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RESUMO

Neste trabalho, aplicamos o método da onda distorcida (MOD) combinado com o
Método Variaciona Iterativo de Schwinger (SVIM), para o clculo das se¢bes de choque
integrais (ICS) e diferenciais (DCS) no processo de excitagdo de elétrons presos a camadas
internas da molécula de acetileno, C;H,. Usamos a aproximagdo estético troca para o
potencial de interacdo, mantidos os nucleos fixos durante o espalhamento de elétrons com

energias de incidéncia variando de 300 a 800 €V. As transi¢des estudadas foram para as
excitagbes's ! (io, ) - (i, }°n, e 's:(10,) - (7, }*n,, dareferidamolécula, que podem

conduzir aos estados finais singleto e tripleto. Em seguida, correspondentemente,
calculamos as razdes RI(3:1) entre as ICS's para as transi¢des que conduzem aos estados
finais tripleto e singleto para cada excitagdo. A titulo de comprovagdo calculamos a Forca
de Oscilador Generalizado (GOS) para a energia de 1290 €V do eétron incidente e
comparamos com os dados de Miranda e col. 1993 [9] e verificamos que nossos dados
concordam tanto com os dados experimentais como com os dados tedricos por eles

publicados.
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ABSTRACT

In this work, we applied the distorted-wave method (DWM) combined with the
Schwinger variational iterative method (SVIM) for the calculation of the integral cross
section (DCS) and the differential cross section (ICS) in the process of study for core-
excitation by electron in the acetylene molecule, C;H,. We used the static-exchange
approach for the interaction potential, keeping fixed the nuclel during the electron

scattering with incident energy range of 300 to 800 eV. The studied transitions were

perfomed for excitations *5* (1o, ) - (Ur, }*N, and '5:(10,) - [z, }*N1,, for the above

guoted molecule, which lead to the singlet and triplet states. The ratios RI(3:1) for the ICS's
for the transitions leading to the triplet and singlet states for each excitationwere cal cul ated.
As atest, the frozen-core generalized oscillator strength (GOS) for the transition leading to
singlet excited states using the DWA at 1290 eV was also reported. Our calculated DWA
GOS are in good agreement with the experimental and theoretical value reported by

Miranda et al (1993) [9].



INTRODUCAO

ExcitagBes de elétrons, presos as camadas mais internas de moléculas, por impacto
de elétrons ou fétons, tem importante papel em varios processos na fisica e na quimica. Nos
Ultimos anos este assunto tem voltado a ser objeto de estudo por parte de varios
pesquisadores. O interesse neste tipo de estudo tem sido sustentado por acreditar-se que, a
natureza localizada do buraco que fica ap0s a excitagdo do elétron, possa fornecer
informacfes a respeito da vizinhanga de um &omo molécula ou mesmo um solido A. P.
Hitchcock e col 1981 [32]. Dentre muitos outros autores, podemos destacar os trabalhos de:
A. P. Hitchcock e col 2000 [17], Miranda e col. 1993 [9], (Harrison e col. 1986, 1987,
1988) [30][35][36], Almeida e col. 1999 [31], Choi e col. 1979 [19], Bhattacharyya e
Syamal 1985 [20] e muitos outros autores que podem ser consultados nas coletaneas de A.
P. Hitchcock 1981 [33]. Como exemplos de aplicacdes, podemos citar as colisdes el étron-
molécula e elétron-atomo na fase gasosa, esse tipo de colisdes tem aplicacles diretas na
astrofisica Czysak e col 1969 [23], fisica e quimica da atmosfera Biondi 1979 [24], Fisica
dos lasers Corney 1977 [25] e fisica dos plasmas Manos e col. 1989 [ 26].

Particularmente, 0 nosso grupo vem realizando alguns estudos abordando este tema
sobre a excitagdo de elétrons a partir de camadas internas. Estes estudos envolvem alvos
moleculares leves diatbmicos ou triatdmicos tais como CO,, CS,, OCS, CO e N, (Kroin e
col. 1999, 2001, 2003) [33][37][38], Michelin e col. 2003 [34]. Os resultados obtidos s&o
animadores e estdo em boa concordancia com os poucos dados experimentais apresentados
na literatura, assim uma extensdo natural destas aplicagOes seria para alvos moleculares

lineares um pouco maiorestais como 0 C,H; e 0 CoNo.



Particularmente a utilizagdo da molécula de acetileno, C,H,, como préximo alvo
para o espalhamento de elétrons, encontra um interesse especial, pois apesar de ser uma
molécula linear poliatdmica, possui um ndmero relativamente menor de elétrons em seus
constituintes. Além disso, esta molécula € um hidrocarboneto etino e tem uma simples
ligacdo tripla, onde os a&omos centrais sdo carbonos. Assim se fizermos a excitagdo dos
elétrons presos aos atomos de carbono, podemos comparar 0s resultados agui obtidos com
dados obtidos anteriormente, para outras moléculas, que possuam a0 menos um aomo de
carbono em sua formula. Além disso, detalhes sobre a estrutura eletronica e em particular a
distribuicéo dos elétrons de valéncia e de camadas internas tém importantes aplicacdes na
reatividade quimica ndo usual para a smples formagdo de metais acetilénicos. Nestes casos
o conhecimento da distribuicdo dos elétrons de valéncia e de camadas internas, o
conhecimento das se¢des de choque, particularmente para a excitagdo de camadas internas,
podem contribuir para a compreensdo dos fenémenos quimicos e fisicos Patrick e col..
1992 [27].

Neste trabalho, usamos 0 método da onda distorcida (MOD) para calcular as se¢les
de chogue diferencias (DCS's) e integrais (ICS's) das excitagbes agui em estudo.
Utilizamos elétrons incidentes com energias intermediarias variando de aproximadamente

300 a 800 eV. Nossa atencdo foi especificamente na excitagdo das camadas internas
P (]gg) - (]JTg )""*I'Ig e'si(lo,) - (171g }°n,  damolécula de CoHs, que conduzam aos
estados finais tipo singleto e tipo tripleto. O MOD foi desenvolvido por Rescigno e col.
1974 [10] e implementado por Fliflet e col 1980 [15], Lee e McKoy 1982 [11], Lee e

col.1990a e 1991b [12][28] e tem sido largamente aplicado no cdculo das excitacdo

eletronica por impacto el etronico para a segoes de choque.
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Especificamente até onde pudemos averiguar na literatura, ndo encontramos dados
experimentais para as segdes de choque de excitagdo eletronica de camadas internas para a
presente molécula, fizemos entdo, a titulo de comparagdo, calculos para o GOS (forga de
oscilador generalizado) para as excitagdes hora em estudo, utilizando elétrons incidentes
com energia de impacto de 1290 eV e comparamos os presentes cdlculos com os dados
experimentais de Miranda e col. 1993 [9].

Calculamos entdo as ICS's para as referidas transigoes que conduzem aos estados
finais singleto e tripleto **M e em seguida calculamos as razdes RI(3:1) entre estas ICS's
gue conduzem a estes estados finais, como ndo achamos na literatura dados disponiveis
para a molécula do C;H,, comparamos as razdes aqui obtidas, com as razdes medidas e
caculadas pelo nosso grupo para outras moléculas. Estas outras moléculas so
especificamente: OCS, CS,, CO, e CO, isto foi feito, pois como ja mencionado, a excitacéo
eletronica é feita a partir de elétrons presos as camadas mais internas pertencentes ao &omo
de carbono, e espera-se que as ICS's e consequentemente as razbes RI(3:1) entre elas
apresentam algum comportamento similar.

Para obter-se os dados experimentais da razd R(3:1), bombardeiase o avo
escolhido com elétrons monoenergéticos de modo a popular os estados *I, em seguida
captura-se os el étrons que sdo emitido pela molécula para se estabilizar energeticamente, tal
processo € denominado Auger A. Kiviméki e col. 1997 [29]. O processo Auger ocorre
guando um feixe de elétrons monoenergéticos excita os elétrons das camadas internas para
camadas de valéncia, isto faz com que se formem buracos (lacunas) nas camadas internas,

conseqglientemente um elétron pertencente a qualquer outra camada preenche este buraco e
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para se estabilizar energeticamente a molécula expele um elétron qualquer formando uma

moléculaionizada.

Quanto a organizacdo deste trabaho, dividimo-los em 4 (quatro) capitulos,

sendo que cada capitul o foi organizado da respectiva forma:

Capitulo 1: Neste capitulo expomos a teoria do espalhamento. De maneira geral
mostramos a teoria quantica do espalhamento sem preocuparmo-nos
detal hadamente com o alvo, e explicitamos as principais aproximacdes usadas e
0 ambito de aplicabilidade.

Capitulo 2: Num processo de espalhamento precisamos conhecer o alvo,
portanto descrevemos e caracterizamos o alvo neste capitulo, que em nosso caso
€ uma molécula poliatbmica. Assm neste capitulo especificamos
detalhadamente o alvo, isto € obtemos as funcbes de onda moleculares para
nosso alvo. Porém encontramos algumas dificuldades, como, por exemplo, o
fato de o potencial ndo ser esférico, entdo usamos um meétodo iterativo
denominado Hartree-Fock que serd bem explicitado no texto.

Capitulo 3: Este capitulo especificamente inclui o processo de colisdo de um
elétron com o avo (molécula). Explicitamos o potencia de interacdo que o
elétron incidente experimenta, no processo da colisdo usando a aproximagdo do
potencial estético-troca levando em consideracdo os termos de spin. Asintegrais
gue sdo obtidas no processo sdo resolvidas computacionalmente. Na obtengdo
das fungdes de onda de espalhamento e do potencia estético-troca usamos o
método variaciona interativo de Schwinger (SVIM). Em seguida a aproximacao

das ondas distorcidas (MOD) é utilizada no calculo das se¢bes de choque.
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Contudo, para conhecer tanto as fungdes de onda de espalhamento do elétron
incidente e do espalhado, caimos em um problema que para determinamos
precisamos do potencial a0 qual o eétron estd sujeito, gerando assim um
problema autoconsi stente.

Capitulo 4: Explanamos neste capitulo os programas usados e o grau de

aproximacado usada e discutimos os resultados.
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CAPITULO 1

Teoria do Espal hamento

1.1 Conceituacéo do Espalhamento

Quando duas particulas se aproximam uma da outra, sua interacdo mutua altera os
seus movimentos, produzindo uma troca de momento e de energia. Dizemos que houve
uma coliséo.

Grande parte do conhecimento das forcgas de interacbes em atomos ou moléculas se
deve aos experimentos de espalhamentos. O processo de espalhamento consiste em
bombardearmos um avo (aomo, molécula,..) por particulas usadas como projéteis
(elétrons, protons,..) as particulas espalhadas pelo avo sdo subseqlientemente detectadas
por um dispositivo e analisadas em funcdo do angulo de espalhamento ou em termos da
diferenca de energia das particul as espal hadas.

Espalhamentos Elasticos e | nelasticos sao colisdes onde as particul as participantes
permanecem as mesmas depois da colisdo, a diferenca eles consiste que no eléstico ha
conservagado da energia cinética e no ineléstico ndo. Em algumas colisdes isto ndo ocorre,
as particulas iniciais sdo diferentes das particulas finais e chamamos estas colisdes de
reacoes.

Em muitos experimentos fisicos o procedimento adotado, consiste em direcionar um

feixe de particulas (1) em um alvo (2), e estudar o resultado da coliso (fig.1.1).



DETECTOR

ALV

FEIXE INCIDENTE
> >
PARTICULAS (1 :

PARTICULAS (2)
DETECTOR
Figura 1.1. Experimento de colisdo envolvendo particulas incidentes

e 0 avo. Os dois detectores medem as particulas espalhadas sobre o

angulo 6, e 6,.

Embora, o avo sga formado por vérias particulas espalhadoras, a titulo de
simplificacdo mateméatica vamos considerar que a distancia entre as particulas seja grande o
suficiente de modo que possamos reduzir o problema a uma colisdo de dois corpos; um
alvo e um projétil.

Num processo de colis&o, alguns processos podem ocorrer, vejamos,

1) Espahamento eléstico: As particulas A e B ndo ateram suas estruturas internas,

A+B - A+B

2) Espalhamento ineléstico: As particulas A e B sofrem uma alteracéo no estado

guantico interno, chamando A’ e B’ 0s novos estados internos, podemos ter,



A+B - A+ B

ou

A+B - A+PB

ou

A+B - A +B.

N&o mencionamos reagdo, pois ndo € enfoque deste trabal ho.

1.2 Secéo de Choque

Num processo de espalhamento a distribuicdo angular das particulas espalhadas
pelo alvo pode ser convenientemente descrita em termos da secéo de choque [1].

Define-se se¢éo de choque como a relacdo do numero de particulas espalhadas por
unidade espalhada, para um fluxo de particulas incidentes no alvo [2].

Para estudarmos qualquer tipo de espalhamento usamos alguns artificios para
simplificarmos os célculos, pois num processo de colisdo real, envolvem-se muitos corpos,

ficando matematicamente muito complexo qualquer tipo de andlise, portanto estudamos



matematicamente uma colisdo hipotética de duas particulas. Para aproximarmos uma
situacdo real da hipotética, precisamos que;
1) O feixeincidente sgja aproximadamente monoenergético;
2) O fluxo do feixe incidente sga suficientemente pequeno para que ndo hga
interferéncia entre as particul as constituintes,
3) As particulas que compdem o avo estdo de maneira satisfatoria afastadas, de tal
forma, que a colisdo ocorre apenas em umadelas;

4) O recuo do avo é desprezivel em comparagdo com as particulas incidentes;

Suponhamos que Ng sgja 0 numero de ‘centros espalhadores ou ‘avos por

unidade de volume; e ® , sgja o fluxo paralelo de particulas incidentes por unidade de &rea
e por unidade de tempo (fig. 1.2). O nimero de particulas incidentes que emerge por

unidade de tempo em um angulo dQ pode ser escrito por
dN =®,n,c (8, p)dQ 11

onde 0(6, qo) comporta-se como uma constante de proporcionalidade chamada de secéo de

choque de espalhamento diferencial. Sendo 0; = I 0(9 ) (0)1(2 , Obtemos [1]

N; =®,ng0; 12

onde o, é asecdo de choque de espalhamento total.



DETECTOR D

FEIXE INCIDENTE

WO W W W

Figura 1.2. Fluxo do feixe incidente ¢, , sofrendo uma influéncia de um
potencial. O detector mede o nimero de particulas espalhadas dn por unidade

de tempo em um angulo sélido dQ.

Consideramos o centro espalhador fixo, portanto a definicdo (1.1) € vélida para
ambos sistema de coordenadas, de ‘laboratorio’ e o de ‘centro de massa’.  Para nosso
estudo consideremos 0 alvo com massa muito maior que do projétil, portanto podemos
desprezar qualquer recuo do alvo ou considerar o centro de massa parado.

O conceito de secdo de chogue (1.1) ndo € limitado apenas ao caso de espalhamento

elastico einelastico, pois a secdo de choque de reacdo € definida de forma andloga.



1.3 Descricéo analitica do espalhamento

Para descrever um espalhamento, precisamos saber qual o potencial que o projétil

interage, a0 se aproximar do alvo. Em nossos estudos o potencial V(F) deve ser de curto

alcance, isto &, ir rapidamente a zero, quando a distancia tende ao infinito V(F), .., - 0 .

r - o

De posse do potencial, podemos escrever a equacao de Schrodinger na seguinte

forma,
|07 + K ~u Pl (r)=0 13
onde
k= 2;;E 1.4
e
u(r)= ;—TV(F) 15

onde L//(F) serd a solucdo independente do tempo de uma particula de massa m. Vale

ressaltar que consideramos 0 nlcleo com uma massa infinitamente maior que a massa da
particula incidente, portanto separamos a equacdo de Schrodinger em duas partes, uma
referente ao centro de massa e a outra referente ao movimento do projétil com um potencial

de interac&o aproximadamente central.



A forma da solugdo assintética da eq.1.3, para grandes distancias, isto é, no ponto

onde presumivelmente, serainstalado o detector, é dada por,

ikr

w“®m~¥”§@Hﬁ@3%m%h- "
! 2ik Dr

onde S (k) é uma fungdio que depende do potencial. Para simplificar a notago,
chamaremos o termo entre colchetes de f(8) na qual denominamos amplitude de

espal hamento. Para efeitos didéti cos desprezamos nesta descricéo o efeito de spin.
Como ndo existem forgas dissipativas, havera conservacéo da densidade de corrente

de probabilidade. V ejamos, sgja a equacdo da continuidade, dada por

= -, 00 _
Hed +5=0 17

onde I(F) € a densidade de corrente de probabilidade, dado por:
> f - |:| h * [ — |:|
i)=Rell w00 () 16

ep :|t,t/|2 é a densidade de probabilidade. Como nosso caso é estaciondrio dp/ot =0,

temos



19
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Obtemos Ti , que corresponde a corrente de densidade de probabilidade inicial,

substituindo a onda plana incidente e na €g.1.9, dirigida ao longo do eixo z no sentido

positivo, cujo médulo &
‘ i ‘ = 1.10

Para obter j,, que corresponde a densidade de corrente de probabilidade final ou

espal hada, substituimos a onda espalhada  (6)e™ /1, e obtemos os seguintes valores para

as componentes

111

-

Para r grande, (J R )9 € desprezivel, comparado com (Te )r , e acorrente espalhada é

-

praticamente radial. Caso tivéssemos (je)(p também seria desprezivel e teria a mesma

semelhanga matematica que (Ie )9 :



Visivelmente observamos que existe uma relacdo entre fluxo incidente @ ,

(NUmero de particulas no feixe incidente que atravessa uma unidade de superficie por

unidade de tempo, perpendicular ao eixo z (sistema de laboratdrio)) com o vetor densidade
de corrente de probabilidade Ti , estarelacdo é proporcional & menos de uma constante, da

forma
P, = C‘ ]’i ‘ 112

Similarmente, 0 nUmero de particul as captadas pel o detector por unidade de tempo é

proporcional ao vetor de fluxo er pela superficie dS, isto &,

dN =Cj.dS
NUSTIAE
_cm\f(ex do

1.13

Observe que dN é independente de r, para r grande. Da eq.1.12 e 1.13, tiramos

que

a(6)=|t(6)’ 114

A secdo de choque parcial € o modulo quadrado da amplitude de

espal hamento.



1.4 Método das Ondas Parciais

Quando o potencial V(r) é central, isto &, depende apenas da distancia relativa, o

momento angular L é uma constante de movimento, portanto para cada estado

estacionério, existe um valor do momento angular bem definido, isto €, os autoestados

comuns aos operadores H, L* e L, s30 consequiéncia da comutag&o dos operadores
H,2]=[H,L,]=0 L15

Para cada estado associamos uma fungdo de onda na qual denominamos ondas parciais
W\, (F). Os autovalores correspondentes a H, L? e L, sio respectivamente, /°k®/2m,
I(I +1)h2 e mi. A dependéncia angular € expressa em termos dos harmdnicos esféricos
Y,"(6,9) e como o potencial V(r) depende apenas da coordenada r, influenciara apenas na

parte radial. Em outras palavras, podemos escrever o hamiltoniano, como

H= 1.16

n? 01 aﬂza 12 O
- r
ZmE'r_zarD org a’r’p )

desde que 0 movimento apresenta simetria esférica 0 momento angular sera conservado e

podemos realizar a seguinte expansao,
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00

L»Ukl m k r :z CIm le(k r.)YI m(e (p) 117

Os harmonicos esféricos so estados do momento angular e os coeficientes G, Sd0

determinados pelas condic¢es de contorno. Colocamos explicitamente a dependéncia do

nimero de onda k:@ na fungdo radiad R, e no coeficiente de expansdo.

Substituindo a eg.1.17 na equagao de Schrddinger, e admitindo ssimetriaem @, obtemos

+ Hl
E,dj-l- ! —U(I’)%J, (k,r)=0 118

onde U :Z%Véo potencial reduzido e u, (k,r)=rR (K,r).

Estudando o caso de uma particula livre, substituimos U (r)=0 naeg.1.18, obtendo

como solucéo

u (k,r)= A (k)sen@« -

N

0
7t 1.19
5

Considerando que o comportamento de um potencial dentro de uma regido ‘a é

significativo e fora é desprezivel, para r grande podemos desprezar na eg.1.18 o termo

Il +1 . . . .
U (r) e ( > ) . Logo, concluimos que aforma sera uma onda plana. Mais precisamente

11



u k), o - A (k)seng« —%nt +5(k)§ 120

Quando a onda incidente interage com o potencia V (r) aonda emergente tera além
da diferenca de fase %71 mais um termo devido ao potencial 9, . Portando no 9, estatoda

ainformacéo da secéo de choque.
Usando a func¢éo de onda espalhada assintética eq.1.6, e a eg.1.17, por comparagao,

obtemos a seguinte relagio para amplitude de espalhamento f (k,8),
f(k,0)= z (2 +1)a, (k)P (cosb) 121

onde a, (k) € aamplitude da onda parcial dada pela expresséo:

a (k)= [ -1= [s.()-1 122

retornando a eg.1.14, temos que a se¢éo de chogue é

o, (k)= i" (20 +1)sen? 5, (k) 1.23

12



O método das ondas parciais € muito importante, mas tem suas limitacbes. N&o
podemos ter um nimero muito grande de ondas parciais | <ka, pois quanto mais ondas
parciais tiverem, maior terd que ser a energia cinética fornecida para o feixe incidente
vencer a barreira centrifuga e sondar o nicleo de forma satisfatéria. Porém se aumentarmos

muito a energia cinética do feixe incidente, perderemos informagdes do avo.

1.5 Diferenca de Fase

Como ja foi dito, através da diferenca de fase conseguimos medir a secéo de
choque. Nosso objetivo aqui é expressar a dependéncia do potencial e anaisar o
comportamento para regifes assintoticas [1].

Considerando dois potenciais reduzidos de espalhamento U(r) e U(r), com a

respectiva equacao radial [omitiremos a dependéncia explicita de k parareduzir a notagao]

2
O 0=0
dr r [
e
D—2+k _—2__(F)E'“(r):0
Bjr r O

13



obtemos

U ow — %[sen(kr —%In)+ cos{kr —%In)tanél]

U row — %[sen(kr — 1171) + cos{kr —%In)tanaj

Apds aguns célculos obtemos a seguinte relacéo,
ten; ~tend, =-k[u (kYU () -U (), (o
0

Observamos que a diferenca (5| -3 ) tem sinal oposto ao (U —U).

De acordo com a eg.1.19, temos 0s seguintes nés para aondalivre
-1 1
r=- (nn +51 n)
enguanto os correspondentes nos paraaeg.1.20, sdo respectivamente

r=i(hr+iim-3,)

14
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Para o potencial repulsivo afuncéo radia u, (k, r) € ‘adiantada’ em relacdo afuncéo
radial de onda livre, porém se o potencial é atrativo a funcéo u, (k,r) é ‘atrasada com

relacdo afuncado de ondaradial livre, vejamos afig.1.3

[N % l‘=%inﬂ+%ln+gl !
W -
0 )
ik
)
|5l ; '
- T I'\-:ll_”"+ ll"_g ]
e ; k 7 |
D .\-\-'\-\._H I

[ ——

jr)

Fig.1.3. Mostra o efeito do potencial naondalivre.

Quando d, =nrr, aonda parcial ndo sera espa hada.
Quando ‘I’ é muito grande, diminuimos a importancia do potencial de curto

alcance pois o termo de barreira centrifuga | (| +1)/r?

aumenta suprimindo o potencial.
Esperamos que a diferenca de fase 5, vaazero quando | - « (parak fixo). Para | >>ka,

afuncdo radial R difere muito pouco daondalivre. Portando da eg.1.28, obtemos :

15



k2l +1 00

_ 2042
tand, .., O @+ 0F Jo’r U (r)dr 1.31

Para dtas energias, isto € quando ‘1’ éfixo e k - oo, esperamos que a diferenca

defase 5, —» 0. Realmente da eq.128, obtemos
k™
@nd, , ., ~-—-[U (r)ar +o(k?) 1.32

satisfaz o esperado.

1.6 Equacéo integral de espalhamento

Vamos demonstrar que pode existir uma funcdo de onda estacionaria espalhada cujo
comportamento assintético tem a forma da eq.(1.6) obtida a partir da equacéo integral de
espalhamento [2].

Da equagéo de Schrddinger, temos

|02 + k2 (k. 7)=U (k) 133

16



o termo do lado direito é a parte homogénea. A solucéo desta equagdo é uma combinagdo

linear das solugdes homogénea e ndo homogénea

Yy

(f) — (27.[)-% ek 4 J-Go (r, F')J (F')'UR (F')dF' 1.34

onde G, (F,F") éafuncéo de Green da particulalivre é dada por

RV 1 e|k\r P
Gé)(r,r):—4—n‘r_rl‘ 1.35

‘Observe que aparece (+), este simbol o representa que a tnica solucdo fisicamente aceitavel
corresponde ao termo de onda que se propaga.’

Retornando a equagdo integral 1.34, reescrevemos como

L'Ur(z)( )= (2n) akr +J’G Y F S dre 1.36

estd e a equagdo de Lippmann-Schwinger .
A equacdo de Lippmann-Schwinger satisfaz o comportamento assintético (1.6), e
como o primeiro termo ja tem a forma requerida, dedicaremos nossa atencdo no segundo

termo, dado por:

17



comparando com a eg.1.6, tiramos a seguinte relacéo

no qual usando a notagéo de Dirac, torna-se:
S o +)
f =-21*(q, \u‘w@ >

onde o vetor de ondafinal e dado por k, = kf .

Definindo T, a‘' matriz de elementos de transi¢do’, como

ERICANTY

temos

f =-2m°T,

Portanto a segdo de choque diferencial g—g =|f |2 éigua a

18
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do 2
ag =T
Podemos reescrever a equacdo de Lippmann-Schwinger 1.36, como
wI(r)=0 F)+wlF) 1.43

onde a onda espalhada g ) satisfaz a equacao ndo homogénea

07 1 ~U OB LO=U () () L

Obtemos ent&o a solucéo compacta de Lippmann-Schwinger,

Ll/p({)(F) =@ (F)+IG(+)(F, U (F')‘Pki (F)dr 145

onde arelaggo de G{") com G é dada por

GU(F.)=68 (. )+ [e8) (. r (e () 14

Podemos reescrever com a agjuda da eq.1.45 a representagcdo integral da amplitude de

espalhamento (1.39) como

f =-2n?(g, U +UG"U| g ) 147
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1.7 Aproximagéo de Born

A aproximagdo de Born consiste numa expansdo do tipo perturbacional da funcéo
de onda sobre o potencial de interagéo, denominada Expansao de Born [3].
5 AIKGF

A expansdo de Born inicia com a onda plana ¢ =(27'[)_y e como uma

aproximacdo de ordem zero, obtendo a seguinte sequiéncia das funcdes
. ()=, () +IG§+)(F, (L () 1.48

onde afuncdo de Green é dada por 1.35 e assumimos um potencia de interacdo real e local.

Podemos reescrever afuncdo ¢ , naforma

0,6)=3 a.¢)

onde  @,(7)=[K,(".")a, (F)r,  sendo Ko=1, K, =GE(r.rU(F),

K, =G, FFIc (F, ru[F)...
Admitindo que a seqiiéncia 1.49 convirja para a solucdo exata, a solucéo exata sera

obtida, fazendo n — « naeq.1.49.

Obtemos de maneira andloga a amplitude de espalhamento
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f :—i<§0
AT\

U +UG{U +UGHUGHU + ‘ %f> 1.50

Podemos fazer uma analogia com a Optica geométrica, vejamos, considerando uma
regido de influéncia do potencial cuja densidade é proporciona a U (F) a funcéo G(§+)
representa uma amplitude para uma ponto i da onda radiada por um fonte situada em 1.

Conseguientemente, o primeiro termo da 1.49 descreve uma onda total para o ponto i como

ikF

resultado da superposi¢éo daondaincidente €™ e um nimero infinito de ondas saindo de

fontes secundarias induzidas pelo espalhamento médio da onda incidente. A amplitude de
cada fonte € proporcional a onda incidente "™ e a densidade de espalhamento [U (f)] ,

avaliado no correspondente ponto 1.
Se o terceiro termo for incluido, uma determinada segunda fonte ser4 excitada ndo
apenas pela onda incidente, mas também pelas ondas espalhadas por outras fontes

secundarias. Se a densidade de espalhamento for pequeno [U(F) pegueno], podemos

desprezar ainfluéncias das fontes secundarias.
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CAPITULO 2

Estudo do Alvo

2.1 Descricao do Alvo

Como nosso estudo se refere a colisdo de um elétron com uma molécula, temos que
descrever nossa molécula-alvo com uma aproximagdo satisfatoria. Sabemos que a funcéo
de onda fornece todos as informagdes de um sistema sendo que a funcdo de onda e as
energias da molécula sdo obtidas a partir da equacdo de Schrodinger. Para isto
consideramos 0 hamiltoniano de uma molécula (desprezando a interagdo spin-orbita) da

seguinte forma [4]

- ? 2 Z,Z,€° 12 2
Hz_h_zimi—h_sz+zﬁz ak —Zzzae +Z € 2.1
2 4 m, 2m, 4 o fs Top « T fia 57 T
e2
onde a e B referem-se ao nicleos; i e j aos elétrons e sendo €= . O primeiro

are,
termo € o operador da energia cinética dos nucleos, 0 segundo termo € o operador da
energia cinética dos elétrons, o terceiro termo € a energia potencial de repulsdo entre os
nucleos, o quarto termo € a energia potencial de atracéo entre os elétrons e 0s nucleos, e 0

quinto e ultimo termo é a energia de repul sdo entre os el étrons.
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2.2 A aproximacéo Born-Oppenheimer

A aproximacdo de Born-Oppenheimer consiste em separar 0 movimento eletrénico
do movimento nuclear. Podemos escrever a funcéo de onda para uma molécula usando a

aproximacdo de Born-Oppenheimer, da seguinte forma

w(a,q,)=wq(a:a, Wy (a,) 2.2

sendo ¢ e g, as coordenadas dos elétrons e dos nicleos, W, (q;;0,) ey, (a,) afuncéo

de onda eletronica e nuclear . Este procedimento é valido sempre que pudermos desprezar
o movimento do nucleo em relagdo ao elétron, pois este apresenta uma massa bem maior
que o elétron.

Uma andlise mais detalhada da aproximacdo de Born-Oppenheimer pode ser feita,

reescrevendo o Hamiltoniano (2.1), como

~

H :HN( a)+Hel(qi)+V(qa’qi) 23
onde o primeiro termo € a energia cinética do nucleo, dado por

HN(qa)z_?z_Dczr 24

e 0 segundo termo € a energia do sistema de elétrons, dado pelarelacdo
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e|2

H)= - ST ST

1= r.ij

e o terceiro e Ultimo termo corresponde a energia de interagdo entre nlcleo — nucleos e

nucleo — el étrons, dado respectivamente por

qaq| Z; Z - 2.6

Para obter a funcdo de onda do movimento eletrénico, fixamos a posicdo dos

nucleos, desaparecendo o primeiro termo do Hamiltoniano (2.3) resultando na respectiva

equacao
{Ha(@)+v(a.atwda.qa) =u(a)ylaq.qa) 27

onde U, (g, ) é aenergiados n — autoestados .

Substituindo 2.2 na equagao de Schrédinger com o Hamiltoniano 2.3, obtemos

{Hy(@)+U, (@ }vd a.q)w(a) =Ewda.0)w(aq) 2.8

24



A grande questdo desta andlise € redcar que podemos desprezar a fungdo de onda

eletronica com relagcdo a g, porque a amplitude do movimento relativo entre os nucleos

(vibracao) € desprezivel comparado com a distancia de equilibrio entre eles (fig.2.1).

Fig.2.1 Representa uma molécula diatdbmica, sendo ‘d’ a disténcia de

equilibrio e‘a aamplitude de vibragdo. Observamos que d>>a.

Portanto a eq.2.8 torna-se

{Hy(@,)+V, (. }va) =Ewa) 2.9
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A aproximagdo de Born-Oppenheimer fornece uma boa aproximagéo para o estado
fundamental de moléculas pequenas, ja para estados excitados o erro aumenta, mas ainda €
pequeno comparado com a aproximagdo usada para resolver a equagdo de Schrodinger

€l etrénica para mol éculas com muitos el étrons.

2.3 Aproximacao SCF (Campo Auto Consistente)

Se desprezarmos a interacdo eletrbnica em uma molécula, podemos obter uma
funcdo de onda aproximada como um produto de n-orbitais molecular distinto com
numeros atdmicos efetivos. A solucdo de funcdo de onda obtida é uma aproximacéo ndo
muito boa, pois de fato, sabemos que a equacdo de Schrodinger ndo é separavel para uma
molécula poliatdmica, portanto a solugdo ndo podera ser escrita como um produto de n-
funcdes.

Para melhorar nossa aproximagdo devemos levar em consideracdo a repulsdo
eletrbnica. Para isto, usaremos o método SCF (Campo Auto Consistente). O método SCF
consiste na idéia que cada elétron interage com um potencial que é a média esférica do

potencia devido aos outros elétrons. Vejamos, supomos um produto de fungdo de onda

@ =5,(,)s,(F,)....s,(F,) 2.10

onde cada s € uma fungdo normalizada sendo a densidade de probabilidade do elétron i
igua a |s |2. Uma suposicdo razoavel podera ser MO’s (orbitais moleculares)

hidrogendides com numero atbmico efetivo, esses orbitais sdo obtidos fazendo
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combinagdes lineares das fun¢des de onda que descrevem a mol écula de Hidrogénio com o
numero atdémico efetivo.

Analisando o elétron 1 consideramos aproximadamente que este move-se em uma
distribuicéo da densidade de carga devido aos elétrons 2,3...n. 0 potencia de interacéo

entre os outros elétrons e o nucleo é dado por,

w(e)=3 el a, -2

onde €” =€’ / 4rtg, .
Faremos uma aproximag&o de campo central , isto &, calculamos a média de V, (F;)
sobre os angulos, fazendo com que o potencial dependa apenas de r,, de modo que usamos

V, (rl) como energia potencial na equagdo de Schrodinger de um elétron,

O A2 O
D'—Dlz +V1(I‘1)@1(1):£1t1(1) 212
0 2m, 0

onde tl(l) sera o orbital melhorado para o elétron 1 e €,é a energia neste estagio de
aproximagao.
Para 0 elétron 2, reescrevemos a densidade de carga, trocando s, pelo orbital

melhorado t,, e calculamos o potencial efetivo V,(r,) e resolvemos a equagio de
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Schrodinger para o elétron 2 obtendo o t,. Este processo € executado até o enésimo

elétron, e retornamos ao elétron 1 onde repetimos todo 0 processo. Paramos quando a
mudanca de uma interacdo para outra for insignificante.

A energia nesta aproximacao é dada por

E:Z‘si—zJ J; 213

onde J; éaintegral de Coulomb e dada por

9, ) ]o, ()

J; :J’Ie‘2 - dv, dv, 2.14
ij

sendo g, (n) o orbital molecular obtido na ultima aproximagao.

2.4 Método Hartree-Fock para moléculas poliatdmicas

Para estudar moléculas poliatdmicas precisamos inexoravelmente usar algumas
aproximagoes, pois sabemos que para potenciais ndo esféricos ndo é possivel obter a
solucdo exata da equacao de Schrdodinger. Logo existem aproximagdes boas e aproximacdes

razoaveis, e de acordo com nosso objetivo usamos a que melhor se gjusta a0 NOSsO
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problema. Um exemplo de aproximacdo razoavel é LCAO-MO’s (Orbitais moleculares de
combinacdo lineares de orbitais atdbmicos).

A aproximagao de Hartree-Fock consiste em obter uma funcéo de onda molecular a
partir da obtencdo de uma funcdo de onda para cada orbital molecular, para uma molécula
no estado fundamental.

A equacdo Hartree-Fock para orbital molecular de subnivel fechado @ ocupado

pelo elétron 1,

n/2

Fi oS0k w00 2

onde &, éaenergiado orbital, J ; €0 operador de Coulomb expresso por

3 U 1 .0
J e )= g“/’i @ v Y 216
12
KJ- € 0 operador de troca, dado por
2 0. . 1 .0
K@ (1)= 0} (2)p (2)—adv, K7 (1) 217
P L]

e H @ €0 hamiltoniano do carogo de um elétron, cujarelagao e
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Ay =50y

sendo o primeiro termo a energia cinética do elétron 1 e o segundo o operador da energia
potencial de atragéo entre o nucleo e o elétron 1. O operador de Coulomb J ;, €aenergia
potencial de interacdo entre o elétron 1 e uma nuvem de densidade e etronica devido aos
outros elétrons — |(pj (ZX2 e 0 operador de troca K ; €sta associado com a anti-simetria da

funcdo de onda com a troca dos elétrons.

Podemos reescrever a equagao (2.14), numaforma compacta, como

Fp@W)=¢00) 219
onde F (1) € 0 operador Hartree-Fock para o elétron um e é dado por
n/2
)= cla)f Z [ 1)] 2.20

Obtemos a energia Hartree-Fock naforma

n/2 n/2n/2

Epe = ZZ g = Z Z 2J; VNN 221
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como cada MO possuem dois eétrons, multiplicamos por dois o termo ziei pois

corresponde  a soma das energias dos orbitais moleculares, e a subtracdo do duplo
somatorio é para evitar a contagem dobrada da repul séo interel etronica.

Observamos que o operador hamiltoniano envolve as coordenadas de todos os

enésimos elétrons, entretanto o operador hamiltoniano de Hartree-Fock F envolve apenas
as coordenadas de um elétron, tornando o método de aproximagdo Hartree-Fock um
processo de aproximagdo Util para moléculas poliatdbmicas, visto que a solugdo exata para

muitas particulas € impossivel de ser obtida

2.5 Equactes de Roothaan

A equacdo de Hartree-Fock depende claramente das autofuncbes que ndo séo
conhecidas inicialmente. Roothaan propds representar os orbitais moleculares através de
combinacbes lineares de um conjunto completo de fungbes conhecidas, chamadas de

funcgdes de base:

@ = icg Xs 2.22

Deveriamos ter um numero infinito de fungdes de base, porém na pratica um
numero finito b seré suficiente.

Substituindo a equagéo (2.22) na equacdo de Hartree-Fock (2.19), obtemos
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b
ch (FrS — &, Srs):O, r=12....b 2.23
S:

onde F,, =(x, |If|)(s> e S, =(X,|Xs). Usamos as letrasr e s, para identificar as funcdes

debasesealetrai paraosMO’s ¢. Paraa solugéo ndo trivial, temos
dEt(Frs — & Srs) =0 2.24

esta € uma equacdo secular cujas raizes sdo as energias dos orbitais.

Ap0s escolhermos a fungéo de base, calculamos F,, e S, depois substituimos no

rs?

determinante para achar as energias dos orbitais £, e posteriormente voltamos a equagdo

(2.23) para obter os Cg , repetimos todo 0 processo até que o resultado do ultimo ciclo

tenha pouca diferenca do ciclo anterior.

2.6 Funcoes de base

Observamos que as solugdes numéricas das equacdes de Roothaan necessitam das
funcdes de base. Assim sendo, devemos escolher fungdes de base adequada para nosso
problema, pois desta escol ha dependera exclusivamente 0 sucesso de nossos calcul os.

Para moléculas poliatdmicas podemos utilizar Combinagdes Lineares de Orbitais do

Tipo Slater LC — STO, centrado em cada atomo, isto porém causara uma dificuldade na
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avaliacdo das integrais. O método de expansdo de centro Unico (OCE), na qua centramos
em um mesmo ponto do espago todas 0os STO's dos MO’ s, apresenta algumas desvantagem
em relacdo a andlise de regides distantes do centro, portanto é Util apenas para moléculas
cujaaformaé AH , onde o &omo A é o centro da expansdo. A fungdo que mais se gjusta
a0 nosso problema sdo as fungdes do tipo Gaussianas (GTF's), €, as usaremos ao inves das

funcBes LC - STO. A funcdo Gaussiana cartesiana centrada no atomo a é definida como

— i\, i ok—ar?
Ui = NX y zze™ 2.25

onde N € uma constante de normalizacao, i, j, e k sdo indices inteiros ndo negativos, e a é
um expoente orbital positivo. De acordo com os valores dei, j e k, formaremos um tipo de

Gaussiana, vejamos o quadro para 0s trés primeiros tipos:
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i+j+k [ ] k Fatores Gaussiana do tipo-
0 0 0 0 1 S
1 1 0|0 X, p
0 1 0 A
0 0 |1 z,
2 2 0 0 xZ d
0 2 0 y?
o[ o2 z
1 1 0 X.Ya
0 1 1 YaZ,
1 0 1 X, Z,

Podemos formar combinagbes das fungbes obtidas, em geral podemos formar

combinacdes lineares de fun¢des Gaussiana cartesianas na respectiva forma

Nrle ™ (V™ £ vm)/ 2v2 226

a

Note que o nimero quantico principal n € omitido. Qualquer AOs (1sou 2sou...)

€ representado por uma combinagdo linear de vérias Gaussianas com diferentes expoentes




-_— 2 - ~ - 7
orbitais, e cada Gaussiana tem aforma e ™ ; qualquer orbital atdmica p, é representado

2
por uma combinacio de Gaussiana, cada uma da forma X,€ “* e assim por diante. As

funges Gaussianas cartesianas formam um conjunto compl eto.

2.7 Simetria Molecular

Podemos aproveitar a simetria para discutir propriedades da molécula, bem como,
simplificar as contas, pois com emprego das simetrias reduzimos muito o tempo
computacional dos célculos.

Uma operacao que deixa um corpo inalterado depois de ser efetuada € uma operacéo
de simetria. S0 tipicas a rotagdo, as reflexdes e as inversdes. Para cada operacdo de
simetria ha um elemento de simetria que € um ponto, ou um eixo, ou plano em relacdo ao
qual sefaz aoperacdo de simetria.

Organizaremos as moléculas em grupos de elementos de simetria, isto € moléculas
gue apresentarem um mesmo conjunto destes elementos. Enfocaremos apenas as operacoes

gue serdo pertinentes a nossa discussao posterior.

1° Grupo: Cy, Cv €Cin

Uma molécula que pertence ao grupo C,, executa uma operagao de rotacao através

de um eixo n, isto define o elemento de simetria C, cuja rotacéo é 360%. Se uma
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molécula tiver vérios eixos de rotacdo, o que corresponder a0 maior valor de n sera o eixo
principal. Uma operacdo de reflexdo em um plano, caso este for paralelo ao eixo principal,
simbolizaremos por o, porém se for perpendicular ao eixo principa € simbolizado por
o, . As moléculas que pertencem ao grupo C, apresentam um eixo de rotagdo, caso estas
moléculas, aém de apresentarem um eixo de rotacdo apresentarem n planos de simetrias
verticais o,, pertencerdo ao grupo C,, , portanto se no lugar dos planos verticais

apresentarem planos horizontais pertenceré&o ao grupo Cpp.

2° Grupo: Dy, Dph e Dng

As moléculas que tenham um eixo principal e n eixo(s) binario(s) perpendiculares a
C,, pertencem ao grupo D, , se também possuir um plano de simetria horizontal pertencem
ao grupo Dn,. Uma molécula que pertence ao grupo D,q além dos elementos de simetria Dy,
apresenta n planos de simetria diédricos. Todas as moléculas homonucleares diatdbmicas
pertencem ao grupo D..n, pois apresentam rotagdes em torno do préprio eixo. Assim como
as operagOes de simetria de rotacéo e reflexéo de ponta-cabeca. A molécula linear HCCH

também pertence a este grupo.

2.8 A Moléculade C,H-»

A molécula de acetileno no estado fundamental apresenta para os 14 elétrons a

respectiva configuragdo eletrénica 10:10; 202 20 30 31, . Na geometria de equilibrio a
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molécula pertence ao grupo D, , portanto apresenta simetria de reflex&o nos planos XZ,

YZ e XY, com o comprimento daligacdo C — Cigua a2,274 uae C —H igual a 2,005 ua
[5].

A funcéo de onda SCF para a molécula neutra foi construida usando um conjunto
completo de bases gaussianas cartesianas contraidas na forma; (14s8pld / 8s6pld) para o
carbono e (6s3pld / 4s3pld) para o &omo de hidrogénio, acrescentando-se funcbes s, p e d,
dadas na tabela 2.1 [7]. As funcbes que foram acrescentadas séo, trés do tipo s cujos
expoentes s30 (0=0.045300, ¢=0.015700, 0=0.005370), duas do tipo p (0¢=0.032370,
a=0.007340) ¢ uma do tipo d (0=0.823), estas fungdes sd0 centradas nos &omos de
carbono C. Similarmente as centradas no a&omo de hidrogénio sdo uma do tipo s cujo
expoente é (0=0.0473), trés do tipo p («=1.1233, 0=0.2711, 0=0.0697) ¢ uma do tipo d
(0=0.5371) .

Com estas bases e geometria encontramos a respectiva energia SCF —76.848 ua para
0 estado fundamental, que pode ser comparada com o resultado encontrado por Lee e
colaboradores [6], —76.831406 ua, auferimos um desvio aproximadamente de 0,2% de seu

resultado.
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FuncBes s

Funcdes p

Funcgdes d

Atomo | Expoente (o) Coeficiente (N) Expoente (o) Coeficiente (N) Expoente (o) Coeficiente (N)
H 33.64 0.025374 1.1233 1.000000 0.5371 1.000000
5.058 0.189684 0.2711 1.000000
1.147 0.852933 0.0697 1.000000
0.3211 1.000000
0.1013 1.000000
0.0473 1.000000
C 9471. 0.000776 25.37 0.038802 0.8230 1.000000
1398. 0.006218 5.776 0.243118
307.5 0.033575 1.787 0.810162
84.54 0.134278 0.6577 1.000000
26.91 0.393668 0.2480 1.000000
9.409 0.544169 0.09106 1.000000
9.409 0.248075 0.032370 1.000000
3.500 0.782844 0.0077340 1.000000
1.068 1.000000
0.4002 1.000000
0.1351 1.000000
0.045300 1.000000
0.015700 1.000000
0.005370 1.000000

Tabela2.1. Bases originais de Dunning 1971 [ 7] usadas no estado fundamental do
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Para calcularmos a fungéo de onda para os estados excitados (171g )1,3|-|u e

(]JTg )Lal'lg estudados neste trabalho, utilizamos um método que consiste no célculo de
orbitais moleculares excitados a partir dos orbitais moleculares ocupados na molécula, tais
orbitais moleculares sdo denominados orbitais virtuais otimizados (1VO), portando este

orbitais sdo autofuncdo do potencia V, , [8]. A energiade excitacao sera

n-v \ n 2.27

onde &, e &, sdo as energias de ionizagdo de um elétron do orbitad @ e @
respectivamente.

Dentro da aproximacdo de Hartree-Fock, obtivemos para a transicdo

s (lau) - (171g )1’3I'Iu da molécula de C;H; , as energias de E=297,25 eV e E=296,40 eV,

g
gue conduzem aos estados finais tipo singleto e tripleto. Estas energias s80 comparaveis aos
valores calculados, obtidos por Miranda e col. 1993 [9] de E=297,29 eV, para a referida
transi¢c&o que conduz ao estado final singleto.

Para a transicdo '} (109) - (]J'[g )1,3|-| 4 Obtivemos as energias de E=297,33 eV e
E=296,50 eV, que conduzem aos estados finais singleto e tripleto. Estas energias séo
comparaveis aos valores calculados obtidos por Miranda e col. 1993 [9] de E=297,37 €V,
paraareferidatransicdo que conduz ao estado final singleto.

Os valores experimentais para a configuracéo (1sC )_1 - (2 pn) da mesma molécula,

obtidas por Harrison e King 1987 [37], que conduz ao estado fina tipo singleto é
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E=285,81 eV contudo Hitchcock e col. 2002 [39], obtiveram o valor experimental de
E=285,7 eV paraamesma transicéo.

A diferenca entre as excitagOes para o estado final singleto e tripleto, de acordo com
Harrison e King 1987 [37] deve ser da ordem de 0,5 eV. Encontramos para nossos
resultados uma diferenca da ordem de 0,8 eV para ambas as transi¢des, 0 que estd de bom
acordo com o valor citado por Harrison e King 1987 [37], ainda como referéncia, Miranda
e col. 1993 [9], citam que num céculo usando Hartree-Fock com relaxagdo do avo,

obtiveram energias de E=29437 eV e E=294,09 eV paa as transi¢ches
Py (]gg) - (]J'[g)l'gl_lg e's;(lo,) - (]J'[g)l'gl_lu respectivamente, que conduzem ao estado

final tipo singleto.



CAPITULO 3

Teoria Geral do Espalhamento

Introducéo

Para estudarmos teoricamente excitaces el etronicas em moléculas, pelo impacto de
elétrons de médias e baixas energias, usamos 0 método de funcdes de onda distorcida na

aproximacado do potencial estético troca.

3.1 Colisdes Envolvendo Férmions

Processos de espalhamento de um elétron com uma molécula cujo el étron incidente
choca-se com um alvo composto de varios el étrons idénticos deve ser tratado com cuidado
[10].

Considerando o processo de colisdo i =f , aequagdo de Lippmann-Schwinger (ndo

simetrizada) para o canal inicial é dada por:

) =0 + Uy ot 31
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onde G é a funcio de Green dada por G® =(E-H +ig)* , H=H, +V, e
H.®, =E®,. Para o cana final a expressdo é semelhante a eq. 3.1, mudando apenas 0s

indices.

Consideramos @, como um sistema composto de N = N, +1 elétrons idénticos, na

gual N éonumero de elétrons do alvo mais o elétron incidente, conseqlientemente temos

®, (o Gysevens Oy, )= W4 (G0 W5 (GO, ) 3.2

onde q,,q,--Jy, S0 variavels dinamicas das particulas, e l,Ua(qo) : L,Uﬁ( 1,....,qNO)

descreve respectivamente o elétron incidente e os elétrons do alvo.
Devemos agora levar em considerac@o que o elétron incidente e os elétrons do alvo

s80 idénticos, paraisto, consideramos o operador de simetrizagdo dado por:

1

= Z Ep P 3.3
N!

onde P € uma permutagéo, £, =1 para permutacdo par e £, =—1 para permutacdo impar.

Para simplificar, lembramos que as permutacdes das variaveis (d, ..., dy, ) Ndo mudam ®,

desde que a fungdo de onda do alvo j& estgja simetrizada com relaco as suas variavels.

Permanecendo apenas as N, permutacoes, na qual P,; corresponde atroca de g, com os

q;'s (com j=12,..,N,), portanto ficamos
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J:
Aplicando o operador P em LIJi(*) , obtemos

LIJF(>i+) =®p + G(+)\/P¢Pi 35

onde PY*) =yl  po =, eV, éo potencia deinteragio permutado.

Definimos o vetor de estado simetrizado ¥.*) por

P =cayp 3.6

onde § é o operador de simetrizacdo dado pela eq.(3.3) e C é uma constante que

determinamos pela condi¢&o de normalizagdo. Portanto daeq (3.5) e (3.6), obtemos
o) — = C (+)V 3.7
P =, +—Zspe D
N!
Por analogia, obtemos para o canal final a respectiva equagéo,
mf(_) =$f +_Z£P'G(_)\/P'CDP'1‘ 3.8

para simplificar usaremos a respectiva notacéo,



f > 3.9

(Fl8n)=(¥P[¥") 310
usando as eq.(3.7), (3.8), (3.10) na relacio anterior, temos: [1]
(f|si) =6, -2nia(E, -E ) F[T|7) 311
onde
<f‘T\i_>:<f\T\i>—2<POjf‘T\i> 312

amatriz (f [T|i) é chamada de matriz de transicgo direta, cujarelacéo explicitaé

1

<f ‘T‘|> :<ch ‘Vd +Vdm

V,|®) 313

onde V, é a interagdo do elétron “0” (com coordenadas gp) com as coordenadas dos
elétrons do sistema. A outra quantidade <P0 f |T|i> € a matriz de transicéo de troca, e é

dada explicitamente por



1

W Eh e e P 3

<P°i f ‘T‘i>:<q)P0jf ’\/d (OUVpOj ) +V

onde VPOJ é obtido pela troca em potencial de interacdo V, das coordenadas dos elétrons

“0” pelo“j”. Emtermos da matriz de transicdo, podemos escrever a eq.(3.12), como
T, =Tg —NoT¢ 315

onde T éamatriz detransigdo diretae T éamatriz de transi¢io de troca.

3.2 Potencial estético troca
No processo de colisdo ineléstico de um elétron com uma molécula,
e + molécula(fundamental) - € + molécula(excitada)

considera-se que a molécula seja infinitamente pesada de maneira que possamos desprezar
seu movimento de recuo. Nesse caso a energia cinética inicial € maior que a energia
cinética final, cuja diferenca da energia cinética inicia e final foi para a excitagdo. Neste
estdgio faremos uma média nas possiveis rotaces e vibragbes da molécula e

consideraremos apenas excitagoes el etronicas.



Para entendermos o comportamento do sistema elétron-molécula deve-se obter a
funcéo de ondatotal do sistema. Ent&o consideramos como aproximagao o elétron incidente
pertencente a molécula e descrevemos o hamiltoniano para o sistema.

Consideramos respectivamente por @,,0,,d,,....,0y, @as coordenadas do elétron

incidente e dos elétrons pertencentes a molécula. Assumimos que o nucleo molecular é
muito grande de forma que podemos desprezar compl etamente seu movimento de recuo e a
colisdo ocorre no estado fundamental da molécula. A solucéo da funcdo de onda molecular

eletronica é

CD(ql,qz,....,qNo 'S, S ,....,SNo ): (p(ql, qz,....,qNo )X(Sl,SZ,....,SNO) 3.16

onde ¢(q,) é a parte espacial e x(s ) é a parte de spin, a distancia internuclear entre os

nucleos € umavariavel parameétrica, portanto omitimos na notagéo.

O eétron incidente é descrito pela respectiva funcéo de onda

¢ki o (qo 1 Sp ) = (27-[)_g eiIZi o X(So) 3.17

onde k; € o vetor deondae v, €aorientagdo do spin.

A funcdo de ondado sistemaé

W, = tl)ki " (qo, SO)GJ(ql, Oz seeees Oy 5 Spv Soeeres Sy, ) 3.18

O hamiltoniano completo do sistema el étron-molécula é dado por
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1 o Z © 1
Hy,e = Hy +—D2N+1—(§—k Tty 3
0 0 2 0 L |7 _ AN _ =
- ‘rN0+1 Rk‘ = ‘rNo+1 ri‘

onde

[H,, =Hamiltoniano da molécula com N, elétrons
U

E’% O ﬁoﬂ = Energiacinética do elétron incidente

o z : ~ o .
% ———— =Termo deinterag&o do el étron incidente com os nucleos que formama molécula
0 = |rNO+l - Rk|
N
2 1 . ~ L I L o .
é ﬁ = Termo deinteracdo do el étron incidente com os el étrons constituintes da mol écul a.
=T My a1 — T

todos os termos estdo em coordenadas atdbmicas. O potencial de interagdo no processo

inicial é

H = N Zx + N ! 3.20
int __z _ — Z IR R .
= ‘rN0+l - Rk‘ 1= ‘rNO+1 - ri‘

onde devemos considerar ambos efeitos de troca e direto, pois estamos tratando de colisdes
de elétrons com moléculas, como a colisdo ocorre entre elétrons nos quais sdo particulas

idénticas com spin % (férmions) teremos um termo direto e outro de troca. Para o
espalhamento direto H"°® =H "™ . Para o espahamento de troca a interagfo final temos

N, permutacGes pois trocamos as coordenadas ¢, dos €létrons incidente com os ¢'; s dos

elétrons que formam amolécula, portanto ficamos com
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int

NO

g final _

Hipyo = Z I:)oj Hint 321
J:

onde H,"™ é o hamiltoniano de interagdo com as permutagdes requeridas.

Sendo @, afuncdo de onda eletronica damolécula, o potencial estatico € dado por:

TRANE (@ |Hiu| D) 322

e como as coordenadas nucleares sdo mantidas fixas ( dependéncia paramétrica ) nos
preocuparemos neste instante com a parte eletronica. Podemos entéo escrever a equacéo

anterior

<ch |INZ) r :'+1|qu> = NZBNA<¢D (No)| 1 |q00, (NO)> 3.23

a= rNO,NO+1

na qual denotamos N, e N,, o nUmero de camadas na configuracdo e o nimero de
elétrons em cada camada. Os @, sdo orbitais moleculares obtidos pelo método Hartree-
Fock SCF cuja fungdes de base usadas séo fungdes do tipo Gaussiana Cartesiana centrada
nos nucleos constituintes da molécula.

Fazendo uma expanséo de centro Unico , podemos escrever ¢, como [13]

0, = Zriu (o Ve G X 320

0



onde UQ(?NO) sd0 as fungdes radiais, Y™ (fNO) 80 os harmonicos esféricos e X,* € a
funcéo de spin. Expandindo o termo de interagdo eletrénica do elétron incidente com o

elétron da mol écula, ficamos

1 2r
—=> i P (coszo+1) 3.25
n= >

Py No+1

sendo r_ e r, 0 menor e o maior entre ry e ry ;.

Substituindo a eq.(3.25), (3.24) na eq.(3.23), e levando em consideragcdo a parte

nuclear, chegamos ao seguinte resultado

U st (FN0+1 ’ wNo+1) = Zvn (FN0+1 )Pn (Cosz0+1) 3.26

n

onde V, (fNO+1) corresponde ao termo eletronico e nuclear dado pela eq.(3.22) expandido

para adirecdo do eixo do elétron incidente, vejamos a figura abaixo
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Figura (3.1). Representacdo de um elétron incidente em uma molécula
diatbmica. C é o centro Unico, A e B representam os atomos que constituem a
molécula, € é o elétron incidente, w € o angulo do eixo do corpo com o eixo do

laboratorio e ry_,, € a coordenada do elétron incidente. (o desenho € apenas

uma representacao gréafica, sem muitos detal hes)

Este potencial € denominado potencial estatico. Para aplicacfes préticas, 0 somatério na

€0.(3.26), se estende até um numero finito [14].
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3.3 Espalhamento na aproximacao do potencial duplo

O problema de dois potenciais significa que podemos separar nosso problema em
duas partes. um tratado de forma exata e a outro de forma aproximada[1].

Consideramos o hamiltoniano numa colisio como
H=H ot V 3.27

onde H, =H,, —%DZ € 0 operador hamiltoniano ndo perturbado parao sistemae H,, €0

hamiltoniano da molécula isolada. Assumindo que o potencia de interacdo possa ser

dividido em duas partes

V=V, +V, 3.28
obtemos
(H,+V-E)¥ =0 329
(Ho+V,—E)x =0 3.30
(H,-E)p =0 331

naqual W é asolucdo exata parao sistema (e~ + molécula), x é a solucdo da onda
distorcida pelapresencadainteracdo V, e ® é asolucdo daondalivre ndo perturbada.

Obtendo as equacdes de Lippmann-Schwinger para a onda distorcida temos,

51



X =0, + G 32

onde G, € o operador de Green para a particula livre nas condigoes limites de entrada e

saida, ®, éaondaplanae x, €afuncéo de ondadistorcida devido o potencia V.

Aplicando algumas relagbes das fungbes de Green podemos obter a respectiva

solucdo formal

W) = x4 GEN, @) 333

3.4 Método das ondas distorcidas (MOD)

Na secdo anterior introduzimos superficialmente o método da onda distorcida, agora
explicitaremos mais amplamente [15].

O método de onda distorcida € um aprimoramento da aproximagdo de Born para a
aproximagdo de dois canais quando o acoplamento entre eles for fraco, portanto enfocamos
0 estado fundamental e o estado que excitaremos como se fossem dois canais desacoplados.

Na secdo precedente vimos que podemos expressar a solucao formal eq.(3.33) em

termos da onda distorcida pelo potencial V,. Podemos assim escrever a matriz T de

transi¢c&o usando o formalismo de dois potenciais da respectiva forma

T =00+ ) 2
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onde @ é aonda da particula livre de saida (final), x,"e x; s80 as ondas distorcida de

entradae desaidae W." éafuncdo de ondaincidente total.
Podemos escolher um potencial V, de maneira que sgja nulo a primeira parte da
€q.(3.34). Isto é possivel se V, escolhido € um potencial que depende exclusivamente do

elétron espalhado . Como qD(f‘) e xi(+) sdo dados por

3.35

e como ¢, e ¢, sSdo ortogonais entre Si, o primeiro termo da eq. 3.34 sera nulo. Isto

equivale a dizer que, quando o primeiro termo € nulo, e estamos levando para 0 segundo
membro todos os efeitos de acoplamento e interagdes que possam ocorrer na transicao
estudada.

Conseguientemente nos resta analisar a matriz de transicdo T usando apenas a

segunda parcela na eq.(3.34) , portanto
T = <X_f ‘Vz‘ LIJi+> 330
podemos usar uma primeira aproximagao utilizando a eq. 3.33, fazendo

W = x 3.37

de forma que a eq.(3.36), toma a seguinte forma
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To=(r e VW) =0 Vil 338

observamos que nesta aproximagao as fungdes de ondas distorcidas x; e x,” sdo solugdes

da eg. 3.32. Um detalhe ndo mencionado acima € que todas as fungbes de ondas citadas
estdo simetrizadas em relacdo ao spin, isto ndo foi incluido no texto para néo ficar

pleonastico.

3.5 Matriz dereacdo K

Estudamos as equagdes de Lippmann-Schwinger com as condic¢des limites (+) para

onda de saida e (-) para ondaincidente, ou seja

Wwe =g + L vy 3.39
E —-H, xie
e
wH =, + SRVETD 240
E: —H; xie '

agora nos interessaremos por outras solugoes qu(P) e wﬁ") correspondentes a diferentes

condigoes limites. Definimos

WP - +H 1 1 W) it
! ' 2HE -H,+ie E -H,-ie{H | '



q;f(P):cpr,lH . L Ryl
2HE, —H, +ie E, -H,-ie

onde admitimos que H =H, +V . Apos alguns célcul os, achamos

WP =, +P vyP)
I | EI _ . I
e
PP = +p—L P
Ei —H,
na qual
1 :1||m +H 1 — + 1 . E
E-H, 2 ¢ °HE, -H,+ie E,-H,-ie
Estabel ecendo umarelagéo entre LIJi(+) e LIJi(P), obtemos
W =wlP) -inS 5(E - E, JnfTli)w®
similarmente

WO =wl +iny 5(E, -E, ) f[T|n) W

Definindo os e ementos da matriz K como
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(FIKli) = (@ V|w®) 348

usando a eq.(3.46) e (3.47) chegamos apos alguns calculos que

(fKli)= (@, M| =(WPIV|o,) 3.49

Portanto podemos concluir que amatriz K € Hermitiana, isto é
(f K] K[ ) 350

) =
K'=K 351

Usando a eq.(3.46),(3.47) e algumas propriedades algébricas obtemos uma relacéo

entre o operador K comamatriz T, da seguinte forma

T+%iKT:—iK 352

Calcular amatriz K real € computacionalmente mais pratico que amatriz T complexa

Verificamos que usando algumas propriedades mateméticas, a matriz K satisfaz a

equacdo

K=V +VGyK 3.53
ou

K:V+KGOPV 354

onde G/ éaparterea dafuncdo de Green paraaparticulalivre, dado por
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3.55

3.6 Método Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM)

A amplitude de espalhamento no sistema de corpo f(lzf ,Qi) é relacionada com a

matriz T dada pelaférmula
3.56

ik, Kk )=-2mT,
Portanto, obtendo a matriz T, conseguientemente descobriremos a amplitude de
espal hamento.
A solucdo da equacdo de Schrodinger para o sistema pode ser obtida pela equacéo

integral de Lippmann-Schwinger
3.57

+

=d, +GiVK?

<
i+

onde @ é uma onda plana convenientemente normalizada e G; € o operador de Green

para a particula livre para as condi¢Bes de contorno das ondas esféricas divergentes e

convergentes, cuja representacdo espacial €
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1 e:ik\r—r'\
G:f=-_— 358
° Am |-

A representacdo damatriz T dada pela eg.(1.40), €

(o i)

ou

T=(w; V|o; ) 360
Da eg. de Lippmann-Schwinger, temos
o )=|9;) -6 %;)

substituindo a eq.(3.61) na eq.(3.60), ficamos

T=(0, V| )+ (W Vop)-(w, V-vev|wy) e

Observe que, se W, e lPR'f forem exatas a amplitude de espalhamento também sera

exata. Usando o principio variacional na eq.(3.62) escolhemos os kets e os bras tentativa tal

que

‘LP|2T>—’NO’> 363

““if > - B|B) 3.64
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onde A e B sdo parametros variacionais, substituindo eg.(3.63) e a eg.(3.64) na eg.(3.62) e

variando T em relag@o aA e B, detal formaaminimizar avariagéo, isto &

oT oT
—=0 e —=0
A 3B 3.65

obtemos

_(BV|®; )@}, Vla)
(BN -VGV|a)

3.66

As funcdes de base ndo necessitam satisfazer as condicdes limites, e usamos apenas
funcdes tentativas onde a interacdo € significativa, além de que as fungdes tentativas

adotadas na eq.(3.66) ndo necessitam serem normalizadas.

Para fungdes de base |a) e | B) adotaremos funges do tipo gaussianas cartesianas

jadiscutida na secéo (2.6). Podemos simplificar a notacéo da eg.(3.66), chamando

<'B’V _VGJV‘G> =Dy 3.67

portanto

V|a) 3.68

=(pN|@; )[D].s (o,

No céculo SVIM, as fun¢Bes de onda do continuo para moléculas lineares, sdo

expandidas em centro Unico, como:

3.69

Zgzﬂka )Ym( )

= K



onde Y, (k) sd0 0s harmonicos esféricos usuais.

Podemos expandir x ., nas funcdes de base a, (f) tal como

Xﬁm j;EEM1k)7 3.70

Como o SVIM ndo impde restricbes sobre as fungdes de onda tentativa de

espalhamento, substituimos D por D na eq.(3.68), isto &, trabalharemos apenas com a

parte real dafuncéo de ondatentativa, portanto,
Dgs =(BV -VG;V|a) 371

onde G; éo valor principal dafunco de Green eq.(3.55) paraa particulalivre,

Daeq.(3.70) e (3.71), podemos expressar amatriz K como

Kghm :% k,m’v\a [DP] Mcpklm 372

i,)=1

onde

D; =(a; |V, ~V,G{V,|a)) 3.73

obtida a solucéo da matriz K, temos correspondentemente uma solucéo para a equagéo de

Lippmann-Schwinger da funcéo de onda, isto é

W, =®, +G KY 3.74

kim kim kim

onde
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chIm = jl (kr)YIm(f) 375

O método iterativo € a unido do conjunto inicial R, com um novo conjunto S;, na
qual contém um novo conjunto de funcdes de onda de espalhamento, sendo R, =S, 0 R,
onde S, é

So :{‘PRO ¥

Kilqmy !

=&

Ro
e W 376

onde |, €0 maximo vaor de | para a expansdo no centro Unico. Este processo é repetido

até ocorrer a convergéncia. Logo um novo conjunto de ondas parcia espalhadas é dada por

<I‘ ‘vaz‘ni(Rl)>[D_l]ij <’7](R1) ’\/2‘¢k’|m> 3.77

1

ka,l(r?)(r) = cl)k,lm(r)"'

M
)=

onde ni(Rl) é uma funcdo qualquer no conjunto R, =R, U S, e M é o nimero de fungdes no

R;1. Este procedimento iterativo continua até que a convergéncia de Xk’f(Rl) (r ) seja obtida.

Im

3.7 Formalismo para espal hamento de el étrons por moléculas lineares

O procedimento adotado € o mesmo utilizado por McKoy e col. 1982 [11] para o
espal hamento inelastico por moléculas lineares e como ja mostramos detalhes nas segdes

3.3 e 3.4, apresentaremos apenas a guns passos intermediérios.
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Nas aproximacdes de Born-Oppenheimer a se¢do de choque para o cdculo médio
das excitacOes eletronicas para 0 espalhamento elétron molécula sobre as orientagdes

moleculares é

do _

K, 1 ~
Go = Mg fdasen pagdyf (k' | 378

onde o fator S resulta da soma sobre a media dos spin dos sub-niveisinicial efina, M, €0
fator degenerado da projecdo do momento angular orbital do estado final do alvo, f (IZ'f ) e

a amplitude de espalhamento no de sistema de laboratorio (LF), k', (ki') € 0 momento do

elétron espalhado e incidente no sistemade laboratério (LF).
Apés calcularmos a onda distorcida convergida eq.(3.77) expandimos amatriz T em

fungbes de ondas parciais como

T, :E%@ Z%Tlml.m.\(l;(lzi)ﬁ.m. (Rf) 3.79
m m KK

onde os elementos da matriz T, de transi¢&o eletronica expandida em ondas parciais séo

Im'm'

dados por

T = <¢1)(|;f Y ‘¢0X|;,|m> 3.80

Aqui a funcdo de onda solucdo é um produto envolvendo a funcdo de onda do

elétron incidente e espalhado X, ., » X, . € dos estados do avo envolvidos no processo,

$o €9, .
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Porém, encontramos um grande problema, pois os dados experimentais sdo feitos no
sistema de laborat6rio, e para comparé|los com os dados obtidos teoricamente, precisamos
transformar a amplitude de espalhamento no sistema do corpo (BF) para o sistema de

laboratério (LF). Vejaarepresentacdo nafigura (3.2),

Figura 3.2. A rotagdo do sistema de coordenadas do sistema

do corpo (BF) para o sistemade laboratério (LF).

Para tal transformacgdo, aplicamos a matriz de rotagdo para 0 novo sistema de

coordenadas juntamente com a expansdo na base j,, ficando

k)= > Bam, 3 )Driim't @.8.v) 3.81

jymym’y
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onde D). (a,B,y) sBo matrizes de rotagdo [16], j, =I'- ¢ atransformaggo do momento
angular durante a colisdo, e m',; m, sdo projecdes de j, ao longo do eixo do laboratorio e
molecular. O coeficiente de expansdo Bri;m" (12; ) pode ser expresso como

B"jim'r(lzlf):lg("1)ma|-|m-m(”'0m\jm)(ll'mt\jtm't)Y,m(l?'f) 3.82

m

onde &, € denominado o coeficiente dindmico devido a transi¢éo inicia  |i) paraa

final | f) do alvo, cujarelagéo é dada por

o (f < 1) 55@471 2042)] 21T, 3.83
02

substituindo a eg.(3.81) na eq.(3.78) e integrando, obtemos a segdo de choque diferencial
(DCS) no sistema de laboratorio (LF) representado nabase j,, cuja expresséo € dada por:

2

do S\ kf 1
_Q(f (_I)_S\/If_ 21t+1) m[m1(f (_I k k } 3.84

i jt”\m't(
A secdo de chogue calculada na eq.(3.84) foi executado um somatério na eq.(3.82),
onde truncamos num valor méaximo (I,,m.), valor na qual deve garantir a

convergéncia. Para achar a secdo de choque integral basta integrar sobre todos os

angulos, portando alCS é dada por,

= I —dQ 3.85



3.8 Contribuicéo de Born para os coeficientes de expansao

Encontramos uma dificuldade quando estudamos uma excitacdo do tipo singleto-
singleto, dificuldade esta ndo encontrada na excitacéo singleto-tripleto.

Isto se deve ao fato de que amatriz T de troca tem uma convergéncia mais répida,
enguanto a parte direta que € de longo alcance, possui uma convergéncia mais lenta,
sendo necessério incluirmos contribuicOes superiores para ondas parciais, neste caso

completaremos com a primeira aproximagdo de Born. Neste procedimento os

coeficientes de expansio Bri;[m.t (12'f ) , incluindo a correcéo de Born, s&o dados por

Bi . (&, )=B%mi (ke )+ aBr () 3.86
onde
aBk (k)= BYeoi (i, )-eomi (i, ) 3.87

sendo Bni"r:.‘t’j‘ (12;) a amplitude de espalhamento na primeira aproximagéo de Born,
expandidaaté " j, max".

Para excitagdo singleto-tripleto o termo BJ>" (12;) é suficiente. A e0.(3.86) de

formaexplicita é dada por

T ) B 0 B e W O GRS R )

m 3.88

(I -mI'm|j’, m't)(IO,I'n“nt\jtrnt)Yl.mt (Iz'f)
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onde

B )= > (M0 @ ) T

B [ )=- 3 o) (s

m

sendo T, os elementos damatriz T de Born cujos elementos sio

TnBr?mm = <Sklm ‘U st‘ Skl'm'>

3.89

3.90

391

onde U, é o potencia estético e S, sd0 as componentes das ondas parciais da fun¢éo de

ondada particulalivre.

E onde an:’r;r.‘l'j* (E' ) € a amplitude de espalhamento na aproximacdo de Born na base

J, » definida como:

)

s )= @103

m, ',

g oo (B &

.nyfd
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CAPITULO 4

Resultados e Conclusdes

4.1 Detalhes Computacionais

Os pacotes computacionais usados neste trabalho possuem uma base sblida e sdo
constantemente aplicados em vérios trabalhos, e, em todos os célculos, tem apresentado
resultados comparaveis aos métodos multi-canais quando sao levados em conta apenas dois
canais.

Os célculos realizados foram executados por computadores Pentium 900 MHz, com
memoérias de 524 Mbitz e HD de 20 Gbitz, levando um tempo aproximado efetivo de
aproximadamente 1000 horas. Usamos basicamente trés programas, sendo que cada um tem

suas peculiaridades, abaixo mencionadas,

1° ALCHEMI
* SCF (Fungdes de Onda auto Consistente)
* IVO (Orbitais Virtuais Melhorados)
2° MVIS (Método Variacional Iterativo de Schwinger)
-STPGEM (Potencial estético-troca)
-Funcbes de onda de espalhamento

3°MOD (Método da Onda Distorcida) DWMGEM e DWCGEM
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1° ALCHEMI

Este programa € responsavel pela obtencéo das fungdes de onda moleculares para o
estado fundamental e os estados excitados.

 SCF

As fungbes de onda da molécula foram calculadas usando a aproximagdo SCF-

Hartree-Fock. Partimos inicialmente das fun¢es atdmica dos atomos constituintes

da molécula, cujos coeficientes destas fungdes atbmicos ja foram obtidos usando um

procedimento andl ogo ao nosso[ 7].

e IVO

Este programa de aproximacdo de orbitais virtuais melhorados (IVO) utiliza a

mesma base do ALCHEMI — SCF, porém obtemos estados excitados ao invés do

fundamental [8].

2°SVIM

Aqui inicia-se 0 processo todo, o STPGEM utiliza os MO (Orbitais moleculares)
obtidos no ALCHEMI — SCF e expande os MO em centro unico, normalizatais MO e gera
o termo do potencial estético no processo de colisdo.

O corpo do SVIM por sua vez € responsavel pela obtencdo das fungdes de onda de
espalhamento a partir de um conjunto de fun¢des de onda tentativa conforme a equacéo

3.70, tais expansdes foram feitas até |, =59 e m, =7, para energias do elétron incidente

menores que 800 eV. Ao final do processo, 0 SVIM fornece a matriz-K de transicéo e as
funcbes de onda do espalhamento. As bases utilizadas para as funcdes radiais sdo

Gaussianas Cartesianas na forma da equacéo 2.20 e sdo listadas natabela 4.1,
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3°MOD (OndaDistorcida)

Neste pacote sdo feitos os produtos entre as fungdes de onda de espalhamento e do
alvo ja expandidas numa base gaussiana cartesiana com o potencial a nivel de dois canais.
Para a transicdo SINGLETO-SINGLETO, apesar da convergéncia mais lenta, a expansao
nos I’s € como natransicdo SINGLETO-TRIPLETO, porém completamos os cal culos com
a primeira aproximagao de Born (PAB). Especificamente calculamos a matriz de transi¢éo
usando o programa DWMGEM e a matriz da se¢céo de choque usando o DWCGEM, sendo
gue os dois fazem parte do pacote que denominamos de onda distorcida. Verificamos que o
processo todo converge ja para m=5 e | =59 porém testamos a convergéncia considerando-

se m. =7 e m=9 observamos pouco mudanga nos respectivos valores, aproximadamente

1% paraas DCS.
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Simetriade entrada Centro Funcbes gaussianas Expoentes
cartesianas
0,,0, C S 16.0 80 4.0 20
10 05 0.1
C P 80 40 20 10
05 0.25
H S 80 40 20 05
0.1
H P 40 20 10 03
I, C P 16,0 80 31 13
0.7 0.21 0.04
C D 74 35 17 04
0.1
H P 6.7 21 11 03
H D 34 15 07 0.2
T, C P 170 79 42 23
0.87 0.2 0.03
C D 81 31 14 02
0.06
H P 69 32 21 08
0.17
H D 35 14 05 0.1
0y, 9, C D 145 85 35 15
05 0.25 0.10
H D 125 65 25 10
02 0.1

Tabela4.1. Base de Espalhamento
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4.2 Forca de Oscilador Generalizado

Para o caso especifico da molécula aqui estudada C;H,, existem trabal hos tedricos e
experimentais que fornecem as energias de excitagdo para os respectivos estados excitados
gue estudamos. Também existem trabalhos na literatura que mostram resultados, tanto
tedricos como experimentais para a grandeza conhecida como forca de oscilador
generalizado (GOS), para as transi¢des aqui estudadas Miranda e col. 1993 [9] e Hitchcock
e col. 2002 [17]. No entanto neste trabalho estamos interessados em calcular os ICS's e
DCS's e em seguida calcular as razdes entre estas grandezas que denominamos RI(3:1) ou
RD(3:1) . As RI(3:1) sdo obtidas do calculo da razéo entre as ICS's que conduzem ao
estado final tripleto pelas ICS's que conduzem ao estado final singleto. Porém na literatura,
neste caso especifico, ndo encontramos dados tedricos ou experimentais para as razoes que
possam ser comparados com 0s nossos. Entdo, como um teste para nossa aproximagao,
calculamos 0 GOS e o comparamos com os resultados fornecidos por Miranda e col. 1993
[9] e Hitchcock e col. 2002 [17]. Observamos que para a energia de 1290 eV nossos dados
se gjustam suficientemente bem com os dados experimentas.

De acordo com Bianconi e col 1978 [18] podemos expressar a se¢do de choque

como

o0 g oY

1
(2m?
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onde ¢, € acombinagdo da fungio de onda do elétron espalhado com a funcéo de onda da
molécula no estado excitado e W, inclui a funcéo de onda do elétron incidente com a

funcdo de onda da molécula no estado fundamental. Explicitando melhor a eg.(4.1),

podemos reescreve-la como:

1

(2rr)

o(k',0)=

‘ 2

“low|lawe)

onde escrevemos @ e ¢, como afuncéo de onda para os el étrons de incidéncia e espalhado

ey, ey, paraafuncdo de onda da molécula antes e depois do espalhamento sendo esta
solucéo obtida através do SVIM (método variaciona iterativo de Schwinger). Precisamos

ressaltar aqui que escrevemos @ e @, como onda plana devido questdes puramente

didéticos e mateméticas, porém em nosso trabalho usamos as fungdes de onda distorcidas

para o calculo real, respectivamente ficamos

2

1 k'|,.,., S SR -3 _ikfgu,q, [+
a(k',@):mﬂfdr@n)%e () F)er) ey () 43

ou

ok.0)= o Jfare = wi Ve

onde
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ik Ky g 45

iKig +1 — o
como U é o potencia de interacdo do elétron com o alvo (molécula), dado na eq.(3.20), isto
e

No Z No 1
_ k
Hint__z_, - +ZQ - 46
= ‘rNO+1_Rk‘ 1= ‘rN0+1_ri‘

substituindo (4.6) em (4.2), e considerando a ortogonalidade entre ¢, e ¥/, 0 primeiro

termo na eq.(4.4) que corresponde a interacdo nuclear ndo contribui para a secéo de choque,

desde que consideramos a aproximagdo de Born-Oppenhaimer, portanto

2

1 kl NO eiKFNOH
o :—(2 7 Y <¢/n‘Z—ﬁ — W) 4.7
T = ‘rNo+1 I
umavez que
IKPNg +1 3 47-[ e|IZFI 48
— v - K2
e =T
ficamos
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1 k' Yo iKﬁ ’
8K 2 K <”Un ‘; € ""U0>

O =

chamando

4.10

o(K)= 0,3 ¢u)

e levando em consideracdo que ainteragéo do el étron incidente pode realizar-se com os N,

el étrons pertencente a mol écula, temos
No No o
e(K)= rl W, \Z ey, 411
i= 1=

Na fisica atdmica e molecular para descrever processos inelésticos, dentro da
primeira aproximacdo de Born, a probabilidade de ocorrer uma transicdo de 0 - n, é

expressa pelarelagdo

f, . (K)= M%(K]Z 412

021K 2

sendo f,_, denominado Forca de Oscilador Generalizado (GOS). Nele esta contido toda

ainformagdo do alvo: o fator de forma inelastico, a energia de excitagdo E, e 0 momento

transferido.
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Nas figuras 4.1 e 4.2 apresentamos os resultados para o0 GOS e comparamos com 0S

dados de Miranda e co0l.1993 [9] para as transigOes 123(]%)_} (1719)1"°’|'|g e

'3 (o, ) - (]JTg J*1, paraelétrons com energia de incidéncia de 1290 eV .
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GOS10°(a u))

20

=
o1

=
o

o1

~
[ [ IIIIIII [ [ IIIIIII [ [ 1S 1k 11

0,1 10 10,0 100,0
K*(a u)

Figura 4.1. GOS para a transi¢do 1o, - 17,. Linha sdlida: Presentes

resultados com MOD. Linha tracgada: Presentes resultados com PAB.
Linha pontilhada: Resultado de Miranda e col. 1993 [9] com GMS-CI.
Trago ponto: Resultado de Miranda e col. 1993 [9] com HF-FC.
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Figura 4.2. GOS para a transi¢do 1o, - 177, Linha sdlida: Presentes

resultados com MOD. Linhatracejada: Presentes resultados com PAB.
Linha pontilhada: Resultado de Miranda e col. 1993 [9] com GMS-CI.
Trago ponto: Resultado de Miranda e col. 1993 [9] com HF-FC.
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De acordo com as figuras 4.1 e 4.2, notamos que para os dados experimentais e
tedricos contidos na literatura, para a energia de 1290 eV a grandeza K? varia de 0,1 a
100 u.a. Contudo utilizamos K? variade 1,5 a 100 u.a, devido dificuldades que aparecem
na convergéncia do GOS para K pegueno.

Notamos que os gréficos apresentam 4 (quatro) curvas distintas, sendo que cada
uma descreve o avo diferentemente quando um elétron do caroco € excitado. A linha
trago-ponto utiliza aproximagdo de Hartree-Fock com carogo fixo (HF-FC) para o
tratamento do alvo e onda plana para o espalhamento; A linha pontilhada utiliza fun¢es
de onda para o alvo na aproximagdo Multiestrutural Generalizada com Configuragdo de
Interacdo GMS-CI e para fungOes de espalhamento utiliza onda plana; A linha tracejada
utiliza aproximacdo de Hartree-Fock com caroco fixo (HF-FC) para o tratamento do avo e
primeira aproximacdo de Born (PAB) para as fungbes de onda de espalhamento e a linha
solida corresponde a0 presente céalculo, e utiliza fungbes de onda para o avo na
aproximagdo de Hartree-Fock de carogo fixo (HF-FC) e onda distorcida (MOD) para as
funcgbes de onda de espal hamento.

* HF-FC = Usa-se Orbitais Moleculares MO’ s otimizados do estado fundamental
obtidos a partir de combinagdes lineares de Orbitais Atdmicos para descrever os estados
excitados e fundamental da molécula mantendo-se o caroco fixo. Os estados excitados séo
obtidos na aproximacdo do IV O, jamencionada.

* GMS — CI > Neste méodo obtém-se a fungcdo de onda para o alvo fazendo
expansdes em um conjunto de bases ndo ortogonais, de orbitais moleculares para o estado
fundamental e os estados excitados Miranda e col. 1993 [9] e Hitchcock e col. 2002 [17].

* PAB - Usase neste caso, uma combinagdo de ondas planas para descrever as

funcdes de espalhamento tratando o alvo na aproximagao HF-FC.
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* MOD > No MOD o estado fundamental € descrito usando fun¢des de Hartree-
Fock, e os estados excitados sdo descritos pelos orbitais melhorados virtuais (IVO) e o
MOD para as fungdes de espalhamento.

Observando o comportamento das curvas notamos que a descricdo do alvo pelo
método HF-FC, PAB e MOD apresentam praticamente a mesma performance, entretanto a

descricdo do avo GMS-CI apresenta um deslocamento significativo da demais. Na figura

4.1 e 4.2 que corresponde a transicio '} (109) R (]J'[g)l'al_lg e 's;(o,) - (]JTg )1’3I'Iu
observamos que a HF-FC, PAB e MOD s30 estritamente parecidas quando K? variade 2 a
10 (u.a), entretanto a GMS-CI apresenta um deslocamento apresentando as mesmas
caracteristicas quanto ao formato. Como o GOS relaciona-se com a se¢do de choque e a

mesma associa-se com a probabilidade de transi¢céo observamos na figura 4.1 a diminuigdo

desta probabilidade para ocorrer a transi¢éo 12; (o,) - (]JTg )"3|'| , Quando aumentamos

K?, entretanto na  figura 4.2 que representa a transicéo 'z (].Ug) - (]JTg )1'3|'| , 0GOS

apresenta um maximo aproximadamente em 3,5 u.a tendendo a zero quando diminuimos e
aumentamos K? .

Como na figura 4.1 e 4.2 obtemos o0 GOS para 0s casos particulares das
transicdes's (o, ) -~ i, }°n, e 's:(o,) - (g, }°n,, entretanto na figura 4.3

calculamos 0 GOS somado para as duas transi¢oes
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10° GOS (u a)

20

16

=
N

(0¢]

0 5 10 15 20 25 30

Angulo de Espalhamento

Figura 4.3. GOS para C,H,. Linha chelas. presentes resultados

somados 1o, - 17, € 1o, - 17, Linha tracejada resultados de

Miranda e col. 1993 [9] usando GMS-CI. Circulos sdlidos: dados

experimentais de Miranda e col. 1993 [9].
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Observando a figura 4.3, notamos que nossos dados calculados usando o MOD esta
dentro do esperado quando comparado com os dados experimentais. Mostrando com isto
gue embora Miranda e col. 1993 [9] usem uma descri¢do mais completa como a GMS-CI,
pois, envolve efeitos de relaxacdo, correlacdo e efeitos de localizacdo de buracos nossos
dados, a nivel de HF-FC, apresentam uma boa concordancia tanto com os dados
experimentais como com os dados calculados. Apesar da descri¢do do alvo no trabalho de
Miranda e col. 1993 [9] ser melhor que a nossa, eles utilizam fungdes de onda plana para o
espalhamento, isto faz com que seus resultados seja adequado apenas para energia atas. No
NOSSO caso, apesar de usarmos somente Hartree-Fock para descrever o avo, nossas fungdes
de onda de espalhamento, na aproximagdo do MOD, parecem compensar nossa descricao
mais pobre do alvo. Isto faz com que o GOS, calculado neste nosso trabalho, se encontre

em bom acordo tanto com os dados experimentais quanto com os dados tedricos.

4.3 Resultados das Secdes de Choque

Mostramos agora os resultados das Secdes de Chogue Diferencial DCS e Segdes de
Chogue Integral ICS para as excitacdes que conduzem aos estados final singleto e tripleto
para a molécula de acetileno C;H,. Até onde pudemos averiguar ndo encontramos dados
experimentais tanto para as ICS como paraas DCS.

Nas figuras 4.4 a 4.11, mostramos os resultados para seces de chogue diferencias

(DCS) para varias energias incidentes como funcdo do angulo de espalhamento e nas
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figuras 4.12 a 4.15 expomos os resultados da secéo de choque integral (ICS) dos estados

singleto e tripleto na faixa de energiade 300 a800 eV e 300 a400 eV.

Nas figuras 4.4, 4.5, 4.6, e 4.7 temos o cana 3 (1o, ) - (77, N, naqual afigura
4.4 e 4.5 corresponde aos estados finais Singletos e 4.6 e 4.7 aos estados finais Tripletos,
correspondentemente na figura 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 temos o canad '} (1o, ) - (]JTg F2n,

sendo afigura4.8 e 4.9 os estados finais Singletos e 4.10 e 4.11 os estados finais Tripletos.
Notamos no geral que as segOes de choque diferenciais oscilam quando estamos
numa faixa de energias um pouco acima da energia necess&ria para a excitacao,
aproximadamente 286 €V Miranda e col. 1993 [9], e para energias mais altas da ordem de
400 eV para o Tripleto e 320 eV para 0 Singleto o comportamento é suavemente

decrescente. Uma andise das ICS's apresentadas nas figuras abaixo, nas regides proximas
da energia de excitagdo, mostra para a excitagdo ‘% (]gg) - (]JTg )Le’l'lg 0 estado final

singleto ndo apresenta ponto de ressonancia pronunciado. Entdo as DCS's seguem o
comportamento esperado, decaindo monotonicamente. A0 passo que para a transicao que
conduz ao estado final tripleto, as ICS's mostram uma pequena ressonancia por volta de
330 eV e neste caso as DCS's, préximas desta energia, mostram um comportamento mais
oscilante. Isto, provavelmente sugere, uma forte dependéncia das DCS's, nas energias mais

préximas de pontos de ressonancias, com a propria ressonancia de forma

Na figura 4.12, mostramos as ICS's para a transicdo 'S (]ﬂg) - (]J'[g)l'al_lg ,
observamos gque acima da energia 350 eV 0 comportamento se define sem apresentar
grandes alteragOes nas curvas, a linha tracejada que representa a transi¢céo Singleto-Tripleto

diminuiu significativamente quando aumentamos a energia de impacto, formando uma

curva de decaimento uniforme e regular, j& a linha chela que representa a excitacdo
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Singleto-Singleto segue o comportamento padréo aumentando suavemente. Na figura 4.13
abrimos o gréfico na faixa de energias de 300 a 350 eV para facilitar a visualizagdo das
provaveis ressonancias, enxergamos portanto que a transicdo Singleto-Tripleto mostra
claramente um ponto de méaximo em 336 €V, 0 que pode ser devido aressonancia de forma,
porém, nada podemos dizer da transi¢cdo Singleto-Singleto pois a curva apresenta algumas

saliéncias, mas nenhuma de forma clara e pronunciada.
H ] ;AN 1 + 13
A figura4.14, mostra as ICS's paraa umatransicao "z | (1au) - (]JTg)l ,, epara

energia acima de 350 eV observamos que tendéncias das curvas tornam-se estavels, isto €,
para a pontilhada (Singleto-Tripleto) deca suavemente e para a linha cheia (Singleto-
Singleto) sobe lentamente seguido o comportamento padréo. Para facilitar a leitura na
regido de 290 a 400 eV abrimos o gréafico nesta faixa de energias como mostra a figura 4.15
e notamos que as curvas apresentam pontos de maximos e algumas oscilagdes por volta de
304 a 305 eV para ambas as curvas, ja para aproximadamente 315 eV e 335 €V somente a
excitagdo Singleto-Tripleto mostra pequenas oscilagcbes em suas ICS. Provavelmente a
oscilago por voltade 303 eV, 304 eV esteja associada a uma ressonancia.

Para verificarmos se realmente as oscilagdes nas ICS's estdo relacionadas a
ressonancias nas figuras 4.14 e 4.15, mostramos na figura 4.16 as ICS's por simetrias

(canais) e podemos notar que o primeiro maximo, por voltade 301 eV é devido ao canal de

espal hamento T , €0 segundo e terceiro, menos pronunciados, sdo devidos ao canal de

ahamento °% . Para a outra transicdo surge uma pequena oscilagdo por volta de
esp !

302 eV porém julgamos ndo ser necessario uma andlise mais detalha para as ICS's por

simetrias.
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Figura 4.12. Linha chela ICS's para excitagdo Singleto-Singleto para a
molécula de C, H,. Linha tracgjada: ICS's para excitagdo Singleto-Tripleto

paraamoléculade C; Hz 1o, - 1r, .
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Figura 4.13. Linha cheia: ICS's para excitagdo Singleto-Singleto para a
molécula de C, H,. Linha tracegjada: ICS's para excitagdo Singleto-Tripleto

paraamoléculade C; Hz 1o, - 1r, .
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Figura 4.14. ICS para excitagdo 1o, — L, por impacto eletronico

para a molécula de C,H, . Linha chela: ICS's para excitagdo Singleto-

Singleto. Linhatracgjada: ICS s para excitacéo Singleto-Tripleto.
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Figura 4.15. ICS para a excitagdo 1o, — L, por impacto eletronico

para a molécula de C;H». Linha cheia: ICS's para excitacéo Singleto-

Singleto. Linhatracgjada: ICS s para excitacdo Singleto-Tripleto.
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Figura4.16. Calculos das ICS's parciais para atransi¢éo 1o, - 17,
singleto tripleto. Linhacheiacana *M,, Linhatracejada canal *z,,

Linha trago-ponto canal *z, e Linha pontilhadacanal *n,.
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4.4 Razé&o entre as segbes de choque integrais

Os vaores nos quais estamos interessados sdo as razbes, denominadas
RI(3:1). Estas razbes foram obtidas dividindo-se diretamente as secOes de choque
integradas sob todos os angulos de espalhamento, ICS's, que conduzem ao estado final tipo

tripleto pelas ICS' s que conduzem ao estado final tipo singleto.
Nosso estudo refere-se a excitagdo % (109) - (]J'[g)l'gl_lg e's!(lo,) - (]JTg )1'3I'I o

e observamos que o0 comportamento deste processo € comparavel ao comportamento de
excitagcoes de elétrons presos aos atomos de carbono de algumas moléculas ja estudas pelo
grupo Michelin e col. 2003 [34]. Analisando as razbes RI(3:1), para as excitacOes de
elétrons presos a camadas atbmicas internas de moléculas que possuam a0 menos um
atomo de carbono em seus constituintes, pudemos constatar que, longe do limiar de
excitacdo o comportamento das RI (3:1) sdo bastante similares entre si.

Quando temos uma excitacdo de um elétron da camada mais interna para uma
camada externa, como é o caso da molécula de acetileno C,H, estudada por Miranda e col.
1993 [9], A. P. Hitchcock e col 2002 [17], como funcdo da energia incidente, o elétron
incidente excita o elétron preso no carbono na camada 1s para o primeiro orbital vazio,
gerando um estado excitado molecular. Dependendo da paridade do spin do elétron
removido temos o estado final singleto ou tripleto. Temos que tomar cuidado na andlise,
pois quando o sistema tenta retornar a configuracdo inicial, podera formar uma molécula

ionizada.
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Para cada estado final Singleto ou Tripleto corresponde uma probabilidade de
ocorrer tal excitagdo e sabemos que tal probabilidade € proporcional a segdo de choque. No

caso da excitacdo para um estado final a probabilidade € proporciona a secéo de choque de
excitagio g™ e para o decaimento para um estado iénico final € proporcional a secio
de chogue de decaimento g *5" . A raz3o entre as intensidades medidas dos decaimentos

dos estados excitados tripleto e singleto, para um estado idnico qualquer, € dada por:

—dec 4.14

visto que as medidas experimentais ndo séo feitas para as se¢des de choque de excitagéo,

mas sim para as se¢oes de choque de decaimento, de modo que os elétrons coletados foram

trip,sing
dec

0s gjetados na autoionizacdo, consideramos as taxas de decaimento ¢ independe da

energia incidente, o que significa dizer que os estados finais ndo guardam informagéo sobre

aforma com que foram gerados, portanto podemos escrever arazéo como:

trip

R(3:1)= gj:g 415

exc

isto nos permite comparar os dados experimentais com os tedricos calculados no nNosso
trabal ho.
Nafigura4.17 mostramos as RI (3:1) para a molécula de C;H, , observamos que as

duas transicbes apresentam praticamente a mesma forma para energias acima de 350 eV
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diferenciando bem pouco para energias menores que 350 eV, onde ocorre algumas
oscilagBes na qual atribuimos possiveis efeitos de ressonancia de forma, esta possivel

ressonancia € melhor identificada nos gréficos ICS's, da sessdo anterior. Observamos no
~ T + 3 + 3

geral que as razles para as excitagdes 129(159) - (]J'[g)l n, e's;(o,)- (]JTg)l M,

seguem um mesmo comportamento para energias longe do limiar de excitag&o. Préximo do

limiar temos poucas oscilagdes na transicgo 'z (1o, ) - (]J'[g)ml_lu e mais oscilagBes na

- A 1+ ,3 ~ . A .
transicao Zg(lag)—» (:IJTg)l |_|g O gue na0 caracterizamos COMO uma ressonancia

pronunciada.

Na figura 4.18, mostramos as Rl (3:1) para as moléculas de C,H,, OCS, CS,, CO,
CO,. Observamos claramente que para energias acima de 350 €V o comportamento das
curvas sdo semelhantes, ja para energias menores que 350 eV notamos que existem
oscilagBes na qual atribuimos a possiveis efeitos de ressonancia . Em virtude da nédo
existéncias de dados experimentais do C,H,, comparamos com as curvas de algumas razbes
para outras moléculas como OCS, CO,, CS,, CO. E observamos que se formam grupos
conforme o nimero de &omos que constituem a molécula, por exemplo, para moléculas
poliatdmicas as curvas se agrupam numaregiao mais abaixo que as triatdmicas e estas estéo
abaixo das diatdbmicas. Ainda estamos realizando alguns calculos para concluir claramente
qualquer afirmacdo sobre este comportamento, estamos realizando calculo para o C; e
observamos, até este ponto, que a razdo obtida RI(3:1) esta também na faixa das
poliatdmicas com dois &omos de carbono, portanto a relaco a principio deve estar ligada
com o numero de atomos de carbono. Devem ser feitos mais alguns testes para verificar

estas suspeitas, ja em andamento pelo grupo.
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Figura 4.17. Linha sblida, resultado caculado do CyH, para

lo, - It ; Linha Pontilhada, resultado calculado do C;H, para

lo, - 1T ;
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Figura 4.18. Linha solida espessa, resultado calculado do CH; para 1o, - 1, ;
Linha solida delgada, resultado caculado do CoH; para 1o, - 17, ; Linha trago-
um-ponto, resultado do CO para 20 - 2t ; Linha trago-dois-pontos, resultado do
OCSpara 30 - 4m ; Linhatracejada, resultado do CS; para 20, — 31, . Linha
cheia Pontilhada, resultado do CO; para 20, - 2m,; Triangulos abertos medidas

do CO;; Circulos pretos medidas do CO.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente trabalho, 0 método da onda distorcida (MOD) foi aplicado para o
estudo das secBes de choque para a molécula de acetileno C;H,, através de impacto
eletrbnico para energias variando de 300 eV a 800 eV, isto € numa faixa de energias
intermediérias.

Mais especificamente, calculamos as ICS's e DCS's para as transi¢des eletronicas

12;(159) - (]JTg)Lal'lg e's:(o,)- (]JTg )1’3I'Iu da molécula de C,H,, por impacto de

elétrons na faixa de energias de 300 2 800 eV e calculamos as razdes RI(3:1) entre asICS's
gue conduzem aos estados finais tripleto e singleto respectivamente.

Até onde pudemos investigar na literatura, ndo encontramos dados experimentais ou
tedricos para as ICS's ou para as RI(3:1) para a molécula de C;H,. Comparamos entéo as
RI (3:1) agui obtidas, com as RI (3:1) obtidas para outras moléculas Michelin e col 2003
[34]. Verificamos que o comportamento das Rl (3:1) segue um padréo bem definido,
préximo do limiar de excitagdo, surgem oscilagdes nas ICS's e por consequéncia nas
RI (3:1) para todas moléculas analisadas. Porém a medida que nos deslocamos para
energias maiores as curvas obtidas decaem monotonicamente sem oscilagoes.

De acordo com os graficos obtidos para as Rl (3:1), observamos gue as curvas se
agrupam conforme o nimero de aomos presentes na molécula, e ndo conforme as espécies
atdmicas presentes, isto para a excitacdo a partir de camadas €l etronicas presas aos aomos
de carbono. Como ja mencionamos ndo encontramos dados para ICS ou RI(3:1) para a
molécula de C,H,, calculamos entdo o GOS para 1290 eV e comparamos nossos resultados
com os dados de Miranda e col. 1993 [9] e verificamos uma boa concordancia entre os
dados aqui calculados e os de Miranda e col. 1993 [9] , o que confirma a validade do nosso
método. Embora tenhamos usado o método de Hartree-Fock para obter-se as funcbes de
onda do estado fundamental e para as func¢des de onda dos estados excitados a aproximacéo
dos orbitais virtuais melhorados (IVO), em geral, as segOes de choque diferenciais e
integrais calculadas pelo MOD concordam qualitativamente bem com os poucos dados
experimentais e tedricos disponiveis na literatura. Mesmo usando em nossos calcul os para o
GOS uma descricéo mais pobre para o avo, do tipo de Hartree-Fock, corroboram bem com
os dados de Miranda e col. 1993 [9] na qual usa uma descricdo mais completa.
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Suspeitamos que apesar da nossa descricdo ser mais pobre, a utilizacdo das funcdes de
ondas distorcidas para os eétrons espalhados compensa esta deficiéncia, ja que estes
autores utilizam func¢fes de onda plana para descrever os elétrons do continuo.

As perspectivas para futuros trabalhos nesta linha de estudos, envolvendo a
excitacdo eletronica das moléculas é incluir efeitos de relaxacdo, correlacdo e efeitos de
localizacéo de buracos. Aplicar este mesmo modelo para estudos excitagoes a partir de
elétrons presos a outros tipos de aomos das moléculas, bem como estender os pacotes

computacionais para outras moléculas de simetria ndo linear.
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