento diferente da vacancia e dos orbitais da particula de-
termina a discordancia observada entre as DCS’s calculadas. Além disso, ¢ interessante
verificar que essa discordancia entre as DCS’s calculadas para as transi¢des singleto e
tripleto Ny1s-n" e Ncls-n~ diminui com o aumento da energia. Para altas energias, as
DCS’s calculadas para as transi¢des singleto-singleto e singleto-tripleto concordam
muito bem, como mostram as Figuras 4.21 e 4.27, respectivamente. Tal similaridade foi
também observada na forca de oscilador generalizada (GOS) para essas transi¢des cal-
culadas por Barbatti et al. (2004), e pelos resultados experimentais de Camilloni et al.

(1987).

64



DCS (107" em’)

DCS (107 cm®)
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4.4 — Conclusiao e Perspectivas

No presente trabalho, aplicamos o método das ondas distorcidas (MOD) combi-
nado com o método variacional iterativo de Schwinger (SVIM) visando estudar as se-
¢oes de choque para as transigdes que conduzem aos estados finais singleto e tripleto
para a molécula alvo N,O, através de impacto eletronico para energias variando de a-

proximadamente 415 até 900 eV. Trabalhamos com essa molécula devido ao fato de que
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a mesma possui dois &tomo de mesma natureza, porém colocados em diferentes posi-
¢oes, 0 que caracteriza uma certa distingdo entre elas, ja que o grupo de Fisica Atdmica
e Molecular tem utilizado como alvo algumas moléculas que possuem atomos idénticos
em seus constituintes, tais como CO,, N; e C;H,, 0 que caracterizaria uma indistinguibi-
lidade entre atomos equivalentes. O atomo de nitrogénio localizado na extremidade da
molécula alvo N,O, classificado como (Nrt), forma ligacdo quimica somente com o ni-
trogénio central, enquanto que o outro nitrogénio, na posi¢ao central (N¢), forma liga-
¢do com o oxigénio (O) e proprio Nr. Essa localizagao confere distintos comportamen-
tos para as DCS’s, ICS’s e RI’s, conforme pode ser verificado nos resultados aqui obti-
dos, nas regides onde a energia do elétron espalhado ¢ baixa, pois fica evidente a sua
dependéncia com os elementos presentes nas vizinhangas. Quando a energia do elétron
espalhado aumenta, nota-se que os resultados para as DCS’s, ICS’s e RI’s convergem
para um mesmo valor, ou seja, esse comportamento similar demonstra, mais uma vez,
que os resultados independem da posi¢ao dos constituintes moleculares (MICHELIN et
al., 2003).

Como a literatura apresenta somente um calculo para a forca de oscilador gene-
ralizado (GOS), na energia de 3400 eV para o elétron incidente, calculamos os valores
para o GOS nessa mesma energia ¢ comparamos com os resultados de Barbatti et al.
(2004). Conforme podemos ver, na Figura 4.1, a concordancia obtida ¢ razodvel e den-
tro dos limites do nosso método.

Foram ainda calculadas as se¢des de choque integrais (ICS’s) e também as se-
¢oes de choque diferenciais (DCS’s), em seguida obtivemos as razoes RI (1:3) entre as
ICS’s que conduzem aos estados singleto e tripleto. O mesmo procedimento foi feito
para as DCS’s que conduzem aos mesmos estados finais singleto e tripleto, obtendo

assim as RI (1:3).
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Em seguida comparamos as RI (1:3) com os tnicos dados experimentais dispo-
niveis obtidos por Dickinson et al. (1990), para a molécula de N, pois a literatura nao
apresenta, at¢é onde pudemos verificar, resultados para DCS’s, ICS’s ou RI’s para o
espalhamento de elétrons por moléculas de N,O a partir de camadas internas. A compa-
racdo entre as RI’s obtidas para as duas moléculas ¢ similar somente para o espalha-
mento de elétrons pelo &tomo N, pois a molécula de N, possui também dois atomos de
nitrogénios localizados nas extremidades da mesma. Conforme pode ser verificado nos
resultados, o comportamento das RI’s ¢ similar para os dois alvos quando a comparagao
¢ feita usando o Nr. Para o N¢, podemos observar que o comportamento ¢ distinto, pois
mudaram os constituintes da vizinhanca. As ICS’s calculadas para ambos os atomos
presos ao N,O mostram ressonancias nas energias um pouco acima do primeiro limiar
de excitagdo, em pontos distintos, para cada atomo. Isso caracteriza mais uma vez, a
dependéncia dos valores obtidos em relagdo a vizinhanga dos constituintes do alvo.

Quanto as perspectivas futuras, a idéia é aplicar o MOD para estudar excitagdes
eletronicas a partir de camadas internas, presas a outros &tomos, que nao o nitrogénio ou
carbono, pertencentes as moléculas, além de se realizar o mesmo tipo de estudo em mo-
léculas que possuam simetrias arbitrarias e ndo s6 com simetria linear. Esse tipo de es-
tudo esta sendo realizado por outros componentes do nosso grupo, que estao adaptando
0 MOD para utilizar os dados fornecidos por teorias que ndo levam em conta as sime-
trias do alvo envolvido. H4 ainda a perspectiva da aplicacdo da mesma metodologia ao

calculo das sec¢des de choque para o espalhamento de positrons por moléculas de N,O.
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