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RESUMO

Neste trabalho, aplicamos o método da onda distorcida (MOD) combinado com o
método variacional iterativo de Schwinger (SVIM) para calcular as secdes de choque
diferenciais DCS’s e as secdes de choque integrais ICS’s para excitagdes eletronicas a
partir de camadas internas K dos atomos de carbono (1s) para as moléculas de CO,, OCS ¢
CS; na faixa de energia de 300 a 800eV. Foram calculadas as DCS’s e ICS’s pertencentes
as respectivas moléculas. Em seguida calculamos as razdes, RI (1:3), entre as ICS’s e as
razdes, RD (1:3), entre as DCS’s que conduzem aos estados finais singleto e tripleto
respectivamente.

Foram observados alguns pontos de maximo, ressonancias, nas curvas para as ICS’s
em todas as moléculas. Porém nas RI (1:3), somente para a molécula de CO, foram
observados dois picos pronunciados proximo ao limiar de excitagdo. Este comportamento ¢
discutido no presente trabalho, onde sugerimos qual o motivo destas ressondncias
aparecerem ou nao nas RI (1:3).

Os dados obtidos estdo em bom acordo com os poucos dados experimentais

encontrados na literatura.
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ABSTRACT

In this work we apply the distorted wave method (MOD) together with Schwinger’s
variational iterative method in order to evatuate the differential (DCS) and integral (ICS)
cross sections for the CO,, OCS and CS; molecules within the energy range 300~800eV.
We have calculated the DCS and ICS for electronic excitations from inner shells of carbon
(1s) in the molecules. We then evaluate the ratios RI(1:3) between the ICS’s and the ratios
RD(1:3) between the DCS’s that lead to the final singlet and triplet states, respectively.

We have observed some resonances peaks on the ICS’s curves, for all molecules
here studied. However, the sharp RI(1:3) peaks near the threshold were only observed for
the CO, molecules. This behaviour is discussed in this work, were we suggest the reason
why these resonances come about in the RI(1:3).

The data we have obtained are in very good agreement with the few ones we find in

the literature.
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INTRODUCAO

Processos de impacto eletronico em atomos e moléculas tém um papel fundamental
numa grande variedade de fendmenos fisicos e quimicos. Em particular, as se¢des de
choque obtidas das colisdes elétron-atomo ou elétron-molécula na fase gasosa encontram
uma gama enorme de aplicagdes em estudos atuais como: Astrofisica (Czysak e col. 1969),
Fisica e Quimica da Atmosfera (Biondi 1979), Fisica dos Lasers (Corney 1977) e Fisica dos
Plasmas (Manos DM e Flamm DL, 1989). Para as aplicagdes aqui referidas, sdo necessarios
conhecimentos quantitativos sobre a eficiéncia de cada processo que ocorre durante a
interagdao elétron-molécula, bem como conhecimento dos varios canais de decaimento da
molécula excitada.

A ocorréncia de ressondncia de forma, que ¢ um fendmeno fisico importante
associada ao formato do potencial resultante da interacdo entre o elétron e o alvo, ¢é
observada em colisdes de elétrons de baixas energias, processos de fotoabsor¢cdo e
fotoionizagdo envolvendo moléculas isoladas ou adsorbidas nas superficies. Tipicamente,
esses fendmenos podem ser caracterizados por um aumento pronunciado nas se¢des de
choque na regido de energias onde acontecem as ressondncias. Nos ultimos 20 anos,
capacidades quase milagrosas foram atribuidas as ressondncias de forma (Piancastelli
1999), em particular a aplicagao deste fendmeno na determinacdo dos comprimentos das
ligagcdes de moléculas adsorvidas sobre as superficies (Natoli 1983 e Stohr e col. 1983).
Fisicamente falando, estes aumentos das se¢des de choque podem estar associados ao
aprisionamento de elétrons de baixas energias por uma barreira de potencial, através da
qual eventualmente o elétron tunela e emerge nos estados do continuo da molécula
(Dehmer 1972 e Dehmer e col. 1985 e McKoy e col. 1984). Neste contexto, os detalhes do
potencial molecular resultante, formado pela interacdo entre as forcas atrativas e repulsivas,
sdo moldados de tal modo que ele, o potencial resultante, suporte um estado eletronico
ligado temporario. Portanto, isto pode ser encarado como sendo tipicamente o fendmeno de
um elétron. Se o modelo baseado na barreira de potencial for usado para explicar a
ocorréncia da ressondncia de forma, talvez fique bastante dificil correlacionar diretamente
os detalhes deste potencial molecular com os comprimentos de ligagdo. Todavia, tais

correlagdes existem e podem claramente ser visualizada quando as dependéncias das auto-
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fases, como uma funcao das distancias internucleares sdo mostradas (Lee e Mazon 2002).
Um outro modelo alternativo trata da ressondncia de forma como surgindo de
processos de espalhamento por 4tomos vizinhos. De fato, este tiltimo modelo ¢ suportado
diretamente por uma relagdo empirica, que mostra uma correlagdo linear entre a posigao da
energia da ressondncia e as distancias internucleares de um determinado dtomo com seus
vizinhos (Sette e col. 1984 a e b). A existéncia de tais relagdes permitiria, de fato, a
determina¢do destes comprimentos das ligacdes de moléculas adsorvidas em superficies.
Embora, para moléculas tais como CO, CO,, e H,CO, etc., a existéncia de mais de uma
ressonancia, que surge quando excitamos a molécula a partir da camada K dos atomos de C
e O, ou de camadas vizinhas, torna este processo dificil. Onde nestes casos, a localizacao da
ressonancia de forma a partir do limiar de excitacdo ndo é necessariamente a mesma,
quando a excitacdo ¢ feita a partir de diferentes camadas, nestes casos, ndo esta claro qual
valor deve ser escolhido para correlacionar os comprimentos das ligagdes. Normalmente,
uma posi¢cdo média tem sido escolhida na literatura, com significado fisico questionavel.
Além disso, a determinagdo da estrutura da molécula adsorvida na superficie, requer uma
correta localizacdo da posi¢do da ressonancia. Todavia, tal localizagdo permanece uma
dificil tarefa, ndo s6 por causa da largura da ressonancia, mas também, devido ao fato de
que a ressonancia de forma ndo ¢ somente o unico fenomeno fisico que conduz a um visivel
pronunciamento nas se¢des de choque. De fato, o aumento nas se¢des de choque pode
também se originar devido a processos multieletronicos, tais como; estados duplamente
excitados e limiares de excitacdo satélites, os quais sdo de fato fendmenos nao ressonantes.
Um outro aspecto interessante ¢ que ressonancia de forma pode também ocorrer em
processos de excitacao a partir de camadas internas, por impacto de elétrons em moléculas.
Nestes casos, o elétron que emerge apos a colisdo, pode sair com energia baixa o suficiente
para ser capturado pela barreira de potencial formada pelo alvo ja no estado excitado. Isto
pode conduzir a formagao de ions negativos temporarios associados com a excitagdo feita a
partir das camadas internas. Tais ressondncias foram observadas, para diversas moléculas,
como estruturas advindas durante a producao de ions positivos, resultantes do impacto de
elétrons em moléculas. Estas ressondncias também foram observadas nos trabalhos
descritos por Zeisel e col. (1979) e Teillet - Billy e Zeisel (1979) em investigagdes sobre

canais de decaimento de ions positivos, por analise de espectroscopia de massa dos



produtos da reagdo. Mais recentemente, a formagao de um ion temporario negativo formado
por excitacao eletronica a partir de camadas internas foi também reportada na literatura por
Harrison e King (1986). Esta estrutura observada foi classificada como uma ressonancia,
nas razdes obtidas entre as intensidades de elétrons que decaem a partir dos estados
excitados singleto e tripleto (C;s;c—2pm) em CO.

Uma estrutura similar foi também observada por Blount e Dickinson (1993) nas
razdes das intensidades dos elétrons inelasticamente espalhados, medidas em angulos fixos,
devido a excitagdo por impacto de elétrons dos estados (Cls)™" (2pm,) '°IT, da molécula de
CO,, proximo da energia de 313 eV para o elétron incidente. A existéncia de tais estruturas
nas secdes de choque de excitacdo de camadas internas da molécula, seria interessante, em
particular, se uma correspondéncia empirica de um a um, entre a posi¢ao da ressonancia e o
comprimento de liga¢do, pudesse ser verificada. Embora uma aplicagdo direta tal como a
determinagdo da estrutura de moléculas adsorvidas, usando técnicas de espectroscopia por
perda de energia para estudo de camadas internas, seja pouco provavel devido a pouca
intensidade do sinal proveniente do espalhamento inelastico, esta técnica pode ser utilizada
em algumas aplicagdes praticas para se estudar camadas internas de moléculas na fase
gasosa.

Do ponto de vista da quimica, os elétrons altamente localizados da camada-K, em
todas as moléculas pequenas, sdo essencialmente atdmicos e, portanto, espera-se que suas
funcdes de onda sejam muito similares entre si. Por outro lado, a formagdo de ions
negativos temporarios por excitacdo a partir de camadas internas, depende também da
estrutura eletronica das camadas de valéncia, em particular da altura e da forma da barreira
de potencial de cada molécula. Realmente, a correlacdo comprimento-ligacdo tem mostrado
que as ligacdes C-S e C-O produzem diferentes comportamentos ressonantes: enquanto o
primeiro estd na faixa do discreto, o ultimo estd situado no continuo (Hitchcock e col.
1987). Portanto, investigagdes na influéncia dos componentes quimicos vizinhos, em
processos de excitacdo de elétrons a partir de camadas internas, por impacto eletronico em
moléculas, sdo certamente muito interessantes.

A despeito do aumento do interesse experimental neste campo de pesquisa (King e
col. 1985, Tronc e col. 1979, Shaw e col. 1982, Blount e col. 1993, Almeida e col. 1999,

Kukk e col. 2000 e Hitchcock 2000), poucos estudos teodricos envolvendo tais processos
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podem ser encontrados na literatura. Alguns calculos iniciais, encontrados na literatura,
foram limitados exclusivamente no escopo da primeira aproximacao de Born (PAB)
(Roberty e col. 1994).

Embora a PAB fornega bons resultados no calculo da for¢a de oscilador
generalizado (GOS) na faixa de altas energias do elétron incidente, seus resultados
comecam a divergir quando esta energia se aproxima do valor do primeiro limiar de
excitacao.

Em contraste, a despeito dos recentes desenvolvimentos de diversas teorias
solidamente embasadas nos métodos multicanais ab-initio, para tratar processo eldsticos e
inelasticos (Parker e col. 1991, Sun e col. 1992, Branchet e col. 1991), ndo encontramos
aplicacdes destas teorias em excitagdes de camadas internas.

Comparado com varios métodos tedricos, a aproximacdo das ondas distorcidas
(MOD) ( Fliflet e McKoy 1980) tem recebido consideravel atengdo nos ultimos anos. O
MOD (Bartschat e Madison 1987) e a teoria de muitos corpos em primeira aproximagao
(Meneses e col. 1990), que ¢ essencialmente similar ao MOD, tem obtido éxito no calculo
das sec¢des de choque de excitacdo eletronica e dos pardmetros de coeréncia e correlacao,
quando aplicados a alvos atdmicos na regido de médias a altas energias do elétron
incidente. Tem sido demonstrado, em trabalhos mais recentes (Lee e col. 1990, 1995a,
1995b e 1996), que o MOD, em geral, produz resultados similares aos obtidos usando o
método de Schwinger multicanal (SMC) com poucos canais acoplados (Lima e col. 1986 e
Sun e col. 1992) .

Embora os métodos ab-inito multicanais possuam uma base bastante sélida, o que
avalizaria a sua utilizagdo para estudar estes tipos de processos de excitacdo eletronica a
partir de camadas internas de moléculas, o problema do acoplamento entre a alta energia do
elétron incidente e a baixa energia do elétron de saida dificulta muito esta possivel
utilizagdo. Mesmo que o MOD ndo leve em conta efeitos de acoplamentos intercanais, o
fendmeno da ressonancia de forma ¢ bem representado em nossa dindmica da colisao.
Assim, considerando a simplicidade e baixo custo computacional do MOD em relagdo a
outros métodos teodricos, computacionalmente mais caros ou até mesmo inviaveis, fica
evidente o interesse em estender a aplicabilidade deste método para estudar as excitagdes

de camadas internas de alvos na fase gasosa. Portanto, uma comparagao entre dados
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medidos e calculados pela nossa teoria, pode nos dar uma indicacdo da importancia dos
efeitos multicanais. Recentemente, aplicamos MOD para estudar processos de excitagao
de camadas internas (Kroin e col. 1999 e 2001). Em tais estudos, reproduzimos com
sucesso os resultados experimentais, para a evolu¢dao da razdo dos elétrons ejetados dos

estados autoionizantes singleto 2 e tripleto 231_1, R(3-B:1-B), do estado i6nico B2H, ou

seja, resultantes do decaimento dos estados excitados (lsccs)'1 (2p7c)1v3H da molécula de
CO; e da molécula de CO, em fungdo da energia de impacto do elétron incidente (Kroin e
col. 1999 e 2001). No presente trabalho, aplicamos o MOD para estudar a excitacdo de
elétrons da camada interna K (1s) do atomo de carbono das moléculas triatomicas OCS,
CS; e CO, para o primeiro estado excitado desocupado pm. Uma comparagdo entre as
se¢oes de choque de excitacdo que conduzem aos estados finais tipo singleto e tripleto entre
estas moléculas, ou mais especificamente as razdes entre as secdes de choque diferenciais,
RD(1:3), e entre as secdes de choque integrais, RI(1:3), para estas transi¢des como uma
funcdo da energia do elétron incidente, certamente poderd nos dar alguma informagao sobre
a dinamica dos processos de excitacdo de camadas internas. O presente trabalho foi
organizado da seguinte forma; no primeiro capitulo apresentamos, de maneira sucinta, a
teoria geral do espalhamento. No segundo capitulo descrevemos a aproximagdo para o
tratamento do alvo. No terceiro capitulo apresentamos o formalismo para o calculo das
fungdes de onda de espalhamento bem como o potencial de interacdo e finalmente no
quarto e Ultimo capitulo apresentamos os nossos resultados e na medida do possivel
faremos comparacdes com dados experimentais disponiveis. Finalmente faremos as

conclusdes e perspectivas futuras.
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CAPITULO 1

Teoria Geral do Espalhamento

1.1- Descricao do Espalhamento

Num processo de espalhamento tipico, as particulas incidentes (A) colidem com

particulas que compdem o alvo (B), como mostrado na figura (1.1)

@Detector

Alvo

Feixe Incidente
0,

0,
Particulas (A)

Detector
Particulas (B)

Figura 1.1- O diagrama mostra um experimento de colisdo envolvendo as particulas do
feixe incidente (A) e as particulas que compdem o alvo (B). Os dois detectores
representados na figura medem o numero de particulas espalhadas através dos angulos

0, e 06, com relagdo ao feixe incidente.

Admitiu-se que o feixe incidente (A) é homogéneo, colimado e monoenergético e
direcionado para um alvo B contendo centros espalhadores. Assumindo que as condi¢des
experimentais escolhidas sejam tais, que cada alvo (centro espalhador) atue como se ele
estivesse sozinho. Ap0s a colisdo, entre o feixe incidente (A) e o alvo B, algumas particulas

espalhadas pela regido de interagdo sdo registradas pelos detectores que estdo colocados



fora do caminho do feixe incidente, de tal forma que podemos registrar o numero de

particulas espalhadas em fun¢do do angulo de espalhamento [Joachain 1975].

Classificamos as colisdes em trés processos: espalhamento elastico, espalhamento

inelastico e reacdes, porém nao mencionaremos reacdes, pois ndo ¢ objetivo deste trabalho.

Espalhamento Elastico

Num processo elastico a energia cinética e a energia potencial interna se conservam,
podemos entdo representar simbolicamente a colisdo do feixe incidente (A) pelo alvo (B),

por:

A+B > A+B

Espalhamento Inelastico

Neste tipo de espalhamento hd uma diminui¢do da energia cinética e um
correspondente aumento na energia interna das particulas. Representamos simbolicamente a

colisdo de feixe incidente (A) pelo alvo (B), por:

A+B>A’+B

A+B>A+B

A+B>A’+B’

onde A’ e B’ designam estados excitados de A e B.



1.2 — Secao de Choque

Define-se secdo de choque de espalhamento, como a razdo entre o numero de
eventos observados por unidade de tempo por cada centro espalhador e o fluxo relativo de

particulas incidentes com relacdo ao alvo [Joachain 1975].

Para demonstrar esta definicdo, consideraremos um experimento onde, Ny € 0
nimero médio de particulas A por unidade de tempo que incide no alvo

perpendicularmente a area unitaria S. O fluxo incidente sobre o alvo sera:

(I)inc =L (11)

Seja ng o nimero de centros espalhadores na superficie S, isto é:

n ZSNB (1.2)

B

onde N 5 € a densidade superficial (média) de particulas no alvo.

Seja N, 0 nimero total de particulas A espalhadas por unidade de tempo pelo alvo
espalhador, a quantidade N, sera diretamente proporcional ao fluxo relativo incidente ¢

inc

e pelo numero np do alvo espalhador, dado por:

Ntot :(I)inc'nB 'Gtot (13)

sendo a quantidade G,, uma constante na qual denominamos se¢do de choque total para o

espalhamento de particulas A pelas particulas B. Podemos reescrever a equacao (1.3) como,



Oror = (1.4)

verificamos que a se¢do de choque total dado na eq.1.4 tem dimensdes de area.
1.3 — Potencial de Espalhamento

Para estudar o processo de colisdo, precisamos conhecer qual o potencial que a

particula incidente sente ao se aproximar do alvo. Nesta secao discutiremos o espalhamento
de uma particula interagindo com um potencial V(I7 ) (desprezando a interagdo spin-orbita)

neste caso escrevemos a equacgdo de Schrodinger dependente do tempo, do sistema como

[Bransden e Joachain 1983 e Joachain 1975]:

(__vﬁ - V(F)]‘P(F,t) = ih%‘l’(ﬂt) (1.5)

onde m ¢ a massa da particula incidente, » ¢ a coordenada espacial medida com relagdo ao

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

Podemos expressar a equagdo (1.5), independente do tempo da seguinte forma:

[V§ +k* _U(’_;)]\P(’_;):O (1.6)

2mE

2

onde k* = eU(7) ¢ o potencial reduzido dado por:



U(F) = (2_”1] V() (1.7)

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

A solucdo da eq.(1.6), tema seguinte forma para » — oo (regides assintoticas),

ikr

v ), = A e+ f(k,0,0)— (18)
4

1

- ikF
ik,7 N , . (k 0 )el ’ ,
sendo que € corresponde a fungdo de onda da particula incidente, Sfk,0,¢ - ¢a

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

A amplitude de espalhamento pode ser deduzida do célculo do fluxo de particulas.

Usando a equagao da continuidade dada por:

<l

=Y

j+—=0 1.9
J o (1.9)

onde p =|\|/ 2, ¢ a densidade de probabilidade e ; ¢ a densidade de corrente de

probabilidade ¢ dada por:

j(F)=—Re {T*(F)EV\V(F)} (1.10)

para o caso estacionario a eq.(1.8), fica



65 ~ 0 (1.11)

substituindo a eq.(1.8) na eq.(1.11), obtemos para o fluxo incidente a magnitude v|A|2 ao
2 2
A 0, ) )
M na direcao radial,
r

longo do eixo polar e para o fluxo espalhado a magnitude

onde v ¢ o modulo da velocidade da particula dada por v =— . Da defini¢do da secdo de
m

choque, segue que:

do 2
d—Q—\f(k,e,d)){ (1.12)

A escolha do coeficiente 4 ndo ¢ importante para o calculo de espalhamento,

particularmente escolhemos 4 de modo que a funcdo de onda possa ser normalizada, tal

escolha ¢ satisfeita ao tomarmos 4 = —
VZ

1.4 — Equacao de Lippmann-Schwinger

Podemos escrever a eq.(1.6) em unidades atomicas, como [Bransden e Joachain

1983 e Joachain 1975]:

F) (1.13)

onde o lado direito é o termo nao homogéneo. A solucio geral da equagdo (1.13) é:



vEF)=0,(F)+ [6OEFF)UE) PO

onde definimos (+) como onda espalhada e (-) onda incidente ¢ @ k(? ) ¢ a solugdo da

equacao homogénea.
& +k2]CDE(17):O (1.15)
e G, (k, 7, r') ¢ uma fun¢do de Green correspondente ao operador V? € 0 nimero k , tal que
IV + k]G, (k,7,7") =8 (F - ") (1.16)

para simplificar a notagdo omitiremos a dependéncia de k, nas funcdes y,d e G,.

A solugao da funcdo de Green para a particula livre ¢é:

(1.17)

retornando a equagdo integral (1.14), podemos escreve-la da seguinte forma, somente para

a onda espalhada

¥i(F)=2n) e + G (A UE) ) s
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onde Gé”(?,?') ¢ dada pela equagdo (1.17). A equagdo (1.18) é a equagdo integral de
Lippmann-Schwinger que na regido de interesse, longe do ponto onde ocorre a colisdo, a

saber no detector, pode ser escrito como:

X

v () > (2n ) exp(i]};,?)+M

r—>00 4

[_ L fexplit, P g)(?”)d?}

(1.19)

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

Comparando a equacao (1.19) com a equagdo (1.8), obtemos a representacao integral da

amplitude de espalhamento, dada por:

f=- %j e T U )Y ) dr (1.20)

reescrevendo (1.20) usando a notagao de Dirac, temos:

dQ A
dc 2 ~ . L
como 0 = | f|, asecdo de choque diferencial ¢ dada por:
- @ £+)>
S 2n <q)kf U‘ \Pki (1.22)




1.5 — Aproximacio de Born

Os métodos de aproximacdo sdo necessarios quando estudamos processos mais
complicados envolvendo particulas com estruturas internas, onde solugdes exatas nao sao
disponiveis. Nesta secdo, concentraremos nossa atencdo em um desses métodos de
aproximacao, a série de Born. Esta ¢ uma expansdo perturbacional da fun¢do de onda de
espalhamento ou da amplitude de espalhamento para potencias de intera¢do fracos. A

equacdo integral (1.18) ndo pode ser resolvida diretamente, visto que, nela aparece a funcao

indeterminada ‘I’,S”(F'). Porém, em certos casos, o processo de colisdo perturba muito

pouco a funcdo de onda espalhada (especialmente quando tratamos de energias
relativamente altas). Isso nos permite usar uma aproximacdo onde a fun¢cdo de onda
espalhada seja igual a funcdo de onda incidente. A aproximacdo de Born pode ser descrita
como uma expansao do tipo pertubacional da amplitude de espalhamento em termos do
potencial de interagdo, onde a idé€ia central consiste em expandirmos a fun¢do de onda na

respectiva forma [Joachain 1975]:

v(F)=> @, (F) (1.23)
m=0
onde @, ¢ dado por,
®, = [K, (770, () (1.24)

onde K,=1, K =GIFAUF)., K,=GFrUFE)GFAUGE), e
Km:JKl(F,F")Km_l(F",F')dF" para m=>2. De maneira andloga a amplitude de

espalhamento, fica:



f=—4:T<CDE U+UG U+UG UG U+ |® > (1.25)

O primeiro termo desta série ¢ chamado como primeira aproximacao de Born (PAB)

para a amplitude de espalhamento, dada pela expressao:

1 1
pe o,

1.6 — Método das ondas parciais

Vamos assumir que se V(F ) for um potencial central com dependéncia apenas

radial, podemos entdo mostrar que haverd conservacdo do momento angular, quando

[Joachain 1975]:

2] .. ]

(+)
k.

i

neste caso, podemos expandir a fun¢do de onda espalhada ¥’ em ondas parciais, isto €,

em termos de 1 e m, da seguinte forma:

¥ (k7)=> > e, (k)R (k,r)Y,,0.0) (1.28)

onde / e m sdo os indices quanticos angular e azimutal, R;, representa a fungao radial e Cy,

(2mE)”

sdo coeficientes de expansdo para o nimero de onda & = , € neste caso a equagao
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de Schrodinger (1.6) pode ser numericamente resolvida no caso de V(F ) possuir simetria

esférica, ou mesmo para o caso de potenciais que nao apresentam tal simetria. Usamos

|
unidades atémicas e k = (2E )A .
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CAPITULO 2

Aproximacdées utilizadas para descricio do alvo.

2.1 — Aproximacio de Born — Oppenheimer.

A aproximacdo Born-Oppenheimer consiste em desprezar o movimento nuclear
devido o nucleo possuir uma massa muito maior que dos elétrons, isto €, 0 movimento do
nucleo ¢ relativamente lento comparado com o movimento dos elétrons. Podemos entao
considerar que os nucleos estejam fixos, separados pela distancia R, e resolver a equagdo de
Schrédinger para obter as fungdes de onda para os elétrons [Levine 1991].

O tratamento matematico para a aproximacdo de Born-Oppenheimer consiste na

separagdo do movimento eletronico do nuclear, isto &,

¥(q,.9,)="Y.(q:9,) ¥lq,) 2.1)

sendo ¥ a funcdo de onda molecular, ¥, a fun¢do de onda do elétron e ¥, a funcdo de
onda nuclear, de tal forma que ¢, corresponde as coordenadas coletivas espaciais e de spin
do elétron e 0 ¢, as coordenadas espaciais do nucleo.

Assumindo que o elétron e o nucleo sdo pontos de massas e negligenciando a
interagdo spin-orbita e outras interagdes relativisticas, o Hamiltoniano molecular tem a

seguinte forma:

_ hZ 1 hZ ZQZ e'z Z elZ evZ
H=——3—V2-—53Viyyy 2P _35yZe” 55" 22
2 «a m, 2me i a B>a rocB o i Vi ji>j rij
onde: ,i_ € , a e P referem-se ao nicleo e 1 e j referem-se aos elétrons,

(4ne )

respectivamente. O primeiro termo ¢ o operador da energia cinética referente ao nucleo. O
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segundo termo é o operador para a energia cinética dos elétrons. O terceiro termo é o
potencial de repulsdo entre os nucleos sendo rqp € a distancia entre os nicleos o € 3 com os
numeros atdmicos Z, € Zg. O quarto termo ¢ o potencial de atra¢do entre os elétrons e o
nucleo e ri, ¢ a distdncia entre o elétron i e os nicleos a. O quinto e Ultimo termo ¢ o
potencial de repulsdo entre os elétrons na qual rj; € a distancia entre os elétrons i ¢ j.

Devido ao fato de que o nucleo ¢ muito mais pesado que o elétron (my,>>m)
consideramos o niicleo como fixo, omitindo o termo da energia cinética na equagdo (2.2),

obtendo assim a respectiva equagdo de Schodinger para o0 movimento eletronico.
(ﬁel + VNN )\Pel = U lPel (23)

onde H, ¢ o Hamiltoniano puramente eletronico, dado por;

H,=——3XV2 -3y 2% 4135 (2.4)
2 j i jij o,

Z,Zgye
Vin =2 2 ———— (2.5)
o B>a rcxﬁ

sendo U corresponde as autovalores das energias eletronicas incluindo a repulsdo nuclear.

Conseqlientemente, a equagdo de Schrodinger para o movimento nuclear ¢ dada por:

HN lIIN =E lPN (2.6)

onde H, ¢igual a:

13



i, =-lls Ly +U(q,) 2.7
N — 7 am o q, ()

onde £ sdo os autovalores da energia total da molécula para o Hamiltoniano (2.2).

2.2 — Método LCAO-MO-SCF (Linear combination of Atomic Orbitals Molecular
Orbitals-self Consiste Field).

Sabemos que as moléculas sdo formadas de atomos, portanto, podemos propor uma
aproximacao da funcdo de onda molecular a partir das fungdes de onda atomicas. Uma
aproximacdo muito usada na fisica molecular e na quimica ¢ a teoria de orbitais
moleculares (MO) sendo que estes MQO’s sdo gerados pela combinagdo linear de orbitais
atomicos (LCAO).

A LCAO-MO consiste na idéia que se um elétron puder ser encontrado num orbital
atomico de um atomo genérico A e, também, num outro orbital atdmico de um &tomo

genérico B, a funcdo de onda geral ¢ a superposicao dos dois orbitais atdmicos,

W, =Ny, v ,) 2.8)

onde ¥, e ¥, sdo funcdes de onda e N ¢ um fator de normalizagdo.

A combinacdo dada pela equagdo (2.8) denominamos como uma combinag¢do linear
de orbitais atdmicos para formar orbitais moleculares (LCAO-MOs).
2.3- Método de Hartree-Fock para moléculas.

O método de Hartree-Fock foi desenvolvido inicialmente por D. R. Hartree e depois

modificado por V. Fock. O método Hartree-Fock ou campo auto consistente (SCF) ¢ um

processo de aproximacao poderoso, que em linhas gerais surgiu da dificuldade de separar a
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equacdo de Schrodinger devido ao termo de repulsdo eletronica. Uma maneira para
simplificar o problema, seria achar uma funcao de onda aproximada que correspondesse ao
produto de ‘m’ orbitais hidrogendide, isto ¢, uma aproximacdo de ordem-zero, pois
desprezamos o termo de repulsdo eletronica.

O procedimento de SCF inicia-se supondo uma fun¢do de onda molecular,

especificamente tomamos a aproximacao LCAO-MOs,

E (’"19913(1)1)S2 (rzaezad)z)"' S, (rn’en9¢n) (2.9)

onde S, sdo os orbitais moleculares da molécula. A densidade de probabilidade do elétron i
, 2 ~ , , N
é |S,.| . No momento focamos nossa aten¢ao no elétron 1 ¢ os elétrons restantes serdo

considerados uma nuvem de distribuicdo de carga elétrica, portanto o potencial de

interacdo, toma a respectiva forma,

—dv (2.10)

Portanto reescrevendo a energia potencial de interagdo entre o elétron 1 e os outros

elétrons, ficamos;

2

. els g
Ze'zj‘r‘ dv —2¢ @.11)

J

I/1(’/‘1 ’61’(1)1)

i

Usando a aproximagao de campo central, isto ¢é, integrando sobre todos os angulos,

resulta;
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I/l(rlaelad)l)senel do, do,

Viln)= - (2.12)
Ijsen@ do do
00

o5
O ey A

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

2m

h? 2
) 05,10 o
de forma que t; serd o orbital molecular melhorado para o elétron 1.

Para o elétron 2, usamos o orbital melhorado na equagdo (2.13), escrevendo a

densidade de carga como:

s, (n) | @2.14)

—e |0+, G) s, -+

Calculamos, portanto, a energia potencial V, (1’2), e resolvemos a equagdo de

Schrodinger para o elétron 2 melhorando o orbital molecular ¢, (2) Continuamos o

processo iterativo até obter os orbitais moleculares para os n elétrons. Os conjuntos finais
desses orbitais sdo as fungdes de onda de SCF.

A energia de SCF ¢ obtida, através da expressao;

E=%¢g, -2 2 J, (2.15)
i=1

i j>i

g; € a energia de cada orbital e J;; ¢ dado por:
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dv. dv. (2.16)

onde g e g sdo fungdes que minimizam as integrais variacionais e podem ser assumidas
i J

COmo.:

g =hlr) 6.9) (2.17)

1

em unidades atdmicas, onde separamos em duas partes, (r) e a parte radial, Y[ ¢ a parte
m

angular, que sdo os harmoénicos esféricos.

A equacdo (2.16) ¢ a integral de Coulomb, de modo que o segundo termo da
equagdo (2.15) ¢ introduzido para n3o levarmos em consideragdo a soma dupla das
energias.

Podemos reescrever as mesmas expressdes anteriores levando em consideragdo a

parte de spin. Assim, a expressao de Hartree-Fock (SCF) para a energia ¢ dada por:

n/2 n/2n/2

E, =25 A +3%(2] K )+V,, @.18)

i=l j=1

onde H““*° ¢é o operador hamiltoniano do carogo para um elétron desprezando interagdes
com outros elétrons. A soma em i e j € sobre os n/2 orbitais espaciais ocupados ¢; , J; € a

integral de Coulomb dado pela eq.(2.18) e Kj;j € o termo de troca, que ¢ dado por:

K = =33 “.g gl_ (j)gj (i)av. dv, (2.19)

i=1 j=1
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2.4- Funcoes de bases.

Para descrevermos os orbitais moleculares, usamos combinagdes lineares de um
conjunto completo de bases conhecido com as fungdes de bases, assim, escrevemos o0s

orbitais moleculares expandidos na seguinte forma:
J=Xb y, (2.20)

onde b; sdo os coeficientes da expansdo e y; as funcdes de base.
Umas fun¢des de base muito usadas na fisica atomicas ¢ moleculares sao as fungdes

do tipo Gaussiana cartesianas que tem a forma geral:

2

ta =NX, Y Z e 2.21)

onde N ¢ a constante de normalizagao, i, j e k sdo inteiros ndo negativos e o € um expoente

orbital positivo.

2.5 — As Moléculas de CO,, CS, e OCS.

O Dioxido de Carbono CO; e o Dissulfito de Carbono CS, sdo moléculas lineares e
simétricas, pertencente ao grupo de simetria Doy. Estas duas moléculas possuem simetria de
reflexdo nos planos XZ, YZ e XY. A distancia experimental de equilibrio da molécula de
CO; € Rco =2.19440 u.a., e seu estado eletronico fundamental possui 22 elétrons que estao
distribuidos em nove orbitais cuja configuragio ¢é: 16, 1o,° 26, 30, 26, 46, 36, Img"
lnu4. J& para a molécula de CS; a distancia experimental de equilibrio € Rcs = 2.93762 u.a.
e seu estado eletronico fundamental de 32 elétrons estdo distribuidos em quinze orbitais
com a seguinte configuragdo: 1o, 1o, 264" 26, 36" 36, 40, I, 1n,* 5o, 46, 664"

2m  dm 4
56, 2m, 2mg .
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O Sulfito de Carbonila OCS ¢ uma molécula linear e anti-simétrica, pertence ao
grupo de simetria D,,. Para este grupo, estdo definidas as seguintes operagdes de simetria:
reflexdo nos planos XZ e YZ. As distancias experimentais de equilibrio sdo Rco=
2.1928176 u.a. e Res= 2.9489616 u.a. e seu estado eletronico fundamental possuem 30
elétrons e estdo distribuidos em doze orbitais cuja configuracio é lo” 26” 36° 402 567 11’

66° 76° 8c° 95° 2n* 3n*.

Para o calculo da funcao de onda do estado fundamental, utilizamos na equagao:

0, =D a,x, (2.22)
p

onde as fungdes X, no nosso caso em particular sdo do tipo gaussiano-cartesianas ja

mostradas na equagdo (2.21)

Os coeficientes oo da molécula de CO, sdo dados por um conjunto de bases do tipo
11s6p contraidas para 5s3p (Dunning 1971) (ver tabela 2.1) e aumentado de trés fun¢des do
tipo s (0=0.0853, 0=0.0287, a=0.00473), p (a=0.0551, a=0.0183, a=0.003111) e d
(a=1.471, a=0.671). Estas fung¢des sdo centradas no atomo de oxigénio, para as centradas
no atomo de carbono, adicionamos as fung¢des do tipo s (a=0.0453, a=0.0157, 0=0.00537),

p (0=0.0323, a=0.00734) e d (0=1.373, 0:=0.523).

O conjunto de bases descrito acima forneceu uma energia para o estado fundamental
de -187.707u.a. Estes resultados podem ser comparados com os de Lucchese e col. (1982),
-187.674 u.a. e -4.013 u.a. respectivamente, ¢ o de Roberty e col. (1991) com

E=-187.687u.a., onde ambos também utilizam-se da aproximagao SCF.

Na molécula de CS,, os coeficientes o sdo dados por um conjunto de bases do tipo
11s6p contraidas em 5s3p para o atomo de carbono (Dunning 1971), onde temos as
seguintes fungdes s (a=0.0537, a=0.0157 ¢ a=0.00453), p (¢=0.03237 ¢ a=0.00934) e d
(a=1.673) e no atomo de enxofre, o conjunto de bases ¢ do tipo 11s7p contraidas para 6s4p
(Huzinaga 1969) e aumentado de s (a=0.0459 ¢ a=0.0178), p (¢=0.0502 ¢ a=0.0153) e d
(a=1.533).
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Esse conjunto de bases descrito acima fornece uma energia para o estado
fundamental de -832.85 u.a. Esse resultado pode ser comparado com o de Tseng e Poshuta
(1994), que obteve a energia de -832.9207 u.a. para o estado fundamental, também

utilizando o método SCF.

E para a molécula de OCS os coeficientes o sao dados por um conjunto de bases do
tipo 11s6p contraidas para 5s3p (Dunning 1971) para os a&tomos de carbono e de oxigénio e
por outro conjunto de bases 11s7p contraidas para 6s4p para o &tomo de enxofre (Huzinaga
1969). Para as fungdes centradas no atomo de oxigénio, temos s (a=0.0433, a=0.0151 e
a=0.0073), p (a=0.09116, a=0.03232 ¢ 0=0.00833) e d (a=1.433 e a=0.311). Nas fungdes
centradas no atomo de carbono, temos s (=0.0453, a=0.0157 e a=0.0051), p (=0.03237
e 0=0.00931) e d (a=1.373 e 0=0.433). J& para as fung¢des centradas no atomo de enxofre,
temos s (0=0.0459, 0=0.0171 e a=0.0087), p (a=0.0502 ¢ a=0.0173) e d (a=1.539 ¢
0=0.344). O conjunto de bases descrito acima para a molécula de OCS fornece uma energia
para o estado fundamental, de -510.2988u.a. (O resultado pode ser comparado com o de
Biindgen e col. 1995), que obteve a energia de -510.2967u.a. para o estado fundamental,

também utilizando o método SCF.

Para o célculo das funcdes de onda dos estados excitados 'TIT e °IT utilizamos o
método dos orbitais virtuais otimizados (IVO). Basicamente, este método consiste no
calculo dos estados virtuais da molécula ionizada a partir de um orbital ocupado ¢, isto €, o
orbital excitado ¢ auto fun¢do do potencial Vn_; (Hunt ¢ Goddard 1974). O passo posterior
do método ¢ a combinagdao de orbital virtual ¢, com os orbitais do estado fundamental

excluidos de um ¢,. Assim, a energia de excitacao sera dada por:

Hﬂ—)V = E‘;V - 8}1 (224)

onde g, ¢ &, sdo as energias de ionizagdo de um elétron do orbital ¢, e ¢, respectivamente.
As energias encontradas na transi¢do 26, — 2m, para a molécula de CO, foram iguais a
298,57 eV para o estado final singleto e 296,36 eV para o estado final tripleto,
respectivamente o que fornece uma diferenca de energia singleto-tripleto de 2,21 eV . Por

este mesmo método, Roberty e col. (1991) encontraram 301,7 eV para a transicdo que
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conduz ao estado final singleto. Ja os resultados experimentais de Harrison e King (1986)
relatam a energia de 290,7 eV para a transi¢ao que conduz o estado final singleto e 289,33
eV para a transicdo que conduz ao estado final tripleto. A diferenca de energia singleto-
tripleto ¢ de 1,47 eV, dados de Almeida e col. (1995). As energias encontradas para a
transicdo 26, — 3m, para a molécula de CS, foram de 295,52 eV para o estado final
singleto e 293,65 eV para o estado final tripleto respectivamente, e a diferenga de energia
singleto-tripleto ¢ de 1,87 eV. Para esta mesma transicdo Harrison e King (1986)
encontraram resultados experimentais de 286,10 eV para o estado final singleto e 285,20
eV para o estado final tripleto, com a diferenga de 0,90 eV entre as energias. As energias
encontradas para a transicdo 3¢ — 4n para a molécula de OCS foram de 298,86 eV para o
estado final singleto e 294,86 eV para o estado final tripleto, a diferenca entre estas
energias singleto-tripleto ¢ de 2,00 eV. Por esta mesma transi¢do Harrison e King (1986)
encontraram resultados experimentais de 288,23 eV para o estado final singleto e 287,10

eV, com uma diferenca de 1,13 eV entre as energias.
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CAPITULO 3

Métodos utilizados para o Espalhamento inelastico.

3.1 — Método Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM).

O processo de espalhamento inelastico se inicia pelo calculo das fun¢des de onda do
elétron incidente e espalhado, usando o método variacional iterativo de Schwinger dentro
da aproximagdo de Hartree-Fock do carogco congelado (FCHF). Nesta aproximacao,
podemos assumir que o estado inicial ¢ descrito por uma configuragao eletronica na qual a
molécula é mantida num estado fundamental, e o estado excitado final é obtido na
aproximagao dos orbitais virtuais melhorados (Hunt e Goddard 1974). A equagdo de

Schrédinger para os orbitais do continuo ¢ entdo (em unidades atomicas):

[V2+k2_U(’7)]\|f,g(’7)=0 3.1)
onde:

UF)=2V(r)
com V(¥) descrevendo o potencial de interagdo estatico-troca, k o momentum do elétron
do continuo, ¥ a coordenada eletrbnica e \V,;(F) as solucdes para o elétron incidente e

espalhado. Usando a aproximagdo FCHF o problema ¢ entdo reduzido a resolucdo de uma

particula sob a influéncia de um potencial espalhador.
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Devido 4 simplificagdo na resolugdo do problema, prefere-se resolver a equacdo de
Lippmann-Schwinger (L.S.), dada na equagao abaixo, que € equivalente & equacgdo de

Schrédinger mostrada na eq.(3.1).
+ + +
v, :(I)k +G0U\|jk (3.2)

+ 2 2N\-1 ~ , . , . . .
onde GO =(V°+k”)" ¢afuncdo de Green da particula livre, os indices + ¢ — indicam
condigdes de contorno para ondas espalhadas e ondas incidentes, respectivamente ¢ @ ¢

a funcdo de onda plana com momentum linear £ .
Para resolver numericamente a equacdo (3.2) a escrevemos de uma forma mais

pratica, onde estamos interessados em obter a matriz de transi¢ao:

T =0 (Pl ) = (v Do (7)) = (v o U6t ol ) 5

T, = <CD (U ;Ef)> + <\|; Oule, (;7)> _ <\v Ol -uGiujy IE/)> o

(+) (5 (-)

que ¢ exata se as fungdes de onda Y (7’ ) e Yy, (? ) sdo solugdes exatas de (3.2).

Quando VY ,(;)(77 ) representar solu¢des aproximadas, a equagao (3.4), que ¢ considerada

como forma linear do principio variacional de Schwinger, resulta numa matriz T que ¢

(+)(7 (-)

estacionaria com respeito as variagdes de primeira ordem em Y 3 (7’ ) e vy i, (7” ) .
Na maioria dos célculos para o espalhamento de elétrons por moléculas ¢ comum

( -)

expandir Y ,;:)(77 ) e Y (77 ) em termos de um conjunto de fungdes tentativas (g) do

elétron do continuo,
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v ?(’7) =4, (Igf )R (3.5)

vOF)=Xb, s, 36

Sendo assim, com o auxilio de (3.5) e (3.6), temos que (3.4) fica,

U-UGYU

T = Zn:an <c1> . (FYUIR, > + ;bm (s, U@, (7))~ Zn:;anbn <Sm Sn> 3.7)

A exigéncia de que T . seja estaciondria em relagdo as variagdes de primeira ordem na
i

expansao dos coeficientes @, e b, ¢ alcangado por,

oT; _,
ca (3.8)
c
o,
b (3.9)
e essas relagdes garantem que,
a, = ZDnm<5m\U\‘D,;f> (3.10)
c
com
(D_l ) = <Sn U- UG§+)V‘Sm> (3.12)

24



Assim usando o resultado variacional estavel para T, obteremos:

I = Z<CDk(FX

nm

n>Dnm<Sm\U\CD;;(f)> (3.13)

A equacdo (3.13) é conhecida como a forma fracionada do Método Variacional de

Schwinger. Esta equacdao tem a vantagem de ser independente da normalizagdao de
vi(F) e wi().

Neste caso, podemos agora escrever a equacao de L.S. de uma forma mais pratica:

v, =0 +G U 1 —U @, (3.14)
U-UG U

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

resolvida (por exemplo) na representacdo de coordenadas, onde neste caso as funcgdes de
onda \Uki(l_; ) e @ . (I_; ) poderdo ser calculadas numericamente. H4, todavia, o problema

da separabilidade dos varios operadores da 2% parcela no membro direito da equagdo (3.14).
Este problema ¢ contornado pelo uso de um conjunto de fung¢des de base L’-integraveis,

suficientemente grande, para se obter a convergéncia. Neste caso, poderemos escrever:
v (F)= +Z< ‘G U‘oc> 1, (BlU|®, ) (3.15)

onde D™ denota a matriz inversa cujos elementos so:

D, =(u ) (3.16)
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sendo {a} e {B} expandidos num conjunto de fungdes de base, que neste trabalho sdo do
tipo gaussianas cartesianas.
No presente célculo, usando o SVIM, as autofungdes do continuo sdo expandidas

em centro Unico, para se aproveitar a simetria do alvo, como:
o) %
— S\ — * ~
v ()= 2] Y0 v, F)ru) (3.17)

onde Y, (k)sﬁo os harmonicos esféricos usuais. O calculo de Y . (17) se 1nicia com a

Im

expansao das funcdes tentativas num conjunto inicial R, de fung¢des de base L -integraveis

do tipo OLI,(I_; ) como segue:

N

v, (F)=> a, (ko (7) (3.18)

i=l1

onde aﬂm sd0 0s parametros variacionais e OL‘(I_" ) ¢ um conjunto de bases do tipo
1
gaussianas cartesianas. Como esta expansdo ¢ somente a parte real das fungdes de onda

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

'm

K=o, [vla D]l v, ) 3.19)

i,j=1

com

D, =(a, \U—UG;’U‘OL) (3.20)

onde G(f ¢ a parte principal do operador de Green da particula livre e a solugdo da iteragao

0)

(R
de ordem zero da equagao (3.2), \|/k,,, ¢ obtida usando a equacdo (3.18) com os

m
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coeficientes ai,lm calculados apropriadamente. Iniciamos o procedimento interativo

aumentando a base RO com um conjunto.

S, =W ;ERI) @ ,ERI) (7)o ;ER,) @) (3.21)

onde /. ¢ o valor méximo de / para a qual a expansao da solucao do espalhamento (3.17) ¢

truncada, m_ =7 e [ =69. Um novo conjunto de solugdes na expansdo em ondas parciais

¢ dado por:
v, ()=, )+ i<F|G;’U\nfRI)>[D“ L e, ) e

Rl .
onde M; ¢ uma fungio qualquer no conjunto R, = R, Us o © M ¢é o numero de

funcdes no R;. Este procedimento iterativo continua até que a convergéncia da solucao de

R)(=) . . X : : . : f s -
l//;( ) (I") seja obtida. Neste método iterativo obtivemos a matriz K que ¢ andloga a matriz

T obtida na equagdo (3.13).

3.2 — Método da Onda Distorcida.

O M¢étodo das Ondas Distorcidas (MOD), foi inicialmente desenvolvido por Mott e
Massey (1965), como um aperfeicoamento para a Primeira Aproximac¢ao de Born (PAB).
Este método considera o acoplamento fraco entre os canais envolvidos num processo de
excitacdo, ou seja, consideramos somente os estados inicial e final da molécula.

Comparando com varios métodos tedricos, a aproximacdo das ondas distorcidas
(MOD) (Fliflet e McKoy 1980) tem recebido consideravel atengdo nos ultimos anos. O

MOD (Bartschat e Madison 1987) e a teoria de muitos corpos em primeira aproximagao
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(Meneses e col. 1990), que ¢é essencialmente similar ao MOD, tem obtido éxito no calculo
das se¢des de choque de excitagdo eletronica e dos parametros de coeréncia e correlagao,
quando aplicados a alvos atomicos na regido de médias a altas energias do elétron
incidente. Tem sido demonstrado, em trabalhos mais recentes (Lee e col. 1990, 1995a,
1995b e 1996), que o MOD, em geral, produz resultados similares aos obtidos usando o
método de Schwinger multicanal (SMC) com poucos canais acoplados (Lima e col. 1986 e
Sun e col. 1992).

Como o MOD considera o acoplamento fraco entre os dois canais, a descricao
quantitativa do processo de colisdo elétron molécula pode ser obtida resolvendo-se

diretamente a equacao de Schrédinger, conforme j4 mencionado anteriormente:

(H,+U)¥Y =Ey (3.23)
onde H é dado por:

H =V*+k’ (3.24)

0

para cada canal envolvido na colisdo, ou seja, isto equivale a resolver duas equagdes

desacopladas do tipo:

Vi +k)F =W, + W )F, 629

0

(V(Z) T k12 )E = (U1 T VVM)E (3.26)

1
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com U, e W, representando os potencias direto e de troca respectivamente, onde aqui ja

fizemos a hipotese de que \J pode ser escrito como uma combinagdo linear de fungdes de

onda do tipo:
v =2 dlg,(7)F,(7)] (3.27)

onde A4 é o operador de antissimetrizagdo e ¢, sio as fungdes de onda dos estados ligados

e E, sdo as fungoes de onda do continuo.

Retornando a equacao (3.23), podemos obter a solugdo da parte homogénea:

p=9, CXP(I";F r ) (3.28)

€ 9

onde @, ¢ a fun¢do de onda da molécula que corresponde ao estado quantico “n” com

energia E, relacionada a:

k2
E +—~2=F 3.29
n 2 ( )
e para a parte ndo homogénea:
= # U 3.30
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A solugdo total para a func¢ao de onda:

y=¢p+GUy

onde G, também j4 anteriormente definido, é dado por:

que ¢ a funcdo de Green para a particula livre.

Introduzindo o formalismo de potencial duplo:

U=U +U,
onde:
U =U-U
Podemos entdo reescrever a equacao de Schrodinger como:
(Ho +U, +U2)‘V =Ly
ou

(Hn—l_UZ)W:EW
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onde na parte homogénea da equagdo:

(Hn);( =FEy (3.36)

a fungdo de onda ) ndo representa mais fungdo da particula livre, mas sim uma fungao de

onda ja distorcida pelo alvo.

Para a parte ndo-homogénea temos:

1
-l —— U
Wy (Hn —E] L4 (3.37)

A qual fornece uma solu¢ao mais geral na forma:

w=x+G U,y (3.38)

onde G ¢ a fungdo de Green para o sistema com potencial U..

G =—— (3.39)

podemos entdo agora escrever a matriz 7y de transi¢do numa forma final para o formalismo

do potencial duplo.
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T {80 )+ () a

Como as funcdes de onda solu¢des para as equagdes de espalhamento no campo do

potencial U; sdo da forma das (3.27) e (3.28) ou mais especificamente:

7 =p, eXP(iE o ) (3.41)

2 =¢F, (3.42)

Podemos escolher o potencial U; adequadamente de forma que o primeiro elemento na
equacdo (3.40) seja nulo. Isto é possivel se U; depender exclusivamente da coordenada do
elétron espalhado, o que ¢ feito no método do SVIM. Como @; e (r sdo ortogonais, 0

primeiro elemento da equacdo (3.40) sera nulo.

Assim restard somente o segundo termo:

T, ={z,UW") (3.43)

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

equagdo (3.43):

+) ~

i =X i(+) (3.44)
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A matriz T sera da forma:

1

I, = <Z;_)‘Uz Z-(+)> (3.45)

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

troca, U,, a matriz T/ _de transi¢@o na aproximacao de onda distorcida pode ser escrita como
Jt

A(goo ;(k )> (3.46)

= <A(¢Jc;, )\U

onde A ¢ o operador anti-simetrizador, ¢, € @, sdo as autofungdes da molécula no estado
inicial e final, respectivamente, ¢ y, e y, s@o as autofungdes do continuo do elétron

incidente e espalhado. Obtemos ¢, por calculos SCF Hartree-Fock e as autofungdes, ¢,,
do alvo no estado excitado sdao construidas na aproximagdo dos orbitais virtuais
melhorados (IVO) (Hunt e Goddars 1974).

Como os presentes célculos sdo feitos no sistema de referéncia centrado no corpo da

. . . . J .
molécula, utilizamos as matrizes de rotagdo D" ¢ neste caso a amplitude de

m,m,

espalhamento para o sistema de laboratorio expandindo numa nova base j, € escrita como:

7l )= z B &, )Djjm,; (o, B.7) (3.47)

t t

onde j, =/ '—I ¢ o momento angular transferido durante colisio.

. Ji .
E o coeficiente B pode ser escrito como:

m,m,
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B" = (—l)maﬁ,mm,(ll'Omt‘jtmtXll'mm"jtm't)Ylml(le'f) (3.48)

mm:, I'mm'

onde os 4y,,,,» sdo os coeficientes dindmicos para a transi¢ao do estado inicial |z> para o

estado final | ) e sdo escritos como:

@y (f =)= —(%j[‘m (2l'+1)](%) i T (3.49)

Substituindo agora a equacdao (3.47) na equacdo (3.53), logo a frente, e fazendo as

integragdes angulares a secao de choque no referencial de laboratério na base J, ¢ escrita

como.:

do

k
dQ k

(f «i)=5M, g Z(ﬁ)‘lg’;’” (f<—i,ki,kf,f'12 (3.50)

i Jmm',
Porém para transi¢des cujo estado excitado final ¢ um tripleto, apenas a parte de troca da

matriz 1 p ¢ necessaria e neste caso as se¢oes de choque sdo calculadas somando-se a
Jt

equacdo (3.48) at¢ um determinado valor de corte (l.,m. ) previamente escolhido segundo

a equacao (3.17), de modo a garantir a convergéncia.

Para excitagdes que conduzem ao estado final singleto, a convergéncia da expansao
de ondas parciais da matriz de transicdo ¢ mais lenta devido ao longo alcance do potencial

direto (Fliflet a McKoy 1980). Neste caso, apesar da expansao de ondas parciais da matriz
de transi¢do T 4 SeTs também, truncada em algum valor de corte (I.,m.), as contribuigdes

para ordens maiores das ondas parciais sdo adicionadas através da utilizagdo da
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aproximagao de Born, como discutido anteriormente. Neste procedimento, os coeficientes

N Ji .
de expansao, B m,m', » a0 dado por:

B W )= 81 B ) ZE O @) €L T
J' m'tXlO,l'mt jm )Ylm (]Q'f)

X (l—m,l'm'

onde Bl (k' f) sdo os coeficientes, calculados analiticamente, da expansdo na
t t

representagdo da base j; da amplitude de espalhamento de Born e 7,7 é a matriz de

transicdo calculada na aproximagdo de Born cujos elementos sdo:

TBOW’ = <Sklm ‘Ust

I'mm'

St ) (3.52)

onde Uy € o potencial estatico-troca (em unidades atomicas) e Sy, sdo componentes das
ondas parciais da fun¢do de onda da particula livre.
Para determinarmos a se¢do de choque diferencial no espalhamento eletronico, somamos

sobre todas as orientagcdes da molécula, usamos a equacao:

do
dQ

1
8’

= SM, l; [dasen papay|flk,) (3.53)

Onde o fator S € o termo de spin que vale meio para moléculas de camada fechada,

M, ¢ o fator de degenerescéncia da projecdo do momento angular orbital do estado final da

molécula, f (IQ' f) ¢ a amplitude de espalhamento medida no sistema de laboratorio (LF),

A

A (k) sdo os momentos do elétron espalhado e incidente no (LF). A direcdo do de
f

incidéncia do momento linear do elétron é o eixo z no LF e (a, B, 7/) sd0 os angulos de

Euller no qual definimos a dire¢do ao longo do eixo principal de simetria da molécula
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Conforme ja definido anteriormente, no sistema do corpo a amplitude de
espalhamento f (Ig'_/) esta relacionada com os elementos da matriz T de transi¢do, pela

relacao:

A

f(kf,léi)=—27z'2Tfi_WOD (3.54)

onde neste caso o0 MOD ¢ usado para obter os elementos da matriz de transi¢do 7y de

acordo com a equacao (3.46).
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CAPITULO 4

Resultados e Conclusao

No presente trabalho discutiremos os resultados obtidos para as moléculas aqui
estudadas. Nossos dados, na medida do possivel, foram comparados com alguns dados

encontrados na literatura. Tivemos a oportunidade de estudar as transi¢des
(carbono(1s)) X2' — (2px) I para as moléculas de Dioxido de carbono CO,, referente a

excita¢do (2o, — 2m,), a molécula Dissulfito de carbono CS, referente a excitagdo (26, —
3m,) e a molécula Sulfito de carbonila OCS, referente a excitagao (36 — 4m). Escolhemos
estas moléculas devido ao fato de todas possuirem um &4tomo de carbono e assim
realizamos a excitagdo de elétrons presos a estes atomos e com isso, podemos fazer

comparagoes entre todas as moléculas aqui estudadas.

4.1 — Montagem do Pacote Computacional

Todos os programas utilizados neste trabalho foram desenvolvidos € melhorados no
decorrer dos ultimos anos, por outros pesquisadores, tendo estes sidos testados em diversos
trabalhos, sendo sua confiabilidade confirmada.

Para a obten¢ao dos coeficientes das fun¢des de onda para o estado fundamental das
moléculas por nos estudadas, utilizamos a aproximagao SCF (Aproximag¢ao de campo auto-
consistente). Para se obter as funcdes de onda para os estados excitados usam a
aproximacao dos orbitais melhorados (IVO) (Hunt e Goddard 1974). Os passos descritos
até aqui foram obtidos usando o programa ALCHEMY. Apds a obtengdo destas fungdes de
onda, usamos o programa STPGEM. Este programa expande os orbitais moleculares em
centro Unico, faz a normalizagcdo dos MO'’s e gera o termo direto do potencial. Em nossos
calculos, a normaliza¢do dos orbitais foi sempre melhor que 0.999 para 1 = 79.

O préximo passo no processo computacional consiste em montar o conjunto de
fungdes de espalhamento tentativo. As bases utilizadas estdo nas tabelas 4.1, 4.2 ¢ 4.3. O

procedimento iterativo descrito € realizado por um conjunto de programas denominado
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SVIM (Schwinger variational iterative method). As expansdes em ondas parciais das
fungdes de espalhamento foram até 1, = 59 para todas as energias, em todas as moléculas e
em todas as simetrias das fun¢oes do elétron incidente.

Finalmente, para o calculo da matriz de transi¢do e das secdes de choque utilizamos
os programas DWMGEM e DWCGEM, respectivamente. As expansdes em ondas parciais
da matriz de transi¢cdo foram truncadas em I = 59 e m, = 2, para a transi¢ao singleto-
singleto (estado final 'T]) e para a transicdo singleto-tripleto (estado final °[]). Na expansio
em ondas parciais das equacdes utilizadas no SVIM o indice m ¢ somado somente até
ms=2. Isto, ndo diz respeito a nenhum problema tedrico, mas simplesmente ao fato do
programa ter sido desenvolvido somente para estas simetrias. A experiéncia tem mostrado
que uma soma até m.=2, geralmente ¢ suficiente para se atingir a convergéncia. Porém em
alguns raros casos, pode ser necessario efetuar esta soma usando-se m¢.>2, nestes casos
usamos de um artificio; substituimos as funcdes de ondas incidentes e espalhadas, dadas
pelo SVIM, por fungdes de onda plana usando a primeira aproximagao de Born. Todos os

resultados convergiram para no maximo até quatro iteragcdes no SVIM.
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Simetria | Centro | Funcio Gaussiano- Expoentes
de Entrada cartesianas
ko,, ko, S 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
O 0.05
p 8.0,2.5,1.0,0.5,0.25, 0.05
C S 6.0,2.0,1.0,0.5,0.25, 0.1, 0.05
K, p 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
O 0.05, 0.015
d 8.0,4.0,2.5,1.0,0.5,0.25, 0.05
C d 8.0,4.0,2.5,1.0,0.5,0.25,0.05
ko, O d 14.3, 8.2, 3.0, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11,
0.05
C d 16.0, 8.2, 3.5, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11,
0.05
Kn, p 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
O 0.05, 0.015
d 8.0,4.0,2.5,1.0,0.5,0.25, 0.05
C p 6.0,2.0,1.0,0.5,0.25, 0.1, 0.05
kd, O d 14.3, 8.2, 3.0, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11,

0.05

Tabela 4.1 - Bases de Espalhamento (CO5).
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Simetria de | Centro | Funcao Gaussiano- Expoentes
Entrada cartesianas
ko, C D 16.0,8.2,3.5,1.6,0.5,0.11, 0.05, 0.02
S D 14.3,8.2,3.0, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11, 0.05,
0.02
ko, S D 14.3, 8.2,3.0, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11, 0.05,
0.02
km, C D 16.5, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.1, 0.05,
0.015
S P 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
0.05, 0.015
D 8.0,4.0,2.0,1.0, 0.5, 0.1, 0.05
km, C P 6.0,2.0,1.0,0.5,0.25, 0.1, 0.05, 0.013
S P 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
0.05, 0.015
D 8.0,4.0,2.0,1.0,0.5,0.1, 0.05
ko, C S 37.0, 8.0, 5.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
0.05, 0.01
D 2.0,0.5,0.1
S S 325, 9.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1, 0.05,
0.01
P 18.0,2.5,1.0, 0.5, 0.25, 0.05, 0.02
D 2.0,0.5,0.1
ko, C P 16.5,6.0,2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1, 0.05
S S 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
0.05
p 16.5,8.0,2.5,1.0, 0.5, 0.25, 0.05
d 7.5,2.1,0.2

Tabela 4.2 - Bases de Espalhamento (CS;).
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Simetria de | Centro | Funcao Gaussiano- Expoentes
Entrada cartesianas
ko O d 16.1,8.3,3.7,1.5,0.4,0.1
C d 16.0,8.2,3.5,1.6,0.5,0.1
S d 14.3,8.2,3.0,1.6,0.5,0.25, 0.1
kn O d 16.1,8.2,4.1,2.2,1.0,0.5, 0.1
C d 16.5, 8.0,4.0,2.0,1.0, 0.5, 0.1
S p 16.0, 8.0,4.0,2.0,1.0,0.3,0.1
d 8.0,4.0,2.0,1.0,0.5,0.1
ko O S 10.1,5.3,2.2,1.0,0.2, 0.05
d 1.1
C S 10.1,6.1,2.1,1.0,0.2, 0.05
d 1.1
S S 10.5,5.5,4.0,1.0,0.5,0.1
p 5.1,2.5,0.5,0.1
d 1.1

Tabela 4.3 - Bases de Espalhamento (OCS).

Com relacdo aos computadores utilizados, uma parte do trabalho foi realizada num
Athlon 900MHz e outra parte num Athlon 700MHz, com um tempo aproximado para cada

rodada de uma energia (singleto e tripleto) em média de 10 a 30 horas dependendo da

maquina utilizada.
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4.2- Raziio entre as seces de choque integrais para os estados '~I1.

Nas ultimas décadas, o estudo da excitacdo e da ionizacdo eletronica, a partir de
camadas internas, tem experimentado um crescente interesse (Hitchcock, 1981 ¢ 2000).
Isto tem sido devido ao desenvolvimento efetivo, tanto tedrico como experimental, das
técnicas utilizadas nestes estudos.

Particularmente, o impacto eletronico ¢ uma ferramenta muito util para estudar a
excitacdo eletronica a partir de camadas internas de moléculas.

Na literatura, tém sido apresentados, alguns resultados envolvendo a promocao ou
remocdo de um elétron das camadas mais internas de moléculas (Bielchovsky e col. 1992,
Almeida e col. 1995 ¢ 1999, Kroin e col. 2003 e Michelin e col. 2003).

Alguns destes estudos mostram, a evolugdo da razdo entre as se¢des de choque de
excitagio por impacto eletrénico dos estados '°[] para umas poucas moléculas lineares
[CO, CO,, N»] em fungdo da energia incidente do projétil.

Como em nosso trabalho vamos utilizar dados experimentais para a razdo, tanto
para excitacdo quanto para a deexcitacdo (Blount e Dickison 1993 e Almeida e col. 1995 e

1999), no diagrama a seguir mostramos o processo completo.

] N\

M1

(b)
(a)

B
A
X

Estados I6nicos
Estado Fundamental

da Molécula

Diagrama 4.1 — Diagrama esquematico mostrando o processo de excitagdo a partir do estado fundamental até

um estado auto-ionizante e posterior decaimento deste para um estado idnico qualquer.
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O processo se inicia com a excitacdo da molécula estudada a partir de camadas
internas presas aos atomos. O diagrama (4.1) mostra o processo de excitagdo e de
deexcitagcdo para uma molécula genérica.

Em nosso trabalho estamos interessados na excitacdo de elétrons 1s do carbono,
caminho marcado como “a” no diagrama 4.1, para os primeiros orbitais moleculares vazios
para cada molécula aqui estudada, o que gera os estados (1s)™ (2pIT) "°II.

J& o caminho marcado como “b”, representa o decaimento da molécula excitada por
emissdo de um elétron, gerando os estados ionicos CO,", OCS”, CS,". O estado final idnico
pode estar localizado em qualquer estado, fundamental ou excitado. Este decaimento ¢ que
foi estudado por alguns autores dentre eles destacamos os trabalhos ja citados de Blount e
Almeida, os quais serdo utilizados para a comparagdo com os nossos dados.

Para cada ramo do diagrama mostrado acima, a taxa de formagao de um dado estado
16nico final depende de duas probabilidades de transi¢do. Uma delas ¢ a probabilidade de

excitacdo para um determidado estado final (que ¢ proporcional a se¢do de choque

trip,sin g
exc

o ), e a outra taxa de decaimento para o estado i6nico final o7?*"¢>*4% onde X é

dec...
o estado fundamental e A e B s3o0 estados i0nicos excitados mais baixos. Deste modo a
razdo entre as intensidades medidas dos decaimentos dos estados excitados tripleto e

singleto, para qualquer estado final i6nico, ¢ dada na forma:

trip—>X,A,B

R(3:1) Z% 4.1)
dec

Num dos trabalhos experimentais, Almeida e col. (1995) para a molécula de CO,,

ndo foram medidas as se¢des de choque de formagdo dos estados I1, mas sim as ICS’s
de decaimento, visto que os elétrons coletados foram ejetados na autoionizagao.

trip,sin g— A

Considerando as taxas de decaimento o " , neste caso, particularmente para o estado

16nico final A, independentes da energia do elétron incidente, (o que significa dizer que os
estados '°IT ndo guardam informacio sobre a forma com que foram gerados) a razdo dada

na equagao (4.1) pode ser escrita como:
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trip

O-exc
R(3:1)a g (4.22)
ou
To’
R (1 . 3) a F (4.2b)

exc

Isto nos permite comprar os dados experimentais com os tedricos calculados no
nosso trabalho.

No outro trabalho (Blount e Dickison 1993), a razdo foi feita dirctamente entre as
intensidades para as DCS’s a baixos angulos que conduzem aos estados finais, singleto e
tripleto, onde vale diretamente a (4.2b).

Na figura 4.1 (a) e (b), comparamos nossos dados com os dados de Almeida e col.
(1995) que foram obtidos experimentalmente pela técnica de perda de energia, € podemos
ver a boa concordancia com os nossos dados. Como os dados por ele obtidos sao esparsos,
ndo mostram as ressonancias que obtivemos com nossa teoria.

No gréafico da figura 4.2, comparamos a razdo, RD (1:3) entre as DCS’s que
conduzem aos estados finais, singleto e tripleto (26, — 2m,). Escolhemos arbitrariamente o
angulo de 6°, pois os resultados experimentais fornecidos por Blount e Dickison (1993) nao
especificam para que angulo esta razao foi medida. Notamos uma boa concordancia com os
dados experimentais, inclusive o ponto de méximo ¢ bem reproduzido em nossos calculos.
A forma qualitativa da nossa curva acompanha a curva experimental. Evidentemente a
descricao do alvo, por nds utilizadas, Hartree-Fock, ndo leva em conta os efeitos de
correlacdo do alvo. Nao incluimos nestes calculos, nem a localiza¢do do buraco, nem
efeitos de relaxagdo do alvo. Possivelmente estes fatores alteram, n3ao de ordem
significativa, os nossos resultados.

Na figura 4.3 (a) e (b), como os dados experimentais ndo mostram o segundo
maximo que obtivemos, devido ao espagamento entre cada ponto medido, calculamos as
RD (1:3) para angulos maiores de 30°, 60° 120° ¢ 180° e podemos verificar que a medida
que aumentamos os angulos, este segundo maximo torna-se mais evidente por volta de

340eV para a energia do elétron de impacto.
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Na figura 4.4 comparamos as razdes RI(1:3) entre as moléculas de CO,, CS; e OCS,
onde podemos verificar que para a molécula de CO; os picos de ressonancias sao bem mais
pronunciados do que para as demais moléculas. Apesar de que existam pequenas oscilagdes
para as RI(1:3) para as moléculas de CS, e OCS, ndo podemos caracterizam estas
oscilagdes como ressonancias. Observamos também que longe do limiar de excitagdes,
ambas as moléculas possuem o mesmo comportamento monotonico, acreditamos que este
comportamento semelhante nestas regides deva-se ao fato de que para energias longe do
limiar de excitagdo as ICS’s e por conseqiiéncia as RI(1:3) independem dos constituintes
moleculares.

Apresentamos nas figuras 4.5 a 4.7 as se¢des de choque integrais ICS’s por
simetria para as excitagoes singleto — singleto e singleto — tripleto para as moléculas de
CO,, CS, e OCS.

Nas figuras 4.5 (a) e (b), apresentamos os primeiros quatro canais para as segoes de
choque integrais parciais (ICS’s), isto ¢, o espalhamento nos canais 2Zg, 2Zu, 2Hg e 2Hu,
como uma fun¢do de energia dos elétrons incidentes para as transi¢des singleto e tripleto
da molécula em CO,. Estruturas ressonantes podem ser observadas nas ICS’s parciais para
ambas excitacdes singleto e tripleto. Os picos de ressonancia (localizados em torno de
309eV para a excitagao tripleto e o outro proximo de 312eV para a excitagdo singleto) sao
proprios para o canal de espalhamento “IT,, ¢ os outros picos (um proximo de 338eV para a
excitacdo tripleto e o outro proximo de 340eV) sdo provenientes da simetria °3,.

Nas figuras 4.6 (a) e (b) e 4.7 (a) e (b), apresentamos as curvas das ICS’s para as
transicdes singleto e tripleto para as simetrias de ordem mais baixas, como uma func¢ao de
energia de impacto, para o espalhamento de elétrons por moléculas de OCS e CS,,
respectivamente. Estas figuras mostram picos pouco pronunciados se comparados aos picos
obtidos para a molécula de CO,. Para a molécula de CS; os picos localizados por volta dos
320eV, tanto na excita¢do para o estado final singleto quanto para o estado final tripleto, é
devido a simetria “IT,. Para a molécula de OCS os picos localizados por volta dos 317eV,
tanto na excitacao para o estado final singleto como para o estado final tripleto, ¢ devido a
simetria *IT. J4 por volta dos 340eV, os picos sdo devidos & simetria *E. Apesar do fato dos
picos menores explicarem em parte o comportamento diferente das RI(1:3) para estas duas

moléculas, em relagdo ao comportamento do CO,, mais importante é o fato de observarmos
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que para o espalhamento da molécula de CO,, as posigdes das ressonancias
correspondentes para as excitacoes que conduzem aos estados singleto e tripleto estdao
deslocadas uma em relagdo a outra. Assim, na divisdo das razdes entre as ICS’s que
conduzem aos estados finais estes picos sdo mantidos, o que destacaria os picos mostrados
nas RI(1:3). Ja para as moléculas de CS, e OCS, como os picos tanto para o singleto quanto
para o tripleto estdo na mesma regido de energia, nenhuma estrutura de ressonancia pode
ser visualizada nas RI(1:3). O que nos leva a concluir que mais importante do que a
intensidade do pico, o deslocamento entre eles nas ICS’s tem um fator fundamental para o
surgimento da ressonancia nas RI(1:3).

Nas figuras 4.8 (a) e (b) apresentamos as ICS’s totais, somando todos os canais, até
me= 7, para as transi¢des que conduzem aos estados finais, singleto e tripleto. Podemos
notar na figura (4.8b) um pequeno deslocamento nos picos entre as ICS’s que conduzem
aos estados finais, singleto e tripleto.

Nas figuras 4.9 (a) e (b) € 4.10 (a) e (b) apresentamos as ICS’s totais, somados todos
0s canais, até m=7, para as transi¢des que conduzem os estados finais singleto e tripleto.
Podemos notar que nas figuras 4.9 (b) e 4.10 (b) os picos tanto nas excitacdes singleto
quanto nas excitacdes tripleto ficam na mesma localizagdo, o pico maior por cerca de

340eV e o pico menor em torno de 320eV.
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Fig. 4.1 (a) — Linha Soélida: Razao RI (1:3) calculada entre as ICS’s para a molécula de

CO,. Triangulos: dados experimentais de Almeida e col. 1995.
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Fig. 4.1 (b) — Linha So¢lida: Razao RI (1:3) calculada entre as ICS’s para a molécula de

COa,. Triangulos: dados experimentais de Almeida e col. 1995.
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Fig. 4.2 — Linha Solida: Razao RD (1:3) para a molécula de CO, calculada para 6 graus.

Circulos Soélidos: Razdo experimental para baixos angulos de Blount e col 1993.
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Fig. 4.3 (a) — RD(1:3) calculada para a excitagdo de caroco por impacto de elétrons para a
molécula de CO; para as energias entre 300-400eV. Linha Sélida: mostra os resultados para
o espalhamento num angulo de 30°. Linha Tracejada: mostra os resultados para o

espalhamento num angulo de 60°.
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Fig. 4.3 (b) — RD(1:3) calculada para a excita¢ao de caroco por impacto de elétrons para a
molécula de CO, para as energias entre 300-400eV. Linha Soélida: mostra os resultados para
o espalhamento num &angulo de 120°. Linha Tracejada: mostra os resultados para o

espalhamento num angulo de 180°.
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Fig. 4.4 — RI(1:3) calculada para impacto de elétrons de excitacdo de caroco para energias
de 300-400 eV. Linha Solida: RI calculada entre as ICS’s para a molécula de CO,. Linha
Tracejada: RI para a molécula de CS,. Linha Pontilhada: RI para a molécula de OCS.
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Fig. 4.5 (a) — ICS’s parciais calculadas para os quatro canais mais baixos dos elétrons
espalhados de CO, para o estado excitado singleto. Linha solida: resultados para os canais
de espalhamento 2Zg. Linha tracejada: resultados para os canais de espalhamento °%,. Linha
tracejada curta: resultados para os canais de espalhamento 2Hg. Linha pontilhada: resultados

. 2
para os canais de espalhamento “T1,,.
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Fig. 4.5 (b) — ICS’s parciais calculadas para os quatro canais mais baixos dos elétrons
espalhados de CO; para o estado excitado tripleto. Linha solida: resultados para os canais
de espalhamento 2Zg. Linha tracejada: resultados para os canais de espalhamento °,. Linha
tracejada curta: resultados para os canais de espalhamento 2Hg. Linha pontilhada: resultados

para os canais de espalhamento I1,.
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Fig. 4.6 (a) — ICS’s parciais calculadas para os quatro canais mais baixos dos elétrons
espalhados de CS, para o estado excitado singleto. Linha sélida: resultados para os canais
de espalhamento 2Zg. Linha tracejada: resultados para os canais de espalhamento “%,. Linha
tracejada curta: resultados para os canais de espalhamento 2Hg. Linha pontilhada: resultados

para os canais de espalhamento “IT,.
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Fig. 4.6 (b) — ICS’s parciais calculadas para os quatro canais mais baixos dos elétrons
espalhados de CS; para o estado excitado tripleto. Linha sélida: resultados para os canais de
espalhamento ng. Linha tracejada: resultados para os canais de espalhamento °%,. Linha
tracejada curta: resultados para os canais de espalhamento 2Hg. Linha pontilhada: resultados

- 2
para os canais de espalhamento “T1,,.
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Fig. 4.7 (a) — ICS’s parciais calculadas para os quatro canais mais baixos dos elétrons
espalhados de OCS para o estado excitado singleto. Linha so6lida: resultados para os canais

de espalhamento “X. Linha tracejada: resultados para os canais de espalhamento “I1.
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Fig. 4.7 (b) — ICS’s parciais calculadas para os quatro canais mais baixos dos elétrons
espalhados de OCS para o estado excitado tripleto. Linha so6lida: resultados para os canais

de espalhamento “X. Linha tracejada: resultados para os canais de espalhamento I1.
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Fig. 4.8 (a) — Linha Solida: ICS’s para excitagdo singleto — singleto para a molécula de

CO,. Linha tracejada: ICS’s para a excitacao singleto — tripleto para a molécula de CO,.
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Fig. 4.8 (b) — Linha Sélida: ICS’s para excitagdo singleto — singleto para a molécula de

CO,. Linha tracejada: ICS’s para a excitagdo singleto — tripleto para a molécula de CO..
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Fig. 4.9 (a) — Linha Solida: ICS’s para excitagdo singleto — singleto para a molécula de

CS;,. Linha tracejada: ICS’s para a excitagdo singleto — tripleto para a molécula de CS,.
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Fig. 4.9 (b) — Linha S¢lida: ICS’s para excitagao singleto — singleto para a molécula de

CS,. Linha tracejada: ICS’s para a excitagao singleto — tripleto para a molécula de CS,.
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Fig. 4.10 (a) — Linha So¢lida: ICS’s para excitacdo singleto — singleto para a molécula de

OCS. Linha tracejada: ICS’s para a excitacao singleto — tripleto para a molécula de OCS.

63



(b)

ICS (10% cn)

' ] ] ] ' ] '
300 320 340 360 380 400

Energia Incidente (eV)

Fig. 4.10 (b) — Linha So¢lida: ICS’s para excitagdo singleto — singleto para a molécula de

OCS. Linha tracejada: ICS’s para a excitacdo singleto — tripleto para a molécula de OCS.
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Nas figuras 4.11 (a) e (b) apresentamos as auto fases para a transi¢do singleto-
singleto para a molécula de CO,. Na figura 4.3 (a) observamos uma ressonancia associada
com o canal I, entre 14 e 20eV para energia do elétron de saida. Na figura 4.3 (b)
observamos uma ressonancia relacionada ao canal 2Zu que ocorre entre 40 e 55eV para a
energia do elétron de saida. Nos demais canais, ndo observamos diferengas bruscas a ponto

de considerarmos ressonancias.
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Fig. 4.11 (a) e (b) — Auto Fases calculadas para o estado singleto-singleto para a molécula
de CO,. Linha Solida: Auto Fase para o canal 2Zu. Linha Traco e Ponto: Auto Fase para o
canal ZZg. Linha Pontilhada: Auto Fase para o canal 2Hg. Linha Tracejada: Auto Fase para o

2
canal “T1,.
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Nas figuras 4.12 (a) e (b) apresentamos as auto fases para a transi¢do singleto-
tripleto para a molécula de CO,. Na figura 4.1 (a) observamos uma ressonancia associada
com o canal T, entre 11 e 14eV para energia do elétron de saida. Na figura 4.1 (b)
observamos uma ressonancia relacionada ao canal 2Zu que ocorre entre 45 e 50eV para a

energia do elétron de saida. Nos demais canais, ndo observamos diferengas bruscas a ponto

de considerarmos ressonancias.
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Fig. 4.12 (a) e (b) — Auto Fases calculadas para o estado singleto-tripleto para a molécula
de CO,. Linha Sélida: Auto Fase para o canal 2Zu. Linha Traco e Ponto: Auto Fase para o
canal ZZg. Linha Pontilhada: Auto Fase para o canal 2Hg. Linha Tracejada: Auto Fase para o

canal 2Hu.

66



Para se obter uma idéia geral do comportamento padrdo das RI(3:1) para as trés
moléculas aqui estudadas, nas figuras a seguir plotamos estas RI(3:1) num mesmo grafico.

Na figura 4.13 mostramos a razdo RI(3:1) tripleto—singleto para a molécula de CO,
para fins de comparacdo com os dados experimentais de Almeida e col. (1995). A titulo de
comparagdo mostramos também os resultados para a molécula de CO e os dados
experimentais de Almeida e col. (1999). Fizemos isto porque a excitagao ¢ feitos a partir de
elétrons presos as camadas ligadas ao atomo de carbono das moléculas. Verificamos que o
comportamento ¢ similar, tanto para o CO, quanto para o CO, decaindo monotonicamente.
Podemos observar que nossos dados estdo em bom acordo com os experimentais.

Na figura 4.14 comparamos novamente os dados experimentais de Almeida e col.
(1999) com os dados tedricos que obtivemos para as moléculas de CO,, CS, e OCS.
Constata-se a boa concordancia entre nossos dados e os experimentais. Podemos notar que
apoOs as ressonancias, para todas as moléculas, observamos um comportamento mais ou

menos padrdo, para a razao RI(3:1), um decaimento monotonico sem oscilagdes.
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Fig. 4.13 — Linha Solida: Razido RI(3:1) para a molécula de CO,. Tridngulos: Razao
experimental para a molécula de CO,, dados de Almeida e col. Linha Tracejada: Razao

RI(3:1) para a molécula de CO. Circulos Solidos: Razdo experimental para a molécula de

CO, dados de Almeida e col.
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Fig. 4.14 — Linha Solida: Razdo RI(3:1) para a molécula de CO,. Triangulos: Razao
experimental para a molécula de CO,, dados de Almeida e col. Linha Tracejada: Razao

RI(3:1) para a molécula de CS,. Linha Pontilhada: Razdo RI(3:1) para a molécula de OCS.
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4.3 — Resultados para as Secoes de Choque Diferenciais.

Nesta se¢d0o, como um complemento a mais para este trabalho, passaremos a
apresentar uma série de resultados selecionados aleatoriamente, referentes as secdes de
choque diferenciais, para os estados finais singleto e tripleto das transigdes em estudo. No
caso das DCS, até onde podemos investigar, ndo encontramos outros dados experimentais
disponiveis na literatura, com exce¢do de alguns dados para o GOS para a molécula de
CO,, (Roberty e col. 1991). Também alguns resultados experimentais na literatura para as
Razdes RD(1:3) e RI(1:3) (Almeida e col. 1995 e Blount e Dickinson 1993) apresentadas
na secdo anterior, comprovam a eficacia do nosso método.

Nas figuras (4.15 4 4.23) mostramos os resultados das secdes de choque diferenciais
inelasticas (DCS) para as transi¢des que conduzem os estados finais singleto e tripleto, para
algumas energias do elétron incidente, selecionados ao acaso.

Em geral, observamos que para energias proximas, um pouco acima do limiar de
excitacdo, as seg¢des de choque diferenciais apresentam um comportamento bastante
oscilante. Nestas regides as DCS’s, para alguns valores de energia do elétron espalhado,
oscilam bastante, mostrando sua dependéncia com os termos de interferéncia entre as ondas
s, p, d ou mesmo f. Este comportamento ja foi observado por Middleton e col. 1993 para o
espalhamento ineldstico de elétrons por moléculas de CO e confirmado por calculos
teoricos por Mu-Tao e McKoy 1982. Apesar de que, naquele trabalho, o menor valor em
energia, para o elétron incidente, ¢ de 20eV, e o maior angulo de espalhamento mostrado ¢
de 90°, podemos ver que as DCS’s tendem a crescer a medida que o 4ngulo aumenta.

Este comportamento ja foi observado pelo nosso grupo em trabalhos que envolviam
a excitagdo de elétrons de camadas internas para moléculas de CO e CO; (Kroin e col. 1999
e 2001).

Realizamos uma analise das DCS’s por simetria nestas regides, porém o
comportamento observado ¢ caracteristico de fungdes s, p ou d. Porém quando calculamos
as DCS’s levando em conta todas as simetrias, observamos que as DCS’s realmente

oscilam de forma bastante significativa.
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Ao integrarmos as DCS’s para a obteng¢do das ICS’s, que foram apresentadas na
se¢do anterior, notamos que justamente nestas regides, as ICS’s apresentam picos ou pontos
de maximo (ressonancias).

Em vista deste fato, somos levados a sugerir que para algumas energias do elétron
incidente, o espalhamento dos elétrons ¢ fortemente afetado. Podendo eventualmente ser
espalhado preferencialmente nos Angulos proximos dos 180°, o que poderia ser visualizado
como o espalhamento por uma barreira de potencial muito intenso.

Nas figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 — Mostramos as se¢des de choque diferencias
(DCS) por impacto de elétrons para a excitagdo eletronica 26, — 2m,, estado final tipo
singleto, para a molécula de CO,. Escolhemos aleatoriamente algumas energias para o
elétron incidente, inicialmente com valores proximos acima, do limiar de excitagdo, indo
até energias um pouco mais altas. Podemos notar que o comportamento das DCS’s ¢
bastante oscilante nas energias proximas do limiar de excitacdo. A forma da curva muda a
medida que aumenta a energia de impacto do elétron, ja para 320 eV podemos ver que a
forma da curva continua mudando muito e produzindo oscilagdes bastantes acentuadas.
Podemos notar que quando estamos proximo do limiar de excitagdo o elétron ¢
preferencialmente espalhado a 180°. Aumentando a energia de impacto do elétron
incidente, o comportamento da curva longe do limiar de excitacdo, segue o comportamento
padrdo decaindo monotonicamente.

Nas figuras 4.19, 4.20, 4.21, 422 e 4.23 — Mostramos as sec¢oes de choque
diferencias (DCS) por impacto de elétrons para a excitagdo eletronica 26, — 2m,, estado
final tipo tripleto, para a molécula de CO,. Para a transi¢do singleto — tripleto, as curvas
para as DCS’s sofrem oscilagdes acentuadas também para energias proximas do limiar de
excitacdo e também nas energias um pouco acima do limiar de excitagdo, por exemplo; 338
eV até 348eV do elétron incidente. Uma andlise mais detalhada das DCS’s sugere que a
transicdo singleto — tripleto ¢ mais afetada, mesmo para estas energias um pouco mais
altas. Para energias de impacto maiores, as DCS’s comportam-se como esperado, decaindo
monotonicamente.

Nas figuras 4.24 e 4.25 — Mostramos as se¢des de choque diferencias (DCS) por
impacto de elétrons, para a excitacdo eletronica 26, — 3m,, estado final tipo singleto para a

molécula de CS,. Podemos notar que o comportamento das DCS’s para esta molécula ¢
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pouco oscilante nas energias proximas ao limiar de excitagdo. Os pontos de minimo ficam
sempre proximos ao angulo de 90°, tendo uma variagdo muito pequena. Aumentando a
energia de impacto do elétron incidente, o comportamento da curva ¢ semelhante ao das
outras moléculas estudadas aqui, e segue o comportamento padrio decaindo
monotonicamente.

Nas figuras 4.26 ¢ 4.27 — Mostramos as se¢des de choque diferencias (DCS) por
impacto de elétrons, para a excitacdo eletronica 26, — 3m,, estado final tripleto para a
molécula de CS,. Nestes graficos, podemos observar que o comportamento ¢ também
pouco oscilante, mas um pouco maior que para o estado final singleto, nas energias
proximas ao limiar de excitagdo. Aqui, podemos observar, por volta da energia de 350 eV,
que o elétron ¢é preferencialmente espalhado para 180°. Aumentando a energia de impacto
do elétron incidente, o comportamento ¢ semelhante aos das outras moléculas mencionadas
neste trabalho, ou seja, tem decaimento monotonico.

Nas figuras 4.28 e 4.29 — Mostramos as se¢des de choque diferencias (DCS) por
impacto de elétrons, para a excitacdo 36 — 4m, estado final singleto para a molécula de
OCS. Notamos entdo, que o comportamento das DCS’s para esta molécula ¢ um pouco
mais oscilante, onde essas oscilacdes sao maiores que as da molécula de CS,, isso para
energias proximas ao limiar de excitacdo. Como ja tinhamos observado para o estado
singleto da molécula CS,, existem pontos de minimos para varias energias que ficam
proximas do angulo de 90°. Aumentando a energia de impacto, como as outras moléculas
aqui citadas, também possui um comportamento padrao de decaimento monotonico.

Nas figuras 4.30 e 4.31 — Mostramos as se¢des de choque diferencias (DCS) por
impacto de elétrons, para a excitacdo 36 — 4m, estado final tripleto para a molécula de
OCS. Neste caso, observamos que o comportamento das DCS’s ¢ também um pouco mais
oscilante, porém essas oscilacdes sdo maiores do que as da molécula de CS,, isso para as
energias proximas ao limiar de excitacdo. Notamos que aqui também no angulo de 180°,
para a energia de aproximadamente 350 eV, o elétron ¢ preferencialmente espalhado. As
DCS’s aqui passa por um minimo para angulos de 75°. E aumentando a energia de impacto,

como ja era de se esperar, observamos um decaimento monotonico.
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Fig. 4.15- DCS’s para a transi¢do singleto (26,) — singleto (2m,) para
a molécula de CO,. Energias 305 eV, 310eV, 315eV e 320 eV.
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Fig. 4.21- DCS’s para a transi¢ao singleto (26,) — tripleto (2m,) para
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Fig. 4.22- DCS’s para a transi¢do singleto (26,) — tripleto (2m,) para
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Fig. 4.23- DCS’s para a transi¢ao singleto (26,) — tripleto (2m,) para
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Fig. 4.29- DCS’s para a transi¢ao singleto (26) — singleto (4n) para
a molécula de OCS. Energias 350 eV, 400 eV, 500 eV e 600 eV.
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Fig. 4.30- DCS’s para a transi¢ao singleto (2o) — tripleto (4r) para
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88



cm’)

DCS (107

2

cm’)

DCS (10

6,0

350 eV 400 eV
7,0
5,0-
6,0
4,0
5,0-
4,0- 3,0
3;0 T T T T T T T T T T T 2,0 T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
5,0 4,0
500 eV 600 eV
4,0-
3,0
3,0
2,0
2,0-
1,0-
1,0-
0,0 T T T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Angulo (graus) Angulo (graus)

Fig. 4.31- DCS’s para a transigao singleto (26) — tripleto (4n) para
a molécula de OCS. Energias 350 eV, 400 eV, 500 eV e 600 eV.



4.4 — Conclusao e Perspectivas.

Neste trabalho, foi aplicado o método das ondas distorcidas (MOD) combinado com
o método variacional iterativo de Schwinger (SVIM) para estudarmos as se¢des de choque
para as transigdes que conduzem aos estados finais singleto e tripleto para as moléculas de
CO,, OCS e CS,, através de impacto eletronico para energias variando de 300 a 800 eV.
Trabalhamos com essas moléculas, devido ao fato de que todas possuem pelo menos um
atomo de carbono e, portanto pudemos excitar elétrons presos nas camadas K (1s)
pertencentes ao atomo de carbono.

Foram calculadas as secdes de choque integrais (ICS) e também as segdes de
choque diferenciais (DCS), em seguida obtivemos as razdes RI(1:3) entre as ICS’s que
conduzem aos estados singleto e tripleto. O mesmo procedimento foi feito para as DCS’s
que conduzem aos mesmos estados finais singleto e tripleto, obtendo assim as RD(1:3).

Os dados obtidos para as RD(1:3), para baixos angulos fora comparados com os
dados experimentais de Blount e Dickson (1993) para a molécula de CO,, mostrando uma
boa concordancia. A ressonancia obtida com nossos céalculos concorda muito bem com a
posi¢ao fornecida experimentalmente, por volta dos 311-313eV.

Calculamos as RD(1:3) para angulos de espalhamentos maiores, e este maximo fica
evidente a medida que os angulos de espalhamento aumentam.

Em seguida comparamos as RI(1:3) com os dados experimentais de Almeida e col.
(1999), ou seja, a razao de decaimento do estado i6nico excitado para o estado idnico
fundamental da molécula de CO,. Neste caso a concordancia, apesar dos dados
experimentais serem esparsos, novamente ¢ muito boa. Um segundo ponto de maximo que
obtivemos, por volta dos 340eV para a energia do elétron incidente, ndo aparece nos dados
experimentais, talvez devido ao fato de que estes dados experimentais sejam muito
esparsos.

Para as moléculas de CS, e OCS ndo encontramos dados experimentais ou
calculados, até onde pudemos averiguar na literatura. Porém quando comparamos as
RI(1:3) entre as trés moléculas, notamos que as ressonancias para as RI(1:3), que sdo
bastante evidentes para a molécula de CO,, surgem apenas como pequenas oscilagdes nas

outras duas moléculas. Como as ICS’s para as trés moléculas, apresentam algumas
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oscilagdes proximas ao limiar de excitagcdo, fomos investigar a razdo destas oscilagdes nao
ficarem evidentes nas RI(1:3). Aparentemente, o fato destas ressonancias para as ICS’s que
conduzem aos estado final singleto estarem deslocados em relagdo as ICS’s que conduzem
ao estado final tripleto ¢ a causa do surgimento da ressonancia nas RI(1:3) para a molécula
de CO,. Ao passo que para as outras duas moléculas aqui estudadas, este deslocamento nao
ocorre.

Outro fato interessante mostrado por nossos calculos, ¢ que as RI(1:3) apresentam o
mesmo comportamento nas energias do elétron incidente longe do limiar de excitacdo, ao
passo que proximo do limiar de excitagdo cada curva apresenta um comportamento
diferenciado. Isto nos leva a concluir que, nas energias proximas do limiar de excitagdo, os
constituintes moleculares influenciam os resultados, enquanto que nas energias maiores 0s
resultados independem dos constituintes moleculares.

Quanto a perspectivas futuras, a idéia ¢ aplicar o MOD para estudar excitacdes
eletronicas a partir de camadas internas, presas a outros atomos pertencentes as moléculas,

que nao o carbono.
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