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RESUMO

O escopo deste trabalho € o aperfeicoamento de um pacote computacional
baseado no Método de Fracdes Continuadas (MCF), através da inclusdo do
célculo do potencial de absor¢do. Adota-se, para o célculo desse potencial, o
modelo quasifree semiempirico para moléculas, de Jain e Baluja.

Assim modificado, o conjunto de c6digos computacionais € aplicado ao es-
tudo do espalhamento de elétrons pelas moléculas H,, H,O e HCOOH, para
vérias energias de incidéncia. Para a descri¢@o da interagdo elétron-molécula,
adota-se um potencial dptico, cuja parte real € aproximada pela soma dos po-
tenciais estdtico e de troca ou, alternativamente, por esses potenciais, acresci-
dos de um termo de correlagdo- polarizagdo. A parte imaginaria desse po-
tencial é constituida pelo potencial de absorcdo. As se¢des de choque dife-
renciais (DCS) sdo calculadas a partir das matrizes de espalhamento (K). A
matriz de espalhamento referente a parte real do potencial dptico é calculada
pelo MCEF, e a matriz de espalhamento referente ao potencial de absorcao é
calculada na aproximacdo de ondas distorcidas (dwa). Nesse procedimento,
€ necessdrio calcular a onda espalhada pela parte real do potencial éptico, o
que constituiu um passo do presente trabalho.

O modelo adotado para o potencial de absor¢ao inclui a parte real do potencial
optico. Testes com vérias aproximagdes para esse potencial foram realizados.
Os resultados sdo mostrados e discutidos.

Os resultados obtidos com o c6digo modificado sdo comparados a resulta-
dos constantes da literatura, e mostram-se satisfatorios. Sao indicados alguns
pontos criticos dos calculos realizados no pacote computacional utilizado.
Palavras-chave: Espalhamento elétron-molécula. Método de fra¢des conti-
nuadas. Potencial de Absor¢do.






ABSTRACT

The scope of this work is the improvement of a computational pack based on
the method of continued fractions (MCF), by the inclusion of the calculation
of the absorption potencial. The quasifree semiempirical model from Jain and
Baluja is adopted for this potential.

The modified computational pack is applied to the electron scattering by the
molecules Hy, H,O and HCOOH, for several incident energies. The electron-
molecule interaction is described via an optical potential, for which the real
part is approximated by the static-exchange potential or, alternatively, further
adding of correlation-polarization. The imaginary part of the optical potential
is the absorption potential. The differential cross sections (DCS) are calcu-
lated from the scattering matrices (K). The K matrix related to the real part
of the optical potential is calculated by the MCF, while the K matrix related
to the absorption potential is calculated in distorted wave approximation. For
this approximation, the scattering wave function related to the real part of the
problem is calculated.

The model employed for the absorption potential includes the real part of the
optical potential. Several approximations for this are calculated. The results
are shown and discussed.

The results obtained with the modified code are compared with theoretical
and experimental data, showing reasonable agreement with these. Some cri-
tical points of the computational procedures are indicated.

Keywords: Electron-molecule scattering. Method of continued fractions.
Absorption potential.
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1 INTRODUCAO

O Meétodo de Fragdes Continuadas, MCF, foi introduzido por Horacek
e Sasakawa (1983), para o estudo do espalhamento de elétrons por atomos.
Em principio, esse método pode fornecer a solu¢do exata da Equacdo de
Lippmann-Schwinger de um dado problema de espalhamento, por meio de
um processo iterativo.

Horécek e Sasakawa (1983) aplicaram o MCF ao espalhamento e-H,
obtendo bons resultados e convergéncia rapida. Essas caracteristicas tornaram
atrativa a utilizagao do MCF no estudo de casos mais complexos, como mo-
Iéculas, em que a obten¢do de resultados tem um custo computacional mais
elevado.

Investigagdes sobre o MCF propriamente dito, bem como sua aplica-
¢80 ao estudo do espalhamento de elétrons e pdsitrons, por &tomos e molécu-
las, t€ém sido desenvolvidas pelos grupos de Fisica Atdmica e Molecular da
UFSCar, UFSC e UFPR. Lee et al. desenvolveram uma versdo computacional
do MCEF e aplicaram-na ao estudo do espalhamento de elétrons por dtomos
de He e ions He' (LEE et al., 1995b). Esses mesmos autores estenderam o
tratamento computacional ao espalhamento de elétrons por moléculas line-
ares (LEE et al., 1995a). Ribeiro (1999) estendeu o estudo computacional
via MCF ao espalhamento de elétrons por moléculas ndo lineares. Essas
versdes ja sofreram adaptacdes para o estudo do espalhamento de pdsitrons
por moléculas.

Ribeiro (1999) aplicou o MCF ao espalhamento elastico de elétrons
pelas moléculas Hy, H,O e NH3. Pessoa (2009) introduziu, no MCF, po-
tenciais de troca modelo, e realizou aplicagdes ao espalhamento e~ — Hj,
e —H,0,e e —HCOOH. Tenfen (TENFEN, 2009) realizou estudos so-
bre espalhamento de pésitrons pelas moléculas N>O, H,O, NH3 e CHy, in-
cluindo, no MCF, um potencial de correlagcdo-polarizag¢ao local. Nascimento
et al. (NASCIMENTO et al., 2006) implementaram modificagdes no MCEF,
adequando-o ao estudo da fotoioniza¢do de moléculas.

O principal objetivo do presente trabalho € incluir, no estudo computa-
cional via MCF, um potencial de absor¢do, para tratar o espalhamento elastico
de elétrons por moléculas com simetria arbitraria, ou seja, alvos sem simetria
alguma. A inclusdo do potencial de absor¢io permite a obtencao de secdes de
choque elasticas, através da supressao do fluxo de particulas envolvidas nos
processos ineldsticos.

As Secgoes 2.1 a 2.2.4 tém cardter mais didético e introduzem, para o
caso mais simplificado do espalhamento por potencial, os procedimentos que
depois sao aplicados no decorrer dos calculos.
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Na Secdo 2.3, que trata da abordagem geral do espalhamento, desen-
volvemos com mais detalhes os fundamentos fisicos e as aproximagdes uti-
lizadas neste trabalho. No Capitulo 3, fazemos uma revisdo de modelos de
potenciais de absor¢do.

No Capitulo 4, realizamos uma descri¢do do MCF e do Método de
Ondas Distorcidas, que fundamentam o desenvolvimento computacional em
nosso trabalho. O MCF ¢ utilizado na forma de um cédigo computacional, ao
qual nos referimos como mcf3d. Este cédigo e o conjunto de todos os outros
programas e subrotinas com ele utilizados compdem um pacote, ao qual nos
referimos como 3D. Descrevemos o principal processo iterativo do mcf3d, na
versdo utilizada antes das modificacdes realizadas neste trabalho. Também
descrevemos as caracteristicas gerais do pacote 3D (indicando as presentes
modificagdes), para melhor situar as modificacdes e pequenas adaptacdes re-
alizadas.

No Capitulo 5, relatamos detalhadamente a elaborag@o dos acréscimos
e adaptacdes realizadas nos programas ja existentes, como forma de incluir o
estudo da absor¢@o no espalhamento eldastico.

No Capitulo 6, apresentamos e discutimos os resultados obtidos para
o espalhamento de elétrons pelas moléculas H,, H,O e HCOOH. Essa dis-
cussdo remete as conclusdes e perspectivas futuras de nosso trabalho.

A revisdo tedrica sobre o espalhamento, apresentada nas segdes se-
guintes, € baseada nos livros-texto de Cohen-Tannoudji, Diu e Lalo€ (1977),
Joachain (1975b), Takayanagi (1984), no artigo de revisdo de Lane (1980)
e referéncias citadas ao longo do texto. As discussdes envolvendo estrutura
molecular sdo baseadas em Levine (1991), Szabo e Ostlund (SZABO, 1982)
e Joachain (JOACHAIN, 1975a).
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2 ESPALHAMENTO DE ELETRONS POR MOLECULAS

2.1 FENOMENOLOGIA

Em um experimento tipico de espalhamento de elétrons por moléculas,
um feixe colimado e aproximadamente monoenergético de elétrons interage
com um alvo, formado por moléculas de um segundo feixe ou de um gés a
baixa pressdo (TAKAYANAGI; SHIMAMURA, 1984).

Podem-se classificar os processos de espalhamento, segundo o fend-
meno observado. Os tipos de espalhamento relevantes para a discussao reali-
zada neste trabalho s@o o eldstico e o ineldstico.

No espalhamento elastico, os estados quanticos internos dos corpos
interagentes ndo se alteram, enquanto no espalhamento inelastico o estado
quantico interno de ao menos um dos corpos € alterado. Esses processos
podem ser representados como:

e Elastico

A+B—A+B 2.1
e Inelastico

A+B—A*+B

A+B—A+B* 2.2)

A+B— A*+B*

onde * indica particula com estado interno alterado.

2.1.1 Secoes de choque

Apés interagirem com o alvo, os elétrons emergem da regido de inte-
racdo e sdo coletados em detectores.

As principais grandezas calculadas no estudo teérico do espalhamento,
que permitem previsdes de comportamento dos sistemas, comparacdo com
resultados experimentais e/ou com outros resultados tedricos sdo as secdes
de choque.

Para determinado tipo de colisdo, a, define-se como secdo de choque
diferencial na direcdo (0, Q) arazio

dn
FidQ

04(6,9) = 2.3)
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onde F; € o fluxo inicial de elétrons, longe da regido de influéncia do potencial
(COHEN-TANNOUDII; DIU; LALOE, 1977).

Essa grandeza € interpretada como o nimero de particulas, dn, espa-
lhadas por unidade de tempo e de fluxo inicial, no processo particular a, em
um angulo sélido, dQ, em torno da direcéo (6, ).

A secdo de choque total, para o evento a, é definida como (COHEN-
TANNOUDII; DIU; LALOE, 1977)

0, = [ cu(6.9)an 24

Ao considerarem-se varios tipos de colisdo, a se¢dao de choque dife-
rencial total, na direcéo (0, @), e a secdo de choque total (incluidos todos os
tipos de colisdo considerados) sdo definidas, respectivamente, por

c(6,9)=Y 0.(6,9) 2.5)

Git = / 5 (6,0)dQ 2.6)

Nas situagdes em que € necessario fazer a disting@o entre espalhamento
em grandes angulos e espalhamento em pequenos angulos, atribui-se um peso
a secdo de choque diferencial, que depende do angulo de espalhamento en-
volvido. O peso € representado pelo fator (1 — cos@), onde 0 é o dngulo
de espalhamento. Percebe-se que esse fator enfatiza o espalhamento em
angulos grandes, uma vez que seu valor aumenta a medida que 60 aumenta. A
integracao das secdes de choque diferenciais, assim ponderadas, d4 origem a
secdo de choque de transferéncia de momento

o =0(0,¢)(1—cos0)dQ 2.7
2.2 ESPALHAMENTO POR POTENCIAL

O estudo teérico mais simplificado do espalhamento elétron-molécula
considera o comportamento de um elétron em um potencial central, que € cri-
ado por um centro espalhador sem estrutura alguma (COHEN-TANNOUDIJI;
DIU; LALOE, 1977).

Na descri¢do quéntica, parte-se da Equacdo de Schrodinger que go-
verna o sistema (JOACHAIN, 1975b),

HY¥(ra,rp,t) = iﬁ%‘l’(rA,rB,t) (2.8)
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sendo ry e rp as coordenadas do elétron e do centro espalhador, em relagdo a
origem e H o operador Hamiltoniano dado por

2 2 2
H:_ﬁ(vtgm>+wM_m) 2.9)
2 \my mp

Uma vez que o potencial, nesse caso, ¢ independente do tempo, pode-
mos escrever a fungdo de onda total do sistema como

W(rs,r5,1) = B(ra,rp)e iE (2.10)

ou seja, separando as dependéncias espacial e temporal.

Pode-se mostrar que a descricdo mais geral do sistema consiste da
superposi¢ao de tais estados.

A fung@o de onda independente do tempo P (r4,rp) é solu¢do da Equ-
acdo de Schrodinger independente do tempo.

Pode-se também descrever o problema do espalhamento por potencial
no referencial do centro de massa do sistema. Nessa descri¢do, as coorde-
nadas sdo r, a distancia relativa entre as duas particulas, e R, a coordenada do
centro de massa. Nessa descri¢do, a fung¢@o de onda independente do tempo
®(r4,rp) toma a forma

®(R,r) = Y(R)y(r) (2.11)

A Equacdo (2.11) expressa o desacoplamento entre o0 movimento do
centro de massa e a variavel ‘interna’, r, do sistema.
A funcdo de onda y(r), na Equagdo (2.11), satisfaz a Equacdo de
Schrodinger
Hy(r) = Ey(r) (2.12)

Na Equacgdo (2.12), e deste ponto em diante, modificamos a notag¢do
utilizada na Equacdo 2.8, e passamos a definir H como o operador Hamilto-
niano

H= ﬁ2v2 1% 2.13
{37 vo) @13

onde V2 é o operador Laplaciano relacionado i coordenada relativar e m é a
massa reduzida do sistema formado pelas particulas A e B,

mamp

=22 2.14
mg +mp ( )

Assim, o problema a ser resolvido se reduz ao de uma particula de
massa m, que se move em um potencial central. Além disso, o problema
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¢ independente do tempo, pois o potencial depende apenas da coordenada
relativa r.

A aproximacdo de espalhamento estaciondrio, ou seja, independente
do tempo, se adequa ao caso em que se pode supor que o feixe incidente ja
foi estabelecido hd muito tempo, de forma que o sistema j4 atingiu o estado
estacionario (JOACHAIN, 1975b). As funcdes de onda devem originar pro-
babilidades constantes no tempo.

A funcdo de onda do elétron espalhado deve, ainda, expressar o fato
de que, muito longe do centro espalhador, o efeito do potencial € desprezivel.
Nessa abordagem, na regido assintdtica a fungdo de onda espalhada € a super-
posicao de uma onda plana (que se propaga no sentido positivo) e uma onda
esférica emergente, o que é expresso por

exp(ikr)
r

W (1) (R7)A | expliki 1) + £(6,0) 2.15)

Na equagdo acima, (6, ¢) é a amplitude de espalhamento, grandeza
que depende das coordenadas angulares e da energia do elétron incidente.

Na Equacdo (2.15), k; é o vetor de onda da onda incidente, e k é o
modulo desse vetor.

2.2.1 Secoes de choque

A densidade de corrente de probabilidade da Equacdo (2.12), com o
Hamiltoniano (2.13), ¢ (JOACHAIN, 1975b)

0= kef Ly oo @.16)

mi
e satisfaz a equagao de continuidade
Vij+dp/dt=0 (2.17)
No caso estaciondrio, esta equacdo toma a forma
Vei =0 2.18)

Considerando-se uma superficie esférica atravessada pelo fluxo de pro-
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babilidade, a componente radial de j é

—ikr ikr
j- £ =Re [A*Ah. {e—ikrcose —|—f*(Q.)e }a& {eikrcose _|_f(Q)e}:|
mi r

r r

(2.19)

Calculadas individualmente, a componente do fluxo da onda plana
incidente (primeiro termo da soma, na Equagdo 2.15), através de uma area
unitaria normal ao vetor de onda incidente, k, €

ji-k=Re {A*Ah,e"kzde'“} = A*A@ (2.20)
mi dz m

enquanto a componente radial do fluxo da onda esférica emergente é

—ikr ikr
jo B =Re {A*Ahf*(Q)e % (f(Q)e>} 2.21)

mi r r

Comparando-se a expressdo (2.19) com a soma de (2.20) e (2.21),
pode-se identificar o termo de interferéncia. Depois, pode-se mostrar que
este, exceto para o caso 0 = 0, é desprezivel.

Para grandes valores de r, a Equagdo (2.21) se reduz a

A*AV|f(Q)[PdQ (2.22)

Dividindo-se essa expressao pelo fluxo incidente (2.20) e por dQ,
determina-se a se¢do de choque diferencial (DCS) para o espalhamento por

potencial central
do

1o = @F (223)

2.2.2 Equacao de Lippmann-Schwinger

A Equacdo de Schrodinger (2.12), com o Hamiltoniano (2.13), pode
ainda ser reescrita como

(V7 +K]w(r) =U(r)y(r) (2.24)

onde U (r) é o potencial reduzido

U(r) = (i’f) V(r) (2.25)
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A solucdo geral da Equacdo (2.24) tem a forma

W) = vo(r) + [ Go(rr U w(x)d(r) (2.26)

Nesta solugdo, yy(r) é a solugdo da Equacdo (2.24) na auséncia do
potencial.

A fungiio Gy(r,r') é a fungdo de Green correspondente aos termos v/2
e k, da Equagdo (2.24).

Para o problema de espalhamento especifico que estamos tratando,
yo(r) é uma onda plana incidente, e Go(r,r’) deve ser definida de forma
que a fungéo de onda total, y(r), tenha a forma da fungéo de onda (2.15), na
regido em que r — oo. Esta condigfo € satisfeita para
1 eik\rfr’\

Go(l‘7l‘/) = _HW

(2.27)

A expressdo (2.26), com yp(r) e Go(r,r’) definidas como descrito
acima, € a ‘equacdo integral do espalhamento por potencial’, ou ‘Equagdo
de Lippmann-Schwinger do espalhamento por potencial’.

Uma vez que Go(r,r’) foi definida de forma a garantir as condi¢des
de contorno, a Equagdo de Lippmann-Schwinger € a equacio que descreve o
espalhamento, ja incorporadas as condi¢cdes de contorno.

Por comparacdo entre o comportamento assintético da Equagdo de
Lippmann-Schwinger e a Equacdo (2.15), que expressa o comportamento
assintético da funcdo de onda de espalhamento, determina-se a ‘representacdo
integral’ da amplitude de espalhamento,

[ ==27 (yo(r)|U|y(r)) (2.28)
Em termos do potencial de interacdo V (r), esta grandeza toma a forma

(27m)*m (27m)*m

f=- 72 (wo(r)|V]y(r)) = _TTfi (2.29)

onde foi introduzida a defini¢ao Ty; = (yo(r)|V|y(r)), na qual a grandeza T};
¢ definida como um elemento da matriz de transigdo.

Assim, para o caso de espalhamento por potencial central, a secio de
choque diferencial, dada pela Equacdo (2.23) também pode ser representada

por
do 27)4m?
(dQ> = L|Tf,-|2 (2.30)
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O Método de Fragdes Continuadas (MCF), utilizado em nosso tra-
balho, descreve o problema do espalhamento de uma particula por um alvo, a
partir da Equacdo de Lippmann-Schwinger.

2.2.3 Método de Ondas Parciais

No caso especifico de uma particula em um potencial central, sabe-se
que ha estados estaciondrios que sdo autoestados comuns aos operadores H,
L’elL,.

Podem-se expandir as fun¢des de onda envolvidas em um problema de
espalhamento, em termos desses estados, que sdo denominadas ondas parciais
(COHEN-TANNOUDII; DIU; LALOE, 1977). A expansdo tem forma geral

v 72 Z Cim (k) P(se1.m) (1) (2.31)
=0m=—1

onde [ é o niimero quintico azimutal, associado ao operador L%, e m é o
nimero quantico magnético, associado a L.
Na presenca de um potencial central, as ondas parciais t€ém a forma

1
Orton(F) = S (1)1"(0.9) 232
e seu comportamento assintético € dado por
efikreil% _ eik”e*il%eZiSZ

2ikr

r—so0

¢k7l,m(",9a<P) ~ _Yl (ev(p)

(2.33)

Nas expressoes acima, as fungées ¥,"'(6, @) sdo autofungdes comuns
aos operadores L? e L., e sdo denominadas harménicos esféricos.

Na auséncia de um potencial, a fun¢do de onda de uma particula pode,
ainda, ser expressa em termos de autofungdes comuns aos trés operadores
anteriores, Hy, [’e L, (COHEN-TANNOUDII; DIU; LALOE, 1977). Entre-
tanto, nesse caso, temos uma particula livre, e o Hamiltoniano € constituido
apenas pelo operador energia cinética.

Essas autofuncdes sdo denominadas ‘ondas esféricas livres ’.

As ondas esféricas livres t&ém forma geral

2k2
00 1) =\ k)" (6,9) (234)

e seu comportamento assintético é dado por (COHEN-TANNOUDIJI; DIU;
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LALOE, 1977)

e 242 e—ikreil% _eikrefil%
Oun(0.9) %" —\| ¥ (0.9) (2.35)

A comparagdo entre as expressoes (2.35) e (2.33) mostra que o efeito
do potencial V(r) sobre uma particula pode ser expresso pela incorporagio da
diferenga de fase, 28;, em relacéo a onda que emerge na auséncia do poten-
cial. Essa diferenca de fase € dada por

—sy(ka) + By (k)sy(ka)
co(ka) — B (k)c)(ka)

onde sy(ka) e cg(ka) sdo definidas em termos das fungdes de Bessel (esféricas
e ordindrias) e de Neumann (esféricas) e (k) em termos da fungao uy ¢

As demais grandezas que descrevem o espalhamento podem também
ser expressas em termos da diferenga de fase Jy. As de maior interesse sdo a
amplitude de espalhamento,

tandy(k) = (2.36)

£(8) i (204 1)*% 8 _1P)(cos6) (2.37)

2ik =

a secao de choque diferencial, obtida diretamente com

o(0,9)=1fc(6 k2 Zm ®5end Y (0 (2.38)

e a secdo de choque total

4
- k’; Z (20 +1)sen®5, (2.39)

2.2.4 Espalhamento com Absorc¢ao

No estudo experimental do espalhamento eldstico, quando as energias
incidentes sdo maiores que o limiar de excitagdo dos canais ineldsticos, €
impossivel evitar reacdes que originam efeitos ineldsticos. Nesses casos, na
deteccdo das particulas espalhadas elasticamente, percebe-se uma diminui¢ao
no fluxo final, em relagdo ao fluxo incidente, pois uma parte deste contribuiu
para processos nao eldsticos. Diz-se que as particulas ausentes foram ‘ab-
sorvidas’.
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Teoricamente, um fluxo de particulas absorvidas (e consequentemente
uma se¢do de choque de absorcdo) € obtido a partir da defini¢do de um po-
tencial de absorcdo. Esse potencial deve, entdo, entre outras caracteristicas,
originar um fluxo de particulas absorvidas, tal que sua soma com o fluxo de
particulas elasticamente espalhadas resulte no fluxo incidente.

O potencial de absor¢do pode ser construido a partir de argumentos
empiricos, a partir de primeiros principios, ou ainda com métodos que com-
binam os dois primeiros. Esse potencial é um termo do potencial optico, que
serd discutido na Secdo 3.

Em uma abordagem fenomenoldgica, os efeitos de absor¢do podem
ser incluidos na descricdo do espalhamento, via ondas parciais (COHEN-
TANNOUDII; DIU; LALOE, 1977). A razio disso é a possibilidade de dife-
renciar as situagdes com e sem absor¢do por meio das diferencas de fase.

Inicialmente, os fendmenos de absor¢do sdo levados em conta consi-
derando-se o fator ¢%% da expressao (2.33), que pode ser interpretado como
a amplitude de espalhamento. Identificaremos esse fator por 1;.

No espalhamento eléstico, dy é uma grandeza real, e entdo o médulo
de 1y € 1. Ou seja, a amplitude da onda emergente € igual a da onda incidente.

Na presenca de fendmenos de absorc¢do, a amplitude da onda espa-
lhada elasticamente deve diminuir em relacdo a da onda incidente, devido a
‘absorcao’ do fluxo envolvido em fendmenos ineldsticos.

Pode-se descrever essa caracteristica através da inclusdo de um termo
imagindrio, na diferenca de fase 0.

& = Reb; +ilméy (2.40)
A nova amplitude de espalhamento é
Ny = eZiReﬁgefﬂmﬁ[ (2.41)

cujo médulo é menor do que 1.
Introduzindo-se essa condi¢@o na expressao (2.33), obtém-se a ampli-
tude do espalhamento elastico na forma

= 1
fi(8) = X \/ax(2l+ 1)Y;(9)"‘2i (2.42)
0

onde ny = e,

Assim, as se¢des de choque diferencial e total especificas do espalha-



34

mento eldstico podem ser reescritas, respectivamente, como

2
1| ~1
0(6) = 5 |X VAz (2l + 1)Y;(9)”‘2i (2.43)
0
€
T & 2
O, = ,722@“ [1 -1l (2.44)

0

A diferenca entre os fluxos incidentes e espalhado fornece-nos a pro-
babilidade que ‘desaparece’ através da absorcdo, e d4 origem a expressao da
secdo de choque de absor¢ao

=

T
Ous = 17 L2+ D1 =) (245)
0
A secdo de choque total do espalhamento (incluindo efeitos eldsticos
e inelasticos) sera
Otot = Opl + Oubs (246)

Incluindo-se nessa expressio as Equacdes (2.44) e (2.46), e determi-
nando-se as partes real e imagindria em (2.42), pode-se mostrar que

4w
Cror = 7Im /1 (0) (2.47)

forma conhecida como ‘teorema 6ptico’.

2.3 FORMULACAO GERAL DO ESPALHAMENTO INDEPENDENTE DO
TEMPO

A formulacgdo geral do espalhamento trata a molécula alvo como uma
estrutura que pode sofrer vibracdo e rotagdo, e na qual pode haver transi¢des
nos estados eletrdnicos, durante a interacdo com o elétron incidente (LANE,
1980). Assim, essa formulacdo desenvolve-se em torno da solu¢do da Equacao
de Schrodinger para o operador Hamiltoniano do sistema completo, elétron
incidente-molécula, dado por

1
H= -5 V2 4V (1,X) 4+ Hp (x) (2.48)

Aqui, r e x representam, respectivamente, as coordenadas espaciais
do elétron incidente e, coletivamente, as coordenadas da molécula (nicleos e
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elétrons). O primeiro termo representa a energia cinética do elétron incidente,
Ve a interacdo entre o elétron incidente e a molécula, e H,, o Hamiltoniano
da molécula isolada.

Neste caso mais geral, em que que a estrutura do centro espalhador
é considerada, os estados que descrevem o espalhamento contém estados do
continuo e estados ligados da molécula. Esses estados obedecem a condicdo
de contorno

w(r,x) "7y (r,x) + yP (r,x) (2.49)
onde
v (r,x) = e Ty, (x) (2.50)
€
VP (r, x) Ze’k"r T (s ko) " (x) (2.51)

A Equagdo (2.50) representa a funcdo de onda inicial, constituida de
uma onda plana incidente e da funcido de onda da molécula em seu estado
inicial. A Equacdo (2.51) representa a funcdo de onda final, uma superposi¢ao
de estados constituidos de uma onda esférica emergente e uma fungfo de onda
da molécula em seu estado final.

Para esse problema, a se¢do de choque diferencial € expressa por

do kn 2
oA n= 7 |Jn kmk() 2.52
(G oo = 1o o) .5

a secdo de choque integral, por

k n
Gy = / b fo (ks ko) 2 (2.53)
0

e a secdo de choque de transferéncia de momento, por

ko [ o
Gy = " / dhen(1— c056") | fo, (ks ko) 2 (2.54)
0

2.3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO)

No operador Hamiltoniano (2.48), o termo que representa o Hamilto-
niano da molécula, € dado por (LEVINE, 1991)

H,(x) = —%):ng%):MiV%Jr
ZV( RA)+ Z V(r,—rj) Z V(RA—RB)
iA A<B

i<j

(2.55)
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Nesta expressdo, os indices i, j e as varidveis r, seguidas de indice,
referem-se aos elétrons ligados. Os indices A, B e as varidveis R se referem
aos nucleos.

O termo que representa a interag@o entre o elétron incidente e a molé-
cula é

Vem(r,x) =Y V(e —Ry)+ Y V(ri—r) (2.56)
A i

sendo a coordenada r, sem indice, relativa ao elétron incidente.

As expressoes acima misturam as coordenadas eletronicas e nucleares.
A primeira simplificag@o, nesse caso, € a possibilitada pela aproximacgdo de
Born-Oppenheimer (ABO).

Nesta, leva-se em conta a grande diferenga entre os periodos dos movi-
mentos de nicleos e elétrons moleculares, decorrente da diferenca de massa
entre eles. Como o movimento dos elétrons é muito mais rapido que o dos
nucleos, estes dltimos podem ser considerados em repouso, na determinagdo
da configuragdo eletronica.

A ABO ¢ implementada através da omissdo do termo cinético para os
nucleos, na Hamiltoniana (2.55), %%‘,M%‘Vfl . Ou seja, os nucleos passam a

ser considerados fixos em determinadas distincias (R4 — Rp), 0 que torna
constante o termo que representa a interagdo entre eles, V(R4 — Rp).

Dessa forma, as fungdes e energias eletronicas de um determinado
problema de espalhamento dependem parametricamente das coordenadas nu-
cleares. Determina-se um conjunto de fungdes e energias eletronicas para
cada separacdo internuclear. Pode-se, entdo, estudar o movimento dos nu-
cleos, considerando-se que estes se movem no campo médio criado pelos
elétrons (SZABO, 1982) (CHANG; TEMKIN, 1969). Nesse procedimento,
assume-se que o movimento nuclear é uma resposta a variacdo da energia
potencial quando a configuragao eletronica varia (LANE, 1980).

Aplicada ao espalhamento de um elétron por uma molécula, a ABO d4
origem a aproximacdo de nicleo fixo (ANF), que € vélida quando o intervalo
de tempo envolvido na colisdo € muito menor que os periodos de rotagdo e
vibracao dos nicleos (LANE, 1980) (MORRISON; FELDT; SAHA, 1984).

Na ANF, a func¢ao de onda do sistema € o produto das fungdes de onda
eletronica e nuclear

¥(r,r,,Ry) =P (0,0 R) X (Ry) (2.57)

onde r,r,, ¢ R, representam, respectivamente, o elétron de espalhamento, os
elétrons ligados e os nicleos.

A fungio de onda eletrdnica com nicleo fixo é denotada por WEV,

A formulagdo do espalhamento elétron-molécula, na aproximacio de
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ntcleo fixo, € desenvolvida a seguir.

Na ANF, além do desacoplamento entre as varidveis eletronicas e nu-
cleares, assume-se também a possibilidade de omitir-se o operador energia
cinética nuclear, na expressao (2.55).

Como nosso interesse é descrever o movimento eletrdnico, e os nicleos
sdo considerados fixos, utilizamos somente o Hamiltoniano eletrdnico, para
descrever o sistema elétron-molécula

He— —iv2ipm© iy (2.58)
2 r
onde o primeiro termo € a energia cinética do projétil, o segundo termo € o
Hamiltoniano eletronico da molécula e o terceiro termo € a interacao definida
por (2.56)

Temos um sistema de N elétrons ligados e um elétron na regido do
continuo. A Equacdo de Schrodinger a ser resolvida para o sistema de N+1
elétrons tem a forma

(H) —&)¥ N (r,r,:R,) =0 (2.59)

onde € € a energia eletronica total.

Deste ponto em diante, para simplificar a notagio, deixamos implicitos
o indice que denota a ANF e o parametro R,,,.

Na aproximagao ‘close-coupling’, a solug¢@o da Equagao (2.59) € uma
expansio em termos das fungdes de onda dos elétrons do alvo (LANE, 1980)

W, (r,x) =RY F(r)yn(x) (2.60)

Na Equacdo (2.60), n representa um estado eletronico do alvo, r e x
representam as coordenadas dos elétrons livre e ligados, respectivamente, F,
¢ um estado do continuo, ¥, ¢ um estado ligado da molécula, e R é o operador
de antissimetrizagdo.

As fungdes de onda F;, satisfazem o sistema de equacdes

[VE+ K] =2 Y [V (£) + Wy (1)] Fye (x) (2.61)

Os elementos de matriz ‘diretos’ sdo dados por

Vi (1)) = (W () [Vem | Wi (%)) (2.62)

Os elementos de matriz W, trocam orbitais ligados com orbitais do
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continuo e sdo definidos por

Wont [En(£)) = (W () [Vem|Ey (1)) [ W (x) (2.63)

Na pratica, é muito dificil a obtencdo de uma solucio exata para a
Equacdo (2.61), devido as seguintes razdes (LANE, 1980): (i) a expansdo
(2.60) deve ser truncada em um ndmero finito em relacdo ao nimero de es-
tados eletrOnicos, o que torna lenta a convergéncia; (ii) mesmo para uma
expansdo em um numero infinito de estados eletronicos, a convergéncia de-
pende de ¢, devido a expansdo em ondas parciais, e se torna lenta devido a
natureza ndo esférica das interagdes elétron-molécula.

Além dessas dificuldades, outras surgem quando o movimento nuclear
€ incluido e quando se deseja uma descricdo mais exata do espalhamento na
regido proxima ao niucleo.

Devido a essas dificuldades, de forma geral, os métodos numéricos
disponiveis para resolver a Equacdo (2.61) recorrem a vérias aproximacoes.

2.3.2 Aproximacao estatico-troca

Nessa aproximacao, a expansao de estados acoplados (2.60) considera
apenas o estado fundamental do alvo, ou seja, o caso em que a molécula nao
sofre deformagdes ou excitacdes. Para o caso de uma molécula apolar, de
camada fechada, a fungfo que descreve o sistema elétron-molécula é (LANE,
1980)

W, (5, ) = REp, (D)W (1) (2.64)

Com a substitui¢do dessa fun¢do de onda na Equacgdo de Schrodinger
para nucleos fixos, obtém-se a equagao integro-diferencial

(=3 V7 =3k +Vi(n)] F(r) =
(h= 3K L1 e () F ()] 1(1) +-5. [ 9 ey (51| ()
(2.65)

Na expressdo acima, V; € a energia potencial estatica, dada por

1 Za  Zp

Vi) = [l PVen () = 21 [ ) P = 2 = 2

[r—v| 1 1
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O operador & € definido por
Za Zp 1
h=——y?-22 -2 /d’ ()P —— 2.67
ZVr e Ty +; |y ()] r—r/| ( )

As somas sobre o indice i, nas equagdes acima, incluem todos os
orbitais espaciais ocupados do estado fundamental. A Equacdo (2.65) € a
Equacdo de Hartree-Fock para os estados do continuo (LANE, 1980). Isso
significa que a aproximagao feita descreve uma particula sujeita a um campo
médio, formado pelo sistema de particulas que constituem o alvo. O fato
de haver, no alvo, particulas idénticas a ela, é levado em conta pelos termos
de troca (lado direito da expressdo 2.65)(GROSS; RUNGE; HEINONEM,
1991)(LEVINE, 1991).

Uma aproximacao possivel é considerar o orbital continuo passivel de
uma expansao em centro Unico, apesar da ndo esfericidade da funcao de onda
do sistema. A expansdo de centro Unico € realizada através da expansdo da
funcdo de onda do continuo em ondas parciais

)=r" Zu,m Vi (7 (2.68)

Acima, as fun¢des radiais satisfazem as equagdes integro-diferenciais
acopladas

d? I(1+1)
dr? +k? R tm (r

22 Vlm l/m ) +Vvlm,l’m(r)}ul’,m(r) (2.69)

onde os elementos de matriz ‘diretos’ sdo dados por

Vimem(r) = Um|Vi(0)[€'m) = Y v,

(212’+ 1
A=0

1 ) C({'Al;mO)C(¢'A2;00)
(2.70)

Na equagdo (2.70), as fungdes radiais v (r) sdo os coeficientes em
uma expansio de centro Gnico da energia potencial estatica

=)

Z (r)P,(cosO) (2.71)

e C representa um coeficiente de Clebsch-Gordan.
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Os elementos de matriz de ‘troca’ sdo dados por

1
—r'|

(") g () Y () 91(x) [€'m)
(2.72)

W, o1 (7)1 —(¢ml| / drg;(r

2.3.3 Inclusao de outros efeitos

Ao levar em conta apenas a interagdo do elétron com o estado fun-
damental da molécula, a aproximacdo estatico-troca elimina efeitos impor-
tantes da presenga do elétron incidente, sobre o alvo: excitacdo de elétrons, a
deformacdo da nuvem eletrdnica, correlagdo.

Pode-se tentar abordar esses efeitos considerando-se mais termos da
expansdo (2.60). Uma forma mais simplificada de trata-los consiste na in-
clusdo de potenciais ‘modelo’, no Hamiltoniano do problema.

Os potenciais modelo citados ou discutidos neste trabalho sao:

1. Potencial de polarizagdo - permite considerar a redistribui¢ao adiabatica
da densidade de carga na nuvem eletrdnica, devida ao campo elétrico
do elétron incidente.

2. Potencial de correlagdo - leva em consideracao a deformacao da densi-
dade de carga da nuvem quando o elétron incidente estd dentro desta.

3. Potencial de troca local - sendo um potencial modelo, permite um trata-
mento simplificado do efeito de troca.

4. Potencial de absorcao - considera de forma global os efeitos ineldsticos
em uma colisdo.

2.3.3.1 Potencial de correlagio-polarizagdo (PCoPol, V)

Como serd discutido na Se¢@o 3, termos que representam os Varios
efeitos presentes na interacéo elétron-molécula podem ser derivados, a partir
de um tratamento ab initio. Nesse caso, a distor¢cdo da nuvem eletrdnica é
levada em conta incluindo-se, na funcdo de onda eletronica, estados virtuais
do sistema (JOACHAIN, 1975b).

Podem-se ainda utilizar inimeras aproximagdes, para representar esses
efeitos.

Neste trabalho, utilizamos o potencial modelo de Padial e Norcross
(PADIAL; NORCROSS, 1984), para representar os efeitos de correlacdo e
polarizacdo.



41

As principais defini¢des e caracteristicas desse potencial sdo relacio-
nadas a seguir.

1. Na regido da nuvem eletronica (r = ry), trata a molécula como um gas de
elétrons livres. O potencial de correlagdo € representado por

0,0311In(ry) — 0,0584 4 0,00133r,In(r;) — 0,0084r, r; < 1
Veot) =< y(1+ DB P +(4)Bors

>1
(1+[31r§1/2)+ﬁbh)2 s =
(2.73)
onde y= —0,1423, B; = 1,0529 e B, = 0,3334 e r, depende da den-
sidade eletronica
3 1/3

= |- 2.74
" an(r)] @79

2. Na regido externa a nuvem eletronica, o efeito de deformagdo da nuvem
passa a ser descrito pelo potencial de polarizacio, dado por

Vol (1 Z r4Pl (cos6) (275)
onde oy sdo as componentes da polarizabilidade da molécula e P;(cos6) sdo

os polindmios de Legendre.

3. As regides de atuagd@o dos dois potenciais sdo delimitadas por um raio de
corte, ., definido como o menor valor de r para o qual V., € V), se cruzam.

4. Esse modelo ¢é independente da energia da colis@o e ndo recorre a parame-
tros empiricos.

2.3.3.2 Potencial de Troca Local (PEx, V,,)

O potencial de troca local que utilizamos é baseado no modelo de troca
em um géas de elétrons livres (LANE, 1980).
A expressdo utilizada para o célculo é

2 1 1- 1
Vex(r) = EkF(r) (2 477 ’ Rl ) (2.76)

sendo que kr é o momento de Fermi relacionado a densidade de carga da
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molécula ndo perturbada

1/3
ke (r) = 32 (r)] .77
A grandeza 1 ¢ definida por

k? -+ k2 +21)'/2
n= M (2.78)
kp
onde k ¢ o momento do elétron espalhado e I, a energia de ionizacdo da
molécula.

2.3.4 Aproximacao de Born

A Equacio de Schrodinger que representa o espalhamento por um po-
tencial U(r) €
(V2 + ) () =U @) w(7) (2.79)

A solugdo geral da Eq. (2.79) é, na forma integral,

T T,
v=vy(F)—— [ —=-U({")y(r)dr (2.80)
4r 7 — 7|
onde yy(¥) é a solugdo do caso homegéneo da Eq.(2.79).
Ja vimos que a forma assintética dessa expressao, para que represente
de forma adequada o espalhamento elétron-molécula, é
" eikr

onde L B
f(e)=-- / MY (7 y () dr (2.82)

€ a amplitude de espalhamento.
Substituindo ambas as fun¢des de onda do termo da direita, na Eq.
(2.79) por ¥ obtemos

e L / aniind U () ar (2.83)
4r . |?— r’|
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1(6) = _L / k=T (7 ar (2.84)
47
sendo np o vetor unitario na dire¢do de incedéncia do feixe. Esse método de
tratamento € conhecido como primeira aproximagdo de Born (FBA) ou, de
forma mais geral, aproximagdo de Born (BATES, 1961).

O mesmo procedimento pode ser repetido, em um processo iterativo,
para que os termos das ordens superiores de aproximacao sejam obtidos (BA-
TES, 1961). Por exemplo, a Eq. (2.83) pode ser substituida na Eq. (2.82),
para que seja obtido o termo de segunda ordem para f(0).

As sucessivas iteragdes dao origem a série de Born, para as grandezas
envolvidas.

A série de Born é, basicamente, uma expansio do tipo perturbativo,
para a fun¢do de onda ou para a amplitude de espalhamento, em poténcias do
potencial de interacdo (JOACHAIN, 1975b). Ela também pode ser visuali-
zada como uma série de espalhamentos mdltiplos, onde a particula incidente
interage repetidamente com o potencial e se propaga livremente entre essas
interacdes. A partir dessa caracteristica, pode-se esperar convergéncia, na
série de Born (ou seja, que os termos de ordem mais alta sejam despreziveis,
comparados aos primeiros) quando a particula incidente € suficientemente
rapida (de forma que ndo consiga interagir muitas vezes com potencial) e/ou
quando o potencial € suficientemente fraco. Pode-se mostrar, matematica-
mente, que sdo essas as condigdes para a convergéncia da série de Born
(JOACHAIN, 1975b).

2.3.5 Completamento com Born

No espalhamento de elétrons por moléculas polares, a interacao de
dipolo tem um papel importante, no potencial de espalhamento (TAKAYA-
NAGI; SHIMAMURA, 1984). O termo de dipolo € uma interacdo de longo
alcance. Dessa forma, mesmo ondas parciais incidentes com grande valor de
¢, ainda sdo influenciadas pelo potencial. Isso leva a divergéncia das secdes
de choque diferenciais calculadas. Esse problema foi bastante investigado, na
forma de cdlculos de se¢des de choque para interacdo de elétrons com dipolos
pontuais e finitos, estaciondrios e girantes (MASSEY, 1932) (GARRETT,
1971) ATIKAWA, 1978). Atualmente, € bem conhecida a divergéncia das
secdes de choque parciais e totais, no espalhamento de elétrons por campos
de um dipolo ndo girante (GARRETT, 1971)(ITIKAWA, 1978).

Uma tentativa de melhorar a descri¢@o desse tipo de espalhamento, é
tratar a parte de /s grandes, da funcdo de onda incidente, via FBA. Espera-
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se que esta seja adequada para essas ‘colisdes distantes’, uma vez que, em
regides mais afastadas do alvo, a interacdo é mais fraca ITIKAWA, 1978).

Na ANF, a inclusdo da FBA ¢ realizada através do seguinte procedi-
mento (ITIKAWA, 1978):

e A amplitude de espalhamento é expandida em ondas parciais
F(8) =Y. £i(6) (2.85)
1=0

e Considera-se que, a partir de certo valor de / (/ > L), a aproximacao de
Born para dipolo pontual (BORN-PD) seja satisfatéria. Entdo, calcula-
se a amplitude de espalhamento com

L o
f(8) = XY fil)+ X fi(8)sorn-PD
=0 =41 (2.86)

= f(8)orn—PD + é’o[ﬁ(e) — f1(0)BorN—pD)

£(8)sory_pp = 2072 L os(y) (2.87)
- K

onde D ¢ o momento de dipolo do alvo, hK é 0 momento transferido na
colisdo, K2 = 2k2[1 —cos(8)], y é o Angulo formado entre K e a direcio
do dipolo, 8 € o dngulo de espalhamento, e e m, S0 a carga e a massa
do elétron. Quando 6 — 0, K =0 e f(0)porn—pp diverge. Devido
a isso, a DCS e a se¢do de choque integral (ICS) tendem a infinito,
quando 6 — 0.
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3 O POTENCIAL DE ABSORCAO - MODELOS

O potencial de absor¢@o é um termo do potencial dptico. Por defini¢do,
o potencial optico € aquele que leva a matriz de transicdo, T, do espalhamento
elastico, por meio da Equacio de Lippmann-Schwinger (JOACHAIN, 1975b).

Em uma anélise a partir de primeiros principios, o potencial 6ptico
é definido como o valor médio, no estado fundamental, de uma série de
poténcias do potencial de interacdo elétron-molécula, V,,, (ibid.). O estado
fundamental, nesse célculo, € uma expansio em termos dos orbitais molecu-
lares, ligados e do continuo. Até segunda ordem em V,,,, temos, portanto,

Vopr =V 4V 3.1

Na expressio acima, defini¢des particularmente convenientes de V(!
e V@ sio
v = (0|V,,|0) 3.2)

v = Z (OVem ) (1| Vem|0)
wZh k2/2m—K — (E, — Ep)

Em (3.2) e (3.3), |0) € o estado fundamental da molécula. O valor
médio (0|V,,|0) é o potencial estético, Vi ,ou seja, o valor médio do potencial
de interacdo no estado fundamental ndo perturbado.

Em (3.3), a soma no indice n representa uma soma sobre os estados
excitados da molécula. No denominador, o termo k2 /2m é a energia cinética
relativa, K é o operador energia cinética relativa, E, e Eqy sdo, respectiva-
mente, as energias da molécula no estado inicial |0) e excitado |n).

Estudos mais aprofundados mostraram que o termo v pode ser a-
proximado por um potencial complexo, cuja forma é (JOACHAIN, 1975b)

(3.3)

VO =V, + iV (3.4)

Acima, V), € o potencial de polarizagdo e V,, € o potencial de absor-
cdo.

Outros estudos feitos a partir da teoria de muitos corpos também asso-
ciam o potencial de absor¢@o a excitagdes reais e virtuais, a partir do estado
fundamental, nos casos nuclear (SINHA, 1975), atdbmico (FURNESS; MC-
CARTHY, 1973) e molecular (BYRON Jr; JOACHAIN, 1977).

Na série de poténcias da expressdao (3.1), o estado fundamental da
molécula pode ser escrito na forma de um estado de Hartree-Fock (GROSS;
RUNGE; HEINONEM, 1991), ou seja, como um determinante formado pelas
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fungdes que representam os orbitais eletronicos. Nesse caso, o potencial V,,
passa a incluir também o potencial de troca, V., (LIPPMANN; MITTLE-
MAN; WATSON, 1959).

Assim, obtemos a seguinte forma geral para o potencial ptico

Vopt =Vy+Ver + Vpol +iVap (3.5)

Pode-se perceber, a partir da discuss@o acima, que o potencial 6ptico é
um potencial de um corpo, que subtitui o potencial original, de muitos corpos.
Por isso, ele também é chamado de pseudopotencial JOACHAIN, 1975b).

A obtengdo da Equacao (3.5), a partir da definicao inicial (3.1) ndo uti-
liza argumentos empiricos. Continuando-se o desenvolvimento da Equacdo
3.3, pode-se obter uma forma néo empirica do potencial de absorgao.

Os potenciais de absor¢ao, nas varias formas de abordagem existentes,
podem ser classificados como empiricos, ndo empiricos e semiempiricos. Nas
abordagens empiricas, uma forma funcional contendo pardmetros é postu-
lada, e os pardmetros s@o ajustados aos dados experimentais, usualmente a
secdo de choque de absor¢@o. Nas nao empiricas, a descricdo do potencial
¢ derivada a partir de primeiros principios. As abordagens semiempiricas
mesclam as duas anteriores.

O potencial de absorcdo utilizado neste trabalho é do tipo semiempi-
rico, e localiza-se em uma linha de desenvolvimento que considera o alvo
como um gas de Fermi (FG). Uma das ideias fundamentais, na construcio
desses potenciais, € a hipdtese de que, para altas energias, a colisdo ocorre
por meio de colisdes individuais entre o projétil e as particulas que compdem
o alvo (JOACHAIN, 1975b). O principio de exclusao de Pauli é levado em
conta através da condicao de que, apds a colisdo, as duas particulas envolvidas
(o projétil e a particula do alvo) estejam fora da esfera ocupada do espaco
de momentos (GOLDBERGER, 1948). Sao os chamados ‘modelos de es-
palhamento quasifree °, na nomenclatura de Staszewska et al. (1983), que
passamos a adotar.

Nas préximas secdes, descrevemos as caracteristicas de inimeros po-
tenciais de absor¢do modelo, encontrados na literatura cientifica. Entre eles,
estd o potencial modelo de espalhamento quasifree semiempirico de Jain
e Baluja (1992), que € utilizado nos calculos deste trabalho. Seguimos a
descricao e adotamos a nomenclatura de Staszewska et al. (1983), na Secdo
3.1 e na Secdo 3.2, entre os itens 3.14 e 3.2.3. Os potenciais descritos em
3.2.4 e 3.2.5 ndo fazem parte da discussdo desses autores.
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3.1 POTENCIAL MODELO DE ESPALHAMENTO QUASIFREE (QFSM)

Considera-se a origem dos modelos tipo QFSM, o modelo original-
mente proposto em fisica nuclear por Goldberger (1948). Na apresentagcdo
abaixo, seguimos a explanagdo de Staszewska et al. (1983), que discutem o
modelo j4 dentro do contexto do espalhamento elétron-atomo.

No primeiro modelo QFSM apresentado por Staszewska et al. (ibid.),
o potencial de absor¢do, V,,, € dado por

1 _
Vab = *Ehvzocp Oy (3.6)

onde v, € a velocidade local do elétron de espalhamento, p é a densidade

eletronica do alvo, 6, é a secdo de choque total para as colisdes elétron-
elétron permitidas pelo principio de Pauli.

A velocidade local, definida como a velocidade do elétron incidente,
no meio onde ocorre a colisdo, € aproximada por

Vioc = [Z(E - Vse)/m] 1/2 3.7

onde E € a energia de impacto, Vj, € a parte estatico-troca do potencial 6ptico
e m é a massa do elétron.

Para o calculo de 6b, o alvo é modelado como um gas de elétrons
livres, com momento de Fermi kr, que € dependente da densidade. Utiliza-
se, para calcular a secdo de choque particula-particula, a férmula de Ruther-
ford, incluindo-se ainda uma divisdo por dois, como forma de corrigi-la, de
forma aproximada, para a simetria de particulas idénticas. Obtém-se, assim,
a expressao

o= 8% [ de [ dkg0(e.p. ke AH( ~ DS 4% (3)

onde k e p sdo os momentos iniciais dos elétrons do alvo e de espalhamento,
respectivamente, em um referencial em que os nicleos estdo em repouso.
Como a colisdo elétron-elétron é modelada como um espalhamento quase
livre,

p=(2mE)'/? (3.9)

g é o momento transferido para o elétron de espalhamento, ¢ e ¢’> sdo os
momentos relativos inicial e final para a colisdo elétron-elétron; H (kp — k) é
a funcdo degrau de Heaviside, que dd conta do fato de que o elétron do alvo

estd inicialmente em um estado ocupado do mar de Fermi; Ny € a densidade
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eletronica do alvo no espaco de momentos, para k < kr, dada por

3
(47k3.)

N = (3.10)

O(g,p, k. kr, A)H (kr — k)8(q*> — ¢'*) é o fator de exclusio de Pauli (Pauli-
blocking), e A é o gap de energia, definido como o limiar inferior das energias
de excitacdo do alvo.

Em seu célculo, Staszewska et al. (1983) utilizaram um fator de Pauli-
blocking mais forte, dado por

© = H(p' —kp)H (K* — k2 — 2mA) (3.11)

Isso envolve o requisito adicional de que a energia final do elétron original-
mente ligado exceda a energia do estado ocupado original de energia mais
alta, por uma diferenca minima de A.

Essa ultima condicao € incluida no célculo, na forma

"2
EI;’))i% (3.12)
sendo )

B(r.E) =kt
Nessas equagdes, A € a diferenca de energia entre o estado fundamen-
tal e o primeiro estado excitado do alvo.

3.2 POTENCIAL MODELO QUASIFREE SEMIEMPIRICO (QFSE)

Em um longo trabalho de investigacdo sobre os potenciais de absor¢ao
semelhantes a0 QFSM (STASZEWSKA; SCHWENKE; TRUHLAR, 1984),
Staszewska et al. realizam um estudo comparativo entre 0 QFSM definido
pela Equacgdo (3.6), e potenciais de absor¢do empiricos propostos por Mc-
Carthy e colaboradores (FURNESS; MCCARTHY, 1973)(MCCARTHY et
al., 1977). O estudo mostra que o potencial da Equacdo (3.6) é muito pro-
fundo para baixos valores de 1, e insuficientemente profundo para altos valo-
res de r (STASZEWSKA; SCHWENKE; TRUHLAR, 1984).

Staszewska et al. (ibid.) consideram que a dificuldade de melhorar o
modelo QFSM estd no fato de que o modelo de gis de elétrons livres (FEG)
€ incompativel com a maioria dos modelos que envolvem energias de orbitais
ou energias cinéticas locais realisticas e fica dificil incorporar a verdadeira
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estrutura do alvo nas condi¢des de Pauli-blocking.

Assim, Staszewska et al. (1984) optam por propor duas formas alter-
nativas, semiempiricas, para o potencial de absorcdo. Aqui, 0s autores argu-
mentam que sua proposicdo introduz o empirismo em um estagio diferente,
baseado em propriedades fisicas desejaveis de um potencial de absor¢ao.

Consideraremos essas as versdes 2 e 3 do potencial modelo de es-
palhamento quasifree inicial, e as denotaremos por QFSE2 e QFSE3. As
equagdes do modelo original QFSM, descrito no inicio da Secdo 3.1 sdo man-
tidas, exceto por modificagcdes semiempiricas nas grandezas a e 3, como
mostrado a seguir.

3.2.1 QFSE2

(x(r,E) = k2 +A*2Vse
Bl E) aF (3.14)
3.2.2 QFSE3
a(r,E) = kg +2[A— (I = A)] = Vi (3.15)

B(r,E) =k +2(I—A)— Vi

Nas Equagoes (3.14) e (3.15), I e A sdo, respectivamente, o potencial
de ionizagao e a diferenga de energia entre os estados fundamental e primeiro
excitado, do alvo.

O potencial QFSE3 foi ainda ligeiramente modificado por Jain e Baluja
(1992), que o aplicaram a moléculas. Esses autores incluiram, no potencial de
interagdo utilizado no célculo do potencial de absor¢do (parte real de V),
o potencial de correlacdo-polarizagdo. Também passaram a definir A como
a energia média de excitacdo do alvo. Esse modelo forneceu resultados em
excelente concordancia com os resultados experimentais. Denominaremos
QFSE4 a forma proposta por Jain e Baluja (ibid.).

Em nosso trabalho, utilizamos o modelo QFSE4. Abaixo, escreve-
mos as equacdes desse modelo, na forma como foram incluidas em nos-
sos codigos computacionais. Ressaltamos, entretanto, que realizamos varios
testes, no cédlculo do potencial de absor¢do. Nossos testes incluiram varias
aproximacdes, para o termo de interagdo elétron-molécula: potencial estatico,
Vi, potencial estdtico-troca, Vi, esttico-correlagdo-polarizacdo, Vi; + V), €
potencial estético-troca com potencial de correlagdo-polarizacdo, Viecp.
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O potencial de absorc¢do é dado por

1/2
TL) 8m H(a+B—ki)(A+B+C)  (3.16)

Vi (1) = — R0 .
W= (%) 5o
Na equagdo acima, temos

1. = k2 - Vsecp

A—5_t
T T a—k*
1
B= k(52— B)+202)/(K2— ) G-17)

12452
C=2H(a+p— 1) " b

onde k? é a energia do elétron incidente, kr é o momento de Fermi e p a
densidade eletronica local do alvo. H(x) é a fungio de Heaviside.
Ainda, nessa versdo modificada do QFSM,

a(r,E) = k2 +2(2A—1) — Vseep

B(r.E) =k} +2(A—1) — Vyeep (3.18)

3.2.3 Modelos do tipo McCarthy e colaboradores

O primeiro modelo deste tipo é o modelo de Furness e McCarthy
(1973) que atribui, ao potencial de absor¢ao, a seguinte forma:

Vup(r,E) = cpT > (3.19)

loc

onde ¢(E) é uma constante empirica e Tj,.(r,E) é a energia cinética local.
Staszewska et al. (1984) aplicaram este modelo, aproximando a ener-
gia cinética local por
Tioe(r,E) = E —Viey (3.20)

onde V*¢P ¢ a parte real do potencial 6ptico modelo, considerada como a soma
dos potenciais estético, troca e polarizacdo. O fator TI;CZ d4 a dependéncia na
energia da secdo de choque, sem Pauli-blocking, de forma que a Equacdo
(3.19) pode ser considerada proporcional a Equagdo (3.6) com o fator de ve-
locidade local desprezado e sem a inclusao explicita do Pauli-blocking.

O segundo modelo deste tipo € o modelo de McCarthy, Noble e co-
laboradores (MCCARTHY et al., 1977), que consiste do modelo anterior
(Equagido 3.19), modificado, com a nova defini¢do

Vap(x,E) = er’pu Ty,

oc

(3.21)
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onde r € a distincia ao centro de massa do alvo, py € a densidade do orbital
mais alto ocupado e ¢(E) é uma nova constante empirica. A substitui¢do
de p(r) por py(r) poderia ser aproximadamente justificado no contexto do
modelo de espalhamento quasifree, como uma forma extrema de ‘Pauli bloc-
king’, isto é, os elétrons em orbitais mais fortemente ligados t€ém uma fragdo
maior de seu espago de fase final influenciada por este efeito. Mas, a rigor,
essa substituicdo e a inclusdo de > s6 podem ser justificadas empiricamente
(STASZEWSKA; SCHWENKE; TRUHLAR, 1984).

Os modelos semiempiricos do tipo McCarthy e colaboradores prece-
dem os modelos quasifree apresentados nas Se¢des (3.1) e (3.2), mas, se-
gundo Staszewska et al. (1984), esses modelos podem ser considerados sim-
plificagdes do QFSM, pois podem ser vistos como o QFSM acrescido de
pardmetros empiricos.

No estudo de formas semiempiricas para o potencial de absorcio,
Staszewska et al. (ibid.) investigam, ainda, mais duas formas dos potenci-
ais do tipo McCarthy e colaboradores, dadas por

Vap(r,E) = cpu Ty’ (3.22)

Vap(r,E) = cp (3.23)

Nas formas acima, c=c(E) sdo fatores de escala empiricos, depen-
dentes da energia, destinados a prover concordancia com os resultados expe-
rimentais, assim como as constantes ¢ dos modelos anteriores.

3.2.4 Modelo de Lee e colaboradores

Outro modelo foi desenvolvido e testado recentemente por Lee et al.
(LEE et al., 2007). Esse modelo é baseado nas diferencas da interacdo de
muitos corpos entre regides mais e menos densas do alvo.

Lee et al. (ibid.) argumentam que os modelos do tipo espalhamento
quasifree partem de uma descri¢do de FEG para o alvo, e consequentemente
a se¢do de choque oy, € calculada para uma distribui¢do uniforme de elétrons.
Segundo eles, um modelo que leve em conta o maior peso da interacdo de
muitos corpos em regides de maior densidade eletronica do alvo, relativa-
mente a2 mesma interacdo em regides de menor densidade deve, entdo prover
uma melhor descricio dos efeitos de absorgao.

O modelo de Lee et al. (ibid.) mantém as caracteristicas gerais do
modelo QFSE3, mas introduz um novo fator de escala, que aumenta a magni-
tude do potencial de absor¢ao V,;, em regides de alta densidade eletronica e a
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reduz em regides de baixa densidade eletronica. Além disso, substitui r pela
densidade eletronica p(r) como varidvel independente, no fator de escala, de
forma que o fator de correcao se torna independente do tamanho do alvo. O
fator adimensional proposto para esse fim tem a forma

SF = 1,04+ Mpr,— N (3.24)
Drs
onde
— [ (3.25)
"z (r) '

Os segundo e terceiro termos a direita, na Equagao (3.24), representam
as correcdes nas regides de baixa e alta densidades respectivamente, e M e N
sao fatores determinados a partir de dados empiricos.

Um estudo comparativo detalhado, que mostra a constru¢ao deste mo-
delo, € realizado por Castro (CASTRO, 2008).

3.2.5 Modelo de Salvat para Espalhamento por Atomos

Salvat (SALVAT, 2003) propoés um modelo de potencial éptico para
o espalhamento de elétrons e positrons por dtomos. A proposta inicial de
Salvat € a constru¢do de um modelo com pardmetros empiricos definidos, ou
seja, que se mantenham mais ou menos independentes do alvo e da situacio
estudada.

O potencial 6ptico de Salvat tem a forma da soma expressa pela equa-
¢do (3.5), onde os termos sdo calculados como € descrito a seguir.

O potencial estitico € determinado a partir da densidade autoconsis-
tente Dirac-Hartree-Fock (YANAI; NAKAJIMA, 2001), dos elétrons atomi-
cos. O potencial de troca € dado pelo modelo local de Furness e McCarthy
(1973).

O potencial de correlagdo-polarizacio, no modelo de Salvat, é definido
por

Ve () = { max{V5 (1), Vyr ()} r<rep (3.26)
Vot (1) r>rep

onde r., é o raio mais externo para o qual as curvas VC((,i ) (r) € Vo1 se encon-
tram.

Para distancias suficientemente préximas do alvo (r < r.p), Salvat
utiliza, como potencial de correlagcdo-polarizacdo, o potencial de correlagdao

de Padial e Norcross (1984), Vc({,i) , com parametrizacdes diferenciadas, para
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positrons (V) e elétrons (V).
A grandes distancias do alvo (r > r¢p), o potencial de correlagdo-

polarizagdo reduz-se ao potencial de polarizagdo (V,0(r)), que Salvat (2003)

assume ser 0 mesmo para positrons e elétrons. Adota, para esse caso, o poten-

cial de polarizacdo de Buckingham (JOACHAIN, 1975b) (BUKINGHAM,

1937)

a,e’

%mxr)=-—§agq;g5§ (3.27)

onde o, € a polarizabilidade de dipolo do dtomo e d € uma distancia de corte,
para evitar divergéncia em r = 0, definido por

1
f:i%%zﬂ%@ (3.28)

Na Equagio (3.28), b, € um pardmetro ajustdvel. Salvat utiliza, para
defini-lo, a férmula empirica

B2 (E—50eV)

pol = W (329)

com base nos bons resultados com ela obtidos, na faixa de energia por ele
selecionada (2 100 eV).

Nas equagdes acima, E € a energia incidente, ag € o raio de Bohr, o,
e Z sdo, respectivamente, a polarizabilidade de dipolo e o nimero atdmico do
atomo.

O potencial de absor¢do utilizado neste modelo é dado por

1 (2E.\?
Vab :Aabﬁi <mL> POue(EL,p,A) (3.30)

onde

Agp € um parametro empirico, denominado intensidade de absorcdo

e E; é aenergia cinética local, cuja forma é E;, = E — Vi, (r) — Ve, (r) para
elétrons e E;, = E — Vy(r) para pésitrons.

e p ¢é a densidade eletrdnica do alvo, que € modelado como um gés de
elétrons livres

e O, € a secdo de choque, por elétron do alvo, para colisdes bindrias
envolvendo transferéncia de energias maiores que A

e A ¢ a grandeza que leva em conta o fato de que, para haver excitacao
de um elétron do alvo, a energia perdida pelo projétil deve ser maior
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que o limiar das excita¢des inelasticas. No célculo, se o projétil € um
elétron, € atribuido a A o valor da primeira energia de excitacdo do
alvo. Se o projétil é um pdsitron, A € igualado a energia de formagao
do positronium.

Para o célculo de oj., 0 alvo é modelado como um gés de elétrons
livres, onde sdo incluidos os efeitos de exclusdo de Pauli, blindagem eletro-
nica e troca.

Em principio, o pardmetro A, deve ter valor proximo a 1. Entretanto,
seu valor pode variar, para levar em conta os efeitos de interacdes distantes,
uma vez que a grandeza Oy, considera apenas colisdes muito localizadas.

Na aplicacdo de seu modelo a dtomos de gases nobres e merctirio,
Salvat utilizou energias incidentes maiores que ~ 100 eV. Os valores de b, €
A foram atribuidos conforme o que esta descrito anteriormente. A intensidade
de absor¢do foi mantida em um valor fixo, para todos os 4tomos e energias
incidentes, A,, = 2. Os resultados obtidos estdo em excelente acordo com os
dados experimentais.
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4 METODOS UTILIZADOS

4.1 METODO DE ONDAS DISTORCIDAS

Em um problema de espalhamento cuja Hamiltoniana é H = Hy 4V,
muitas vezes € conveniente separar a interagdo em duas partes, V =U + W.
Uma das partes € o termo de interacdo, U, de um Hamiltoniano de referéncia,

Hy =Hy+U 4.1

que inclui a maior parte do potencial. Hy representa a energia cinética. A
solucdo da Equacdo de Lippmann-Schwinger para esse Hamiltonano € conhe-
cida ou de mais fécil obtencdo, em relagcdo a da equacdo para o Hamiltoniano
total, H. A outra parte da interacdo, W é uma interagdo residual. A proposta
dessa separacdo é optar por uma interagdo residual muito fraca. A solucdo
do problema para a parte residual € formulada, ndo em termos das funcdes de
onda ‘livres’, mas em termos dos autoestados do Hamiltoniano de referéncia,
que sdo denominados ondas distorcidas (ADHIKARI, 1998).

Neste trabalho, toma-se como potencial do Hamiltoniano de referéncia,
U, a soma dos potenciais estdtico, de troca e/ou de correlagdo-polarizacio,
enquanto o potencial residual, W, é o potencial de absorcao.

Essa forma de tratamento é chamada de aproximacdo de ondas dis-
torcidas (dwa) e tem seu fundamento tedrico no Método de Dois Potenciais
(JOACHAIN, 1975b).

Dado o potencial de interagao,

V=U+W 4.2)
aresolucdo do problema de espalhamento que envolve apenas o potencial U,
X =Wo+GoUx (4.3)

determina ), que é denominada onda distorcida, pois corresponde a onda
livre incidente, Y, distorcida pelo potencial U.

A solugdo final, considerando-se a atua¢do do potencial W sobre a
onda distorcida y, é dada por

Y=x+GWy (4.4)

O ciélculo se torna perturbativo quando se introduz a aproximagao de
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primeira ordem
vy 4.5)
E obtida assim a equagdo para o elemento da matriz de transico

Tpi = (x|(V =W)|wo) + (xIW|x) (4.6)

O célculo da matriz de espalhamento, K, € realizado com

K =K,+K, 4.7
onde wolVIz)
Ky = (wolVi|x

4.8

Ky = (xWlx) *8)

4.2 O METODO DE FRACOES CONTINUADAS (MCF)

Para um potencial U, suposto Hermitiano, a descri¢do matemadtica do
espalhamento de uma particula pelo potencial U é dada pela Equagdo de
Lippmann-Schwinger, que pode ser escrita como

O=u+GoU¢ 4.9)

onde u € a fungdo de onda da particula ‘livre’, isto €, antes de interagir com
o alvo, Gy é o operador de Green da particula livre e ¢ é a funcdo de onda
espalhada.

A partir dessa equacdo, deseja-se calcular a matriz de espalhamento K

K = (ulU]6) 4.10)

que estd relacionada & mudanga de fase 0, sofrida pela fungio de onda, por
influéncia do potencial de espalhamento.

A relacdo entre a matriz K e a matriz T, cujo elemento de matriz é
definido na Equacao (2.29), é (LANE, 1980)

1-T=(1+iK)(1—iK)™! (4.11)
No MCF (HORACEK; SAZAKAWA, 1983), a Equacio (4.9) é re-

solvida por um processo iterativo, que permite o célculo da matriz K e da
fungdo espalhada ¢.
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4.2.1 Primeiro Passo

Supondo-se que
(u|Ulu) #0 (4.12)

define-se um potencial U(!) como (HORACEK; SAZAKAWA, 1983):

y -y Y ulu 4.13)
(|Ulu)
Substituindo-se (4.13) em (4.9), obtém-se !
(u|U]9) ()
O =u+GoU |u) +GoU' |9) (4.14)
(@|U]u)
A solucdo ¢ dessa equagdo é expressa formalmente por
- @|U]¢)
0 =u+(1-GoU )" GoU|u) (4.15)
(|U]u)
Definem-se, entdo, duas novas funcdes ¢; e u
¢ =(1-GoUW) (4.16)
e
u=GoUu “4.17)
Em termos dessas funcdes, podemos expressar ¢ ¢ K : 2
(u|Uu)
O=u+e (4.18)
(U|Ulu) = (ulU]¢1)
K= {ulU]e)* (4.19)

(uU]u) = (u|U]¢1)

Aqui termina o primeiro passo.

1A nota¢do aqui utilizada € a de Hordcek e Sazakawa (1983)
2Detalhes da obtencdo das equagdes abaixo sdo mostrados por Pessoa (2009)
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4.2.2 Segundo Passo

Esta etapa segue um procedimento semelhante. Percebendo-se que ¢;
satisfaz a Equacdo de Lippmann-Schwinger,

o1 = u1+GoU My (4.20)
definem-se, de forma andloga, as grandezas

U('>|u1><u1|U“)

U@ — gy _ 421
Uy} #2D
uy = GoUWuy (4.22)
¢ = (1—GoUP) (4.23)
e assim, obtém-se a nova equagao para ¢
(1 |U" |uy)
=u + 4.24
= O 0 ) — a1 [UT2) #29
onde
¢ = us + GoU P ¢y (4.25)

O procedimento € repetido, e apds N passos, sdo obtidas as expressoes

(un |UN [uy)
b =ty + v (un|UNun) — (un|UN @y 11) (%20
uni1 = GoUWN uy 4.27)
On 1 = unt1+GoUN Doy (4.28)

Com as Equacdes (4.26), (4.27) e (4.28), e levando-se em conta a or-
togonalidade do operador U ), expressa por

UMN|u;) =0, (u;]lUN) =0

i=0,1,... N—1 (4.29)
definem-se, ainda, as importantes relacdes
(un|U M uy12) = (uy 1[N |y 1) 4.30)

(un|UN uy 1 31) = 0, paraM = 3,4, . ..

O operador UV vai “enfraquecendo”. Apés um niimero de passos M,
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podemos desprezar o termo GoU (M) ¢y, obtendo
(PM >~ Upm (431)

A partir desse ponto, usam-se as Equacdes (4.26), (4.27) e (4.28) para
obter a fun¢do de onda ¢.
Pode-se definir uma amplitude parcial K;(i = 1,2,...)

Ki = (ui1 |UY | gy) (4.32)
que pode ainda ser escrita como

(| U9 uz)*
(i|UD |u;) — Kiyy

Ki = (iU |u;) + (4.33)
A Equagdo (4.33) tem a forma de uma fracdo continuada, o que da
origem ao nome do método aqui descrito.
Com (4.33), calcula-se a amplitude K; e, com essa amplitude, a am-
plitude de espalhamento K

Kp

K=Kp+K 4.34
B+ 'K K, (4.34)
onde Kp = (u|U|u)
Tendo-se K| e ¢y, calcula-se a fun¢do de onda ¢, com
Kp
= 4.35
¢ =u+¢ XK (4.35)

4.2.3 Procedimento Iterativo e Programa mcf3d

No desenvolvimento de nosso trabalho, que sera descrito na Secédo 5,
o procedimento iterativo relacionado ao processo descrito anteriormente foi
executado no cédigo computacional mef3d, elaborado por Ribeiro (1999). O
programa mcf3d faz parte de um conjunto de programas, que denominamos
pacote 3D.

As expressoes (4.26) e (4.33) representam uma fung@o de onda e uma
‘amplitude K parcial’(HORACEK; SAZAKAWA, 1983) de cada iteragio. A
partir dessas grandezas, pode-se obter, a cada iteracdo, a funcdo de onda ¢
(4.35) e a matriz K (4.34) do problema de espalhamento.

Dois tipos de matrizes estdo sempre presentes nas expressoes (4.26)
e (4.33), além das funcgdes u; e ¢;1. Na notacdo utilizada no mcf3d, essas
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matrizes sao: )
K(20) = (i 1|0 )

K(2i+1) = (U |u;) (4.36)

Na iteragdo zero, o potencial e a funcdo de onda sdo as grandezas
iniciais, U e u, que representamos, a partir deste ponto, por U ) ¢ up.

No desenvolvimento das expressdes utilizadas no programa mcf3d,
Ribeiro (1999) mostrou que essas matrizes podem ser escritas em termos
de duas outras, que nio dependem do potencial U’, mas sim do potencial
U, No mcf3d, essas matrizes sdo denominadas matrizes K2 e K3 de cada
iteracdo, e sdo dadas por:

K2i = <u,-,1 |U(0)|Mi> 4 37
K3,‘ = <u,~|U(O)|ul-> ( ) )

Assim, no processo iterativo calculado pelo mcf3d (RIBEIRO, 1999),
a partir da iteracdo 1, calculam-se a fung@o u;, as matrizes (4.37) e, a partir
destas, as matrizes (4.36). Antes do processo iterativo, é calculada a ma-
triz Kg = (uo|U (0)|u0). Apenas esta e as matrizes (4.36) sdo armazenadas.
Ao final de cada iterag@o, a matriz K| € calculada e, com esta, calcula-se e
verifica-se a convergéncia da matriz K.

O célculo da convergéncia comeg¢a quando as matrizes K2; e K3; de
cada iteracdo sdo calculadas. Sd@o essas matrizes que vao determinar a con-
tribuicdo de uma iteragdo em relacdo a anterior. No mcf3d original, sdo con-
tados os elementos dessas matrizes cujo médulo é maior que 1,00 x 10712,
Considera-se convergido o processo iterativo, quando essa contagem se a-
nula, ou seja, quando nenhum elemento das matrizes K2 e K3 € maior que
1,00 x 10712,

Abaixo, descrevemos as etapas do programa mcf3d que realizam o
processo iterativo do MCF. Quando importante, para fins de explicacdo das
implementa¢des que compdem o presente trabalho, serdo citadas as varidveis
utilizadas no programa.

1. Ler o potencial estatico, as fungdes de onda dos orbitais moleculares e
a funcdo de onda do elétron livre, ug

2. Calcular os elementos de matriz KM(l,j,j’)z(u0|U(0>\uo>, onde U
representa o potencial estatico-troca e pode incluir, alternativamente, o
potencial de correlacdo-polarizacdo.

3. COMECA O PROCESSO ITERATIVO

Na primeira iteracao

Calcular a fungdo u;.



61

Calcular as matrizes K(2) e K(3), dadas respectivamente por
(uo|UOuy) e (uy|UO|uy). Calcular as matrizes K(2i) e K(2i+ 1)
para esta iteragdo, e armazena-las com a denominagdo KM (2,j,j') e
KM (3,j,j).

Calcular a matriz K desta iterac@o e verificar a convergéncia
Na segunda iteracdo
Calcular a fungéo u».

Calcular as matrizes K(2) e K(3), dadas respectivamente por
(u1lUO|up) e (ua|U|up). Calcular as matrizes K(2i) e K(2i+ 1)
para esta iteragdo, e armazend-las com a denominagdo KM (4,j,;') e
KM(5,j.J)-

Calcular a matriz K desta iteracdo e verificar a convergéncia

Para i = N(>2), calcular a funcio uy e as integrais, (uy_1|U©) |uy)
e (un|U© |uy). Calcular as matrizes K (2i) e K (2i+ 1) para esta iteragio.
Calcular Kj.

Repetir o procedimento até que o valor de K; ndo varie mais.
Entdo, parar o procedimento iterativo.

TERMINA O PROCESSO ITERATIVO

4. Utilizar o valor convergido de K, para obter a matriz K, com a ex-
pressao (4.34) .

O potencial estdtico de interagcdo, as funcgdes de onda dos orbitais
moleculares e a funcdo de onda do elétron livre, que iniciam o célculo, sdo
gerados anteriormente por cddigos do pacote 3D, e armazenados.

4.3 CARACTERISTICAS METODOLOGICAS DOS CODIGOS COMPU-
TACIONAIS UTILIZADOS

O estudo do espalhamento é um tema complexo, envolvendo inime-
ros métodos e procedimentos, cujo detalhamento néo serd realizado neste tra-
balho. Para melhor situar o contetido dos proximos capitulos, descrevemos
resumidamente alguns aspectos metodoldgicos que se destacam, nos célculos
que estardo envolvidos.

No que segue, a partir do segundo item, ‘Célculo da interacdo elétron-
molécula’, os procedimentos citados sdo implementados nos programas do
pacote 3D, mencionado anteriormente, exceto os itens indicados no texto.
Todos os cddigos utilizados sdo elaborados em linguagem FORTRAN.
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4.3.1 Descricao do alvo

A interagdo elétron-molécula depende da distribuicao das particulas,
na molécula. Essa configuracdo é determinada pela fun¢do de onda da molé-
cula, que € solucdo da Equacgdo de Schrodinger

Hy(x)¥(x) = E¥(x) (4.38)

onde H,(x) é o Hamiltoniano molecular expresso na Equagdo (2.55), E é a
energia total, ¥ é a funcdo de onda molecular e x representa, coletivamente,
as coordenadas dos ntcleos e elétrons moleculares.

Recorrendo a aproximagdo de Born-Oppenheimer, descrita na Se¢ao
(2.3.1), consideramos fixos os nticleos, de forma que nosso problema passa a
ser representado pelo Hamiltoniano eletroénico

Hp(x) = —3LVi+ %V(l‘i —Ry)+
J L
Z V(l‘i — I'j) +AZBV(RA —RB)

i<j

(4.39)

Nesta expressdo, os indices i, j referem-se aos elétrons moleculares e
A, B referem-se aos ntcleos.

O termo de interagdo entre os nicleos é uma constante, que repre-
senta um valor na energia final, mas ndo tem efeito na determinacio das
autofuncdes.

As autofuncdes do operador definido em (4.39) sdo fungdes de onda
envolvendo o total de elétrons ligados, e representam a configuragao eletroni-
ca do alvo, no problema de espalhamento.

Neste trabalho, os c6digos computacionais utilizados para descrever
o alvo sio GAMESS (SCHMIDT et al., 1993) e MOLECULE (ALMLOF,
1976)(ALMLOF; TAYLOR, 1987), que sdo baseados no Método de Hartree-
Fock (GROSS; RUNGE; HEINONEM, 1991)(LEVINE, 1991).

As principais caracteristicas do Método de Hartree-Fock, no contexto
do estudo da estrutura molecular (LEVINE, 1991) (SZABO, 1982), sdo des-
critas a seguir.

1. Assume que o Hamiltoniano do problema do espalhamento da Equagio
(4.39) pode ser satisfatoriamente aproximado por um operador do tipo
N N '
Hyp =Y hyr =Y (ti+viy) (4.40)
i=1 i=1

onde, para cada elétron molecular, 7 € o operador energia cinética e v, ¢
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€ um potencial efetivo, composto pelo potencial criado pelos nicleos e
o potencial criado pelo conjunto de todos os outros elétrons. O poten-
cial efetivo também é conhecido como potencial de campo médio.

Dessa forma, o Hamiltoniano (4.39), que opera sobre um sistema de
N elétrons, € substituido por uma soma de N Hamiltonianos, cada um
operando sobre um elétron.

2. Nessa aproximacdo, os N elétrons sdo particulas independentes entre
si, movendo-se em um campo médio. Ou seja, assume-se que a funcdo
de onda eletrnica total é um produto das fun¢des de onda individuais
dos elétrons do alvo. Essas fungdes sdo denominadas orbitais molecu-
lares. A funcdo de onda eletronica € expressa por um produto do tipo
determinante de Slater, dos orbitais moleculares, para levar em conta
sua anti-simetria, com relag¢do a troca de duas particulas.

¢1(é) ¢2(é) ¢N(21)
() = fPl() :¢1() :¢1() (4.41)
GN) BN) .. G

3. Em principio, ndo sdo conhecidos os orbitais moleculares nem, conse-
quentemente, o potencial efetivo, que depende deles. A aproximacio
de Hartree-Fock ¢ implementada através de um procedimento iterativo
que visa encontrar o conjunto de orbitais moleculares que minimiza
a energia total do sistema. O ponto de partida € um conjunto inicial,
em principio arbitrario, de orbitais moleculares. A cada iteracdo, as
autofuncdes e os autovalores do problema sdo modificados.

4. O campo médio depende dos orbitais eletronicos. Devido a esta carac-
teristica, o campo médio de Hartree-Fock € dito auto consistente.

Os programas GAMESS (SCHMIDT et al., 1993) e MOLECULE
(ALMLOF, 1976) expressam os orbitais moleculares como combinagdes li-
neares de func¢des de onda centradas nos niucleos da molécula descrita (or-
bitais atdmicos). Essa é a base do Método MO-LCAO (orbital molecular -
combinacao linear de orbitais atdmicos)(LEVINE, 1991). Em nosso trabalho
os orbitais atdmicos sdo funcdes gaussianas.
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4.3.2 Célculo da interacao elétron-molécula

A partir dos orbitais moleculares, pode-se calcular a interacdo entre o
elétron incidente e a molécula.

Neste trabalho, a interacao entre alvo e projétil € representada pelo po-
tencial 6ptico da Equag@o (3.5). No célculo da matriz K referente a parte real
de Vo, 0 potencial estético-troca (V) € calculado ab initio. No célculo do
potencial de absor¢ao, o termo V;, consiste da soma do potencial estdtico cal-
culado ab initio (V&) com o potencial de troca modelo da Equacgdo (2.76). O
potencial de correlagdo-polarizacdo é calculado segundo o modelo de Padial
e Norcross (1984).

Todos os termos do potencial éptico dependem dos orbitais molecu-
lares diretamente, ou através da densidade eletronica, p(r). A densidade
eletrdnica € calculada a partir dos orbitais moleculares, na forma de expansdes
de funcGes gaussianas, em coordenadas cartesianas (FUJIIMOTO; MICHE-
LIN, 2010).

Os procedimentos gerais do cdlculo numérico, no pacote 3D sdo:

1. A grade radial que representa o espaco geométrico em que ocorre o
espalhamento é construida e armazenada. A partir desse passo, todos
os potenciais e fungdes de onda sdo expressos em termos dos valores,
ponto a ponto, ao longo da grade.

2. Todas as fungdes de onda e potenciais envolvidos no calculo sofrem
uma expansdo de centro tnico. O potencial estitico, nessa expansao,
assume a forma (RIBEIRO, 1999)

Vi (l’) = Z[Vst(r)]l,myl,m(f) (4.42)

I,m

As expansdes para os potenciais de correlacdo-polarizacdo, absor¢ao e
troca local tém essa mesma forma geral.

3. As expansdes para os orbitais moleculares e para as func¢oes de onda
u;, citadas na Secdo (4.2) sdo, respectivamente (RIBEIRO, 1999),

On(r) = Z[q)n(r)]l,mn,m(f) (4.43)
I.m
(&
277 1
ui(k,r):[n] o Z il[u,-(k,r)],'m)llﬁm,Y,,’m,(f))’lfm(]}) (4.44)
Lm,l' .m
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4. Nos c6digos computacionais, os indices (/,m), que identificam as com-
ponentes acima citadas, sao representados por um indice tnico, j, dado
por

J=Il(l+1)+m+1 (4.45)

5. Os orbitais moleculares, a fun¢do de onda incidente, os potenciais (ex-
ceto o potencial de troca calculado ab initio), a densidade, entre outras
grandezas, sdo armazenados.

4.3.3 Calculo da matriz K, e funcao de onda espalhada

O estudo do espalhamento é feito no corpo principal do pacote 3D,
através das seguintes etapas:

1. A grade radial, as func¢des de onda dos orbitais moleculares e do elétron
incidente, e o potencial estético sdo lidos.

2. Realiza-se o processo iterativo descrito em 4.2, que finaliza com a con-
vergéncia da matriz K.

A cadaiteragdo, o potencial de troca € calculado. Entdo, embora ele ndao
esteja armazenado em uma varidvel do programa, sua contribui¢do é
acrescentada a do potencial estético, no célculo da matriz K e da fungdo
de onda espalhada. Nesta etapa a interacao elétron-molécula € incluida
na aproximacio estdtico-troca, podendo-se acrescentar o potencial de
correlagdo-polarizacdo. A matriz K, nesse caso, ainda nio incorpora os
efeitos de absor¢do. Denominaremos essa matriz de K.

3. A matriz K, é armazenada.

4. A funcdo de onda espalhada é calculada e armazenada, para ser uti-
lizada no célculo da matriz K relativa ao potencial de absorcdo. !

'A elaboracdo do cédigo utilizado nessa fase é parte deste trabalho
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5 DESENVOLVIMENTO COMPUTACIONAL

5.1 OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo do presente trabalho € incluir os efeitos de absor¢do na
descri¢do do espalhamento elétron-molécula realizada pelo MCF (pacote 3D).
O desenvolvimento desse projeto consistiu das seguintes etapas:

1. Elaboragfo e teste de uma subrotina para o calculo da funcio de onda
final ( espalhada) do MCF.

2. Adaptacdo dos coédigos ja existentes para o cdlculo do potencial de
absorcao.

3. Realizacdo de um estudo sobre o cdlculo da densidade eletronica dos
alvos.

4. Aplicacdo do MCF, modificado, a moléculas lineares e planares, e com-
paragdo dos resultados com os obtidos por outros métodos e com dados
experimentais.

A seguir, descrevemos essas etapas.
5.2 FUNCAO DE ONDA FINAL - IMPLEMENTACAO DO CODIGO

A funcido de onda final do MCF é dada pela Equacdo (4.35), na qual a
funcdo de onda ¢ pode ser resolvida iterativamente, utilizando-se a Equagao
(4.26), como descrito a seguir.

Finalizado o calulo iterativo, utilizamos a Equagéo (4.31) para obter a
funcdo de onda aproximada da N-ésima iteragao

On = un (5.1
Podemos calcular a func¢do de onda da iterag@o anterior,

(1 [UNuy 1)
(un—1|UN"Hun—1) — (un—1 [UN~ | pv)
onde ¢y é dada pela Equacdo (5.1), uy e uy—1 sdo as fungdes que passamos

a armazenar durante o processo iterativo, especialmente com o intuito de cal-
cular a fungdo final. As matrizes (uy_1|UN " Huy_1) e (uy—1|UN"|gy) (esta

OnN-1=un_1+0y (5.2)
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Giltima, obtida ao substituirmos uy por ¢y, em (uy_1|UN~"|uy)) sio, respec-
tivamente, as matrizes KM (2i + 1) e KM (2i), que o programa jd armazenava,
originalmente, a cada iteracdo, onde i é o nimero da iteracdo. Por exem-
plo, se foram executadas 5 iteracdes, esta € a iteracdo i = 4, e entdo temos
(ug)U*|ug) = KM(9) e (uz|U*|ug) = KM(8)

Utilizando a notagdo utilizada nos cédigos computacionais que uti-
lizamos, podemos reescrever a expressao (5.2) como

KM(2N —1)

2N —1)—KM(2N) (53)

Ov—1=unN1 +MNKM(

Seguimos, assim, calculando ¢;, até obter ¢;. A préxima fungdo a ser
calculada é
(un—2|UN " |uy—2)
N-2|UN 2 |un—2) = (uy—2[UN 2| dn-1)

OnN—2 =un—2+Pn_1 54
(u

Substituimos @n_1, que ja foi calculada, e reescrevemos a expressao
acima. Ao reescrevé-la, utilizamos a notag@o do c6digo, uma vez que a matriz
(un—2|UN2|uy_2) é amatriz do tipo KM (2i+ 1) para a iteragio N —2, e pode
ser expressa como KM (2N — 3).

KM(2N—1
Ov—2= uy-2+ [“N*l +”"me)4(zm] x

KM(2N—3)
KM@N=3)~{un UV 2 ||y 1)+ gz pgenrar v |
(5.5)

KM(2N—1
On2= un-2+ [”N*I Jr“”m} 8

KM(2N-3)
KM(2N=3)— (2 |UN2Juy 1)y 2 [UN 2 ) gegzoany s eorany
(5.6)
Na expressio acima, podemos observar as matrizes (uy_»|UY " |uy_1)
e (uy_2|UN"2|uy). A primeira é a matriz do tipo KM (2i) da iteragio N —2, e
pode ser expressa como KM (2N —4). Para a segunda matriz acima, segundo
Horacek e Sazakawa (1983), temos a propriedade

(un—2|UN " |un) = (un—1|[UNuy—1) 5.7
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Por sua vez, (uy_1|UN"'|uy_1) é a matriz do tipo KM(2i + 1) da iteragdo
N — 1, que jé foi definida anteriormente, e entéo é expressa por KM (2N — 1).

Abaixo, escrevemos a expressao para ¢y_p na forma em que é uti-
lizada, na subrotina elaborada para o célculo da fun¢do de onda final.

KM(2N—3)

KMQN—1)KM(2N—1 5.8
o)) G O

) = UN_ _
On_2 =un—2+ PN oy

Este procedimento continua, calculando-se, agora, ¢y_3, On—4, ... até
chegar em ¢,. Para ilustrar o que apresentamos a seguir, escrevemos abaixo a
expressdo para ¢ _3, tal como € visualizada em nossa subrotina.

Onv_3 =un_3+

KM(2N—5) 5.9)
KM(2N—3)KM(2N—3)

KM(2N73)—KM(2N—2)—%

On—2 <

(2N—5)—KM(2N—4)—

Vemos, entdo, que a sequéncia seguida, para obtencdo de ¢; tem a
forma

On = uy
On—1 =un—1+ ONAN—_1

¢N72 = MN72+¢N71AN72 (5.10)

Nessa sequéncia, os coeficientes A; sdo fracdes continuadas, que in-
corporam o coeficiente A;_1, da iteracao anterior.

A forma de A; é dada abaixo, para os quatro primeiros coeficientes
utilizados no célculo da fun¢do de onda espalhada. A partir do terceiro coefi-
ciente, a forma permanece inalterada.

KM(2(N—2)+1
ANz = KM(Z(N72)+1)7KM(2(1\<77(2)+2))71()M(2(N72)+3)><AN,1 .11

A2 — KM(2(N—3)+1)
N=3 = KM(Q2(N=-3)+1)—KM2(N—=3)+2)—KM(2(N—3)+3) xAy_»

Para incluir este cdlculo no esquema iterativo apresentado na Secdo
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(4.2), devemos incluir, no programa mcf3d, os seguintes procedimentos:

1. A cada iterag¢do, armazenar a fungdo u(j, j/,n)

2. No ultimo célculo da matriz de espalhamento, armazenar (em uma

varidvel VO0) a grandeza
Kp

Kp— K|
que é um fator da Equacio (4.35).

(5.12)

. Quando observada a convergéncia da matriz K,, fazer o célculo da

funcao de onda final, utilizando as expressoes (4.26) e (4.35)

5.2.1 Calculo da funcio espalhada - algoritmo

. Ler a func¢do de onda u(j, j/,n) da dltima itera¢do e armazenar em uma

varidvel V1. V1 € a fun¢do de onda inicial, ¢y

. Loop sobre as iteragdes i =N —lai=1

Ler a fung¢do de onda u(j,;,n) da iteracdo ‘i’ e armazenar na
variavel V2

Calcular o coeficiente A; desta iteracdo, utilizando as matrizes KM
ja armazenadas e o coeficiente A da iteracdo anterior (quando houver).
Armazenar A; na variavel VA.

Calcular a fung@o de onda ¢ desta iteracdo, com as Equacdes
(5.10). Armazenar essa fungdo na varidvel V1, onde estava armazenada
a funcdo de onda da iterag@o anterior.

. Termina loop sobre o nimero de iteragdes - Temos a fungdo ¢, ar-

mazenada em V1

. Ler a fungdo de onda do elétron livre, e armazenar em V2

. Calcular a funcio de onda final, utilizando a expressdo (4.35), sendo

que a parte que depende das matrizes KM € o fator (5.12), que esta
armazenado em V0.

5.3 POTENCIAL DE ABSORCAO - ADAPTACAO DO CODIGO

Em nossos codigos para o potencial de absorcao, utilizamos o poten-

cial modelo de espalhamento quasifree semiempirico, na versdo de Jain e
Baluja (1992), descrita na Se¢ao 3, com a denominacdo QFSE4.
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Como ja foi discutido, esse modelo do potencial de absor¢iao depende
da parte real do potencial 6ptico (V,,;) € da densidade eletronica. Essa carac-
teristica estd expressa nas Equacdes (3.6) e (3.7).

Ao longo de nosso trabalho, utilizamos as seguintes aproximagdes,
para a parte real de V,,: potencial estitico (Vi ), potencial estatico-troca
Vie, potencial estdtico-correlacdo-polarizagdo (Vi) € potencial estético-tro-
ca-correlac@o-polarizacdo (Vyecp). Nessas aproximagdes, o potencial de troca
é o potencial de troca local, descrito na Secao 2.3.3.

Para a obten¢a@o da densidade eletronica, foram estudadas duas formas
diferenciadas:

1. célculo a partir dos orbitais moleculares expandidos em ondas parciais
e

2. a partir do cédigo de Fujimoto et al. (2010), ou cddigo da densidade
mapeada, que realiza o calculo a partir dos orbitais moleculares escritos
em fungdes gaussianas cartesianas.

Em principio, esses calculos deveriam fornecer resultados iguais. En-
tretanto, mesmo em casos em que a expansiao dos orbitais moleculares uti-
lizava I, = 30, foram obtidos resultados diferentes, que afetavam significa-
tivamente o potencial de absorcdo deles originado. Fujimoto et al. (ibid.)
também relataram a obtengdo de diferentes formas para o potencial, a partir
de diferentes calculos da densidade. Esses resultados mostram que a densi-
dade eletronica numérica pode ser bastante sensivel ao truncamento realizado
nas expansdes em ondas parciais.

Os resultados apresentados neste trabalho foram obtidos com a densi-
dade mapeada.

As principais caracteristicas do c6digo que utilizamos para calcular o
potencial de absorc¢ao sdo:

1. Leitura das componentes da expansio dos orbitais moleculares (forneci-
das pelo GAMESS ou MOLECULE), e célculo da densidade eletronica
do alvo

2. Leitura das componentes da expansdo do potencial estatico (fornecidas
pelo programa mcf3d). Calculo do potencial estdtico em coordenadas
esféricas.

3. Célculo do potencial de absor¢do, em coordenadas esféricas.

4. Expansio do potencial de absor¢cdo em ondas parciais.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Em nossos célculos, a sequéncia seguida é:
e Descricdo do alvo.
e Cilculo da func¢do de onda incidente.

e (Célculo dos potenciais de troca local, correlagdo-polariza¢io e absor-
¢do. O potencial de absor¢do € a parte imagindria do potencial dptico.

e (Cilculos do potencial estatico-troca e da matriz de espalhamento, K,
relativa a parte real do potencial de interagdo elétron-molécula, que €
o potencial V,,;. Nesta etapa de nosso cdlculo, a parte real de V,
foi calculada em duas aproximagdes diferentes: estatico-troca (SE) e
estatico-troca-correlagao-polarizacao (SECP).

e Cilculo da fun¢do de onda espalhada.

e Cailculo da matriz K,, (Equagdo 4.8), relativa ao potencial de absorg¢ao,
pelo método de ondas distorcidas. Também nos referimos a essa matriz
como K.

e Soma das matrizes K = K, + K,,,.

e (Célculo das secdes de choque diferenciais. A DCS calculada a partir de
K, representa o espalhamento eléstico, quando nao foram considerados
os efeitos de absor¢do. A DCS calculada a partir de K representa o es-
palhamento elastico quando foram considerados os efeitos de absorgao.
Espera-se que esta tltima descreva melhor os resultados experimentais.

Como foi descrito na Se¢do 3, o modelo que utilizamos no cédlculo do
potencial de absorcdo € a versdo QFSE4, que € a terceira versao de Staszewska
et al. (1983), modificada por Jain e Baluja (1992). Esse modelo considera,
na parte real do potencial éptico, o potencial estatico-troca com correlagdo-
polarizacdo. Em nosso trabalho, o efeito de troca € incluido através de um
potencial de troca local e realizamos testes utilizando, para a parte real do
potencial 6ptico, as aproximacdes de potencial estético, Vg, estdtico-troca,
Vie, estatico-correlagdo-polarizacao, V; + V., e estético-troca-correlagdo-po-
larizac@o, Viecp-

Devido a importancia dos potenciais de troca local e correlagcao-po-
larizacdo, no cdlculo do potencial de absor¢do, realizamos alguns estudos
adicionais sobre esses potenciais, que ji estavam incluidos no pacote 3D.
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Os potenciais de troca local, de correlagdo-polarizacio e de absorcio
dependem da densidade eletronica do alvo. Inicialmente, a densidade foi cal-
culada a partir de orbitais moleculares expandidos em ondas parciais. Apds
vdrios testes, verificamos que a densidade calculada em coordenadas esféricas,
proposta por Fujimoto et al. (2010), densidade mapeada, leva aos melhores
resultados para as DCS calculadas no final do processo.

Nos testes realizados, também foi de suma importincia a verificagdo
da influéncia do potencial de correlacdo-polarizacado (V,,), na secdo de choque
diferencial calculada para a matriz K, (relativa a parte real do potencial de
interacdo). Testamos, nesse célculo, as aproximagdes estdtico-troca (SE) e
estdtico-troca- polarizacdo-correlagdo (SECP).

Vemos, entdo, que a influéncia do potencial de correlagdo-polarizagio
se reflete na DCS calculada com a matriz K, e também na DCS que inclui o
potencial de absorcao. Esta dltima é calculada com a matriz K total, definida
na Equacdo 4.7. Em nosso trabalho, analisamos essas influéncias, por isso,
nos graficos que incluem a DCS com absor¢ido, citamos a aproximagdo uti-
lizada para o célculo de PADb.

A avaliacdo dos resultados foi feita através da comparacdo entre re-
sultados de célculos diferentes, e da comparacdo entre resultados tedricos e
experimentais. Para os conjuntos de dados experimentais em que os autores
informaram os erros, nossos graficos mostram as barras de erro. Nos demais
casos, incluimos, no texto, os erros médios citados pelos autores.

Nos resultados relatados a seguir, o indice j representa o par (I,m) (ver
Secdo 4.3.2). Devido a importancia dos valores de /4, utilizados nos calculos
da matriz K, esses valores sdo citados, sempre que possivel. Entretanto, deve-
se lembrar que os valores de /,,, informados referem-se as expansdes em
ondas parciais realizadas na execucdo do MCF. O completamento com Born,
quando adotado, completa a expansdo em ondas parciais até infinito.

Na realizacdo dos cdlculos, utilizamos algumas orientagdes presentes
na literatura, para selecionar os potenciais a serem incluidos. Os efeitos
ineldsticos s6 comecam a ocorrer acima do limiar de excitacdo dos canais
correspondentes. Nado se espera que os efeitos ineldsticos tenham um papel
consideravel, para baixas energias de incidéncia (LEE et al., 2012). Por isso,
o potencial de absor¢@o foi incluido, em nossos cdlculos, para energias 2 30
eV.

Lane (1980) menciona que o potencial de correlagao-polarizagio co-
meca a ter um papel mais importante a medida que a energia diminui, tornan-
do-se bastante considerdvel para energias proximas a 10 eV. Por outro lado,
Jain (1988) e Jain e Baluja (1992) consideraram importante levar em conta
os efeitos da deformag@o do alvo, em seus cédlculos do potencial de absorcio
mesmo para energias proximas a 100 eV. Para espalhamento de elétrons de
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baixa energia (< 5 eV), por moléculas com momento de dipolo permanente,
o carater de longo alcance da interagdo de dipolo predomina sobre o potencial
de polarizacdo (RESCIGNO et al., 1992).

Tendo em vista o exposto acima, ndo incluimos o potencial de corre-
lagdo- polarizacdo para as energias de 200 eV e 500 eV. Para todos os outros
valores de energia estudados, fizemos os célculos de espalhamento com e
sem correlagdo-polarizagdo. Para alguns casos, sdo mostrados os graficos
comparativos.

Os efeitos de troca sdo mais importantes para baixos e médios valores
de energia (JAIN, 1988) (RESCIGNO et al., 1992). Em nossos célculos,
incluimos o potencial de troca no calculo da matriz K, para todas as energias.
No célculo do potencial de absor¢ao, ele foi excluido, em alguns testes.

Nas condicdes atuais, a aplicagdo e desenvolvimento do MCF apre-
senta alguns pontos criticos, seja pelas caracteristicas de programacdo ou do
equipamento utilizado. Além dos itens jd comentados, ha dificuldades na
convergéncia do calculo da matriz K.

Na verificagdo da convergéncia da matriz K,, houve necessidade de
repensar o critério de convergéncia do cddigo computacional. A avaliacdo da
convergéncia varia muito de molécula para molécula e também ao longo da
faixa de energias incidentes consideradas.

Em nossos cédlculos, modificamos o critério de convergéncia relatado
em 4.2, na descricdo do procedimento iterativo. O valor adotado passou do
inicial, que era 1,00 x 10~'2, foi substituido por 1,00 x 10?0 e, posterior-
mente, por 1,00 x 107%_ Apesar disso, em alguns casos, a convergéncia foi
determinada apenas visualmente, pela observacdo da proximidade entre as
curvas de DCS. Ou ainda apenas pela comparacdo dos elementos de maior
valor da matriz K,, de duas iteracdes sucessivas. Nesse caso, selecionamos,
para a continuidade do célculo, a iteracdo em que a matriz K, ficou mais
proxima dos valores da iteracdo anterior. Mas, a rigor, sdo valores ndo con-
vergidos.

Nos ultimos célculos realizados, iniciamos um estudo para verificar a
convergéncia simultdnea da matriz K, e da funcio de onda final.

Em nosso trabalho, foram ainda de crucial importincia as seguintes
verificagdes:

1. estabilidade das curvas de DCS, em relag¢do ao valor de [, utilizado
nas expansdes dos potenciais e fun¢des de onda

2. ocorréncia ou nao de convergéncia, em relacio a esses valores de [,

Nos cdlculos anteriores do MCF a que tivemos acesso, encontramos,
principalmente, resultados expressos na forma tradicional de graficos da DCS.
Aparentemente, nao hd muitos registros de algumas das andlises de pontos
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criticos relatadas acima que, no entanto, ocuparam um intervalo de tempo
considerdvel, em nosso trabalho. Por isso, algumas delas sdo relatadas no
corpo principal de nosso trabalho ou na forma de apéndice.

6.1 ESPALHAMENTO ELASTICO DE ELETRONS PELA MOLECULA
DE HIDROGENIO, ¢ — H,

Em um estudo como o que aqui descrevemos, € natural que se es-
colha, para primeiros testes, a molécula H,, por sua relativa simplicidade e
abundancia de dados a ela referentes, presentes na literatura.

A descri¢do do espalhamento e — H, estd entre os primeiros estudos de
espalhamento elétron-molécula registrados na bibliografia, tendo contribuido
para as primeiras verificacdes sobre a importancia de se considerarem os
efeitos de troca (MASSEY; RIDLEY, 1956) e de polarizagao (HARA, 1969),
entre outros. Detalhes da evolugdo histdrica desse estudo, através do relato
de diversos métodos e aproximacdes tedricas utilizadas, foram descritos por
N. F. Lane (1980), enquanto a enumeragao e descri¢do das diversas técnicas
experimentais utilizadas, bem como dos intimeros resultados obtidos, sdo
encontrados na revisdo de Brunger e Buckman (BRUNGER; BUCKMAN,
2002). Uma compilacdo de resultados de diversos tipos de espalhamento
e — H, foi realizada por Tawara et al. (TAWARA; NISHIMURA; YOSHINO,
1990).

6.1.1 ¢ — H, Desenvolvimento e Resultados

A distancia internuclear de equilibrio da molécula € 1,402 a, (MOR-
RISON; SAHA; GIBSON, 1987). A geometria de equilibrio que utilizamos
¢é dada na tabela 1.

Tabela 1: Geometria de equilibrio para a molécula de hidrogénio

centro atdmico  x(ap) y(ao) z(ap)
H1 0,000000  0,000000 - 0,701000
H2 0,000000 0,000000 0,701000

Para a molécula H,, o potencial de ionizagdo e a energia média de
excitacdo tém, respectivamente, valores I = 0,56704 ha e A = 0,17897 ha
(JAIN; BALUIJA, 1992).

Os cdlculos de espalhamento realizados com essa molécula conside-
raram as seguintes energias, para o elétron incidente: 1 eV, 10 eV, 40 eV, 50
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eV e 100 eV. Nas comparagdes, utilizamos dados experimentais constantes
da revisdo de Brunger et al. (2002).

A base de fungdes gaussianas cartesianas utilizadas para um dtomo de
hidrogénio é de Dunning (DUNNING Jr, 1971), acrescida de fun¢des (PES-
SOA, 2009), como descrito na tabela 2.

Tabela 2: Base de fungdes gaussianas cartesianas para o Hidrogénio

Tipo de Funcdo Expoente Coeficiente

S 33,64 0,025374
5,058 0,189684
1,147 0,852933
0,3211 1,00000
0,1013 1,00000
0,0473 1,00000
0,01571 1,00000
p 1,1233 1,00000
02711 1,00000
0,0697 1,00000
0,02331 1,00000
d 05371 1,000000

As Figuras 1 e 2 mostram os resultados obtidos, neste trabalho, para o
potencial de absorcao, nas energias 40 eV e 50 eV, respectivamente. Nas mes-
mas figuras, estdo plotadas as curvas obtidas por Jain e Baluja (1992). Esses
autores calcularam o potencial de absor¢cdo através das mesmas expressoes
utilizadas neste trabalho, adotando a aproximagao V.

Como ja foi mencionado, os célculos do potencial de absor¢do in-
cluiram intimeras aproximagdes. As Figuras 1 e 2 apresentam as curvas das
componentes j = 1 (I = 0,m = 0) de PAb, para os casos em que a parte
real do potencial dptico foi considerada nas aproximagdes potencial estatico
(Vir), estético-troca (Vy,), estdtico com correlacdo-polarizagdo (Vi + V) €
estdtico-troca-correlagdo-polarizacdo (Vy..p). Nessas figuras, pode-se obser-
var que os potenciais de troca e de correlagdo-polarizagcdo tornam o potencial
de absorc¢ao menos profundo, em relacdo ao calculado apenas com o potencial
estatico.

Os potenciais de absor¢do (componentes j = 1) calculados para a
molécula Hj, nas energias de 40 eV e 50 eV (Figuras 1 e 2), ttm a mesma
ordem de grandeza e a mesma forma geral do potencial calculado por Jain e
Baluja (ibid.), para as mesmas energias, mas atingem valores menores, € estao
ligeiramente deslocados, no eixo r, em relag@o a estes. Nao é possivel iden-
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tificar, com precisdo, as causas dessas diferencas. Elas podem ter origem em
uma diferenga no cdlculo da densidade, por exemplo. J4 vimos, em nosso
proprio trabalho, que diferentes cdlculos de densidade levam a resultados
bastante diversos, para o potencial de absorcdo. Outra causa pode ser uma
diferenca no valor de /.4y, utilizado nas expansdes em ondas parciais.

Em nossos graficos, a curva que mais se aproxima da obtida por esses
autores € a correspondente a aproximacao V,, para a parte real do potencial
dptico. A aproximagdo utilizada por Jain e Baluja (1992) € V,.,. Percebe-
se também, especialmente em nossos resultados para 40 eV, que, em todas as
aproximacdes consideradas, hd valores positivos. Isso corresponde a um com-
portamento nao fisico, provavelmente associado a incoeréncias nos resultados
numéricos intermedidrios, pois os valores envolvidos sdo muito pequenos. De
forma geral, para essas energias, nossos valores e os de Jain e Baluja (ibid.),
para o PAb, sdo muito pequenos.

Os potenciais de absorcao citados acima, foram incluidos no cédlculo
do espalhamento e — Hj, nas energias de 40 eV e 50 eV. As DCS obtidas com
esses potenciais de absor¢do mostraram valores menores, em relagdo a curva
sem absor¢do (Figuras 5 a 10), como esperado.

Na sequéncia das Figuras 3 a 12, sdo apresentadas as curvas das se¢cdes
de choque diferenciais (DCS) para o espalhamento elastico e — H;, obtidas
pelo MCFE. Comparagdes sdo realizadas, em relacdo a resultados experimen-
tais. As energias consideradas, para o elétron incidente, sdo 1 eV, 10 eV, 40
eV,50eV e 100 eV.

Para o espalhamento nas energias 1 eV e 10 eV, o potencial de absorcio
nao foi incluido. Entretanto, como ja mencionamos, o estudo desses casos foi
realizado, devido a necessidade de se obterem informagdes sobre vérios as-
pectos do funcionamento do pacote 3D.

No espalhamento e — H;, as DCS obtidas através do MCF, com e sem
absor¢ao (Figuras 5 a 12), estdo em boa ou excelente concordancia com os
resultados experimentais.

Nas Figuras 5 e 7, pode-se observar que as diferencas nos resultados
obtidos para PAb, nos casos em que a parte real do potencial 6ptico foi con-
siderado nas aproximagdes V. € V.p, ndo influenciaram significativamente
as DCS. Isso foi observado, na realidade, na comparacdo das DCS obtidas a
partir das quatro aproximacdes utilizadas no cdlculo de PAb, relatadas nesta
secdo. Ou seja, essas quatro aproximacdes dao origem a DCS iguais ou quase
iguais. Por isso, sdo mostradas, nos grificos de DCS com absor¢do, apenas
as curvas associadas as aproximagdes V. € Viecp.

Nas energias de 40 eV, 50 eV e 100 eV, a inclusdo de PAb, no céalculo
da DCS, produziu pequenas alteragdes em relacdo ao caso sem PAb. Para 50
eV, a diferenca entre as curvas com e sem PAb aumentou um pouco, quando
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Figura 1: e — H;, 40 eV, Componente / = 0,m = 0 do potencial de absor¢ao,
calculado neste trabalho. Nossos resultados sdo comparados com o obtido
por Jain e Baluja (1992).
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Figura 2: e — H;, 50 eV, Componente / = 0,m = 0 do potencial de absorc¢ao,
calculado neste trabalho. Nossos resultados sdo comparados com o obtido
por Jain e Baluja (1992).
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K, foi calculada na aproximagdo estatico-troca (SE), como pode ser visto na
Figura 9. Em todos esses casos, a inclusio da absor¢ao diminuiu os valores de
DCS, praticamente ao longo de todo o intervalo de angulos, como esperado.

Como um dos objetivos de estudar o espalhamento e — H, era desen-
volver alguma intui¢do sobre os métodos e procedimentos utilizados, reali-
zamos uma comparacio das DCS obtidas neste trabalho com as DCS obti-
das pelo Método Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM) (LUCCHESE;
MCKOY, 1980). Nos cadlculos do MCF e do SVIM, o modelo utilizado para
o célculo de PAb é o mesmo, mas o termo de potencial de troca, no SVIM,
¢ calculado de forma exata. Para a energia utilizada no calculo da Figura 10,
50 eV, os resultados do SVIM ndo sdo particularmente bons. Entretanto, de
forma geral, o SVIM tem fornecido 6timos resultados para moléculas linea-
res (MICHELIN et al., 2005) (LEE et al., 1993)(KROIN; MICHELIN; LEE,
2001), o que justifica sua escolha, como base de comparacio.

Na Figura 10, pode-se ver que, em relacdo as curvas fornecidas pelo
SVIM, as do MCF mostram valores um pouco maiores, para as DCS. A
separagdo entre as curvas fornecidas pelo MCF, para os casos com e sem
absor¢do, € menor do que a verificada no SVIM. O Apéndice A comple-
menta esse breve estudo comparativo dos resultados fornecidos por esses dois
métodos.

Nas Figuras 4, 6, 8 e 12, percebe-se que o potencial de correlacdo-
polarizacdo aumenta os valores da DCS, na regido de pequenos angulos, mas
sua influéncia diminui na energia de 100 eV, em relag@o aos casos anteriores.
Esse é o comportamento esperado. Apenas para a energia de 1 eV, Figura
3, esse comportamento nao € verificado. Para esse caso particular, ainda nao
conhecemos a origem da discrepancia.

Para 100 eV, as curvas de DCS apresentam oscilagdes que nao corres-
pondem a um comportamento fisico. A razdo mais provéavel € que o valor
utilizado para /.y, nas expansdes do calculo de espalhamento, tenha-se tor-
nado insuficiente, para essa energia (LEE et al., 2012).

A incerteza, no valor rms, dos dados experimentais de Shyn e Sharp
(SHYN; SHARP, 1981) é de +13 ¢/, exceto para 6° e 12°, onde os autores
estimam uma incerteza menor que 20 °/,. O erro estatistico nas medidas
de Lloyd et al. (LLOYD et al., 1974) vai de 1 °/,, na regifio préxima a
0°, e 4 °/,, na regido préxima a 180°. Os erros nas medidas de Williams
(WILLIAMS, 1975) aparecem nos graficos na forma de barras de erro. Nao
temos informacdo sobre os erros nas medidas de Nishimura, Danjo e Suga-
hara (1985 apud BRUNGER;BUCKMAN,2002).
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Figura 3: H,, DCS para 1 eV, [, = 05. Comparam-se os célculos
do MCEF, nas aproximagdes SE e SECP. Nao foi incluido o potencial de
absor¢do. Comparagdes foram realizadas, com resultados teéricos (MORRI-
SON; SAHA; GIBSON, 1987), e dados experimentais de Linder e Schmidt
(1971 apud BRUNGER;BUCKMAN,2002) e Brunger et al. (BRUNGER et
al., 1991)
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Figura 4: H,, DCS para 10 eV, [, = 05. Compara os resultados do MCF,
para os cdlculos de espalhamento obtidos nas aproximagdes SE e SECP.
Nao foi incluido o potencial de absorcdo. Os dados experimentais uti-
lizados para comparacdo sdo de Nishimura, Danjo e Sugahara (1985 apud
BRUNGER;BUCKMAN,2002) e Shyn e Sharp (1981).
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Figura 5: H,, DCS para 40 eV, [, = 05. Compara as DCS calculadas,
pelo MCEF, com e sem potencial de absorcdo. Nesses cdlculos, a matriz K,
¢ calculada na aproximacgdo SECP. As duas curvas ‘com PAb’, correspon-
dem ao célculo desse potencial quando o potencial 6ptico é considerado nas
aproximagdes Vs € Viecp. Os dados experimentais sdo de Nishimura, Danjo e
Sugahara (1985 apud BRUNGER;BUCKMAN,2002) e Shyn e Sharp (1981).
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Figura 6: H,, DCS para 40 eV, l,,x = 05. Compara as DCS com
PAb (aproximagdo Vi), nos casos em que a matriz K, foi calculada nas
aproximacdes SE e SECP. Os dados experimentais sdo de Nishimura, Danjo e
Sugahara (1985 apud BRUNGER;BUCKMAN,2002) e Shyn e Sharp (1981).



86

10
' MCF sem PAb ——
MCF com PAD (Vge)
MCF com PAb (Vgggp) +oe
I Lloydetal. =
~ -
*x\ Williams
1F * N

«—

€

o
3

o 0.1F

=

]

(8]

la}

0.01 | E
H,, DCS com PCoPol, 50 eV, I,,,=05
Compara calculos com e sem PAb
0001 Il Il Il Il Il Il Il Il
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

angulo (grau)

Figura 7: H,, DCS para 50 eV, [, = 05. Compara as DCS calculadas,
pelo MCF, com e sem potencial de absorcdo. A matriz K, é calculada
na aproximac¢do SECP. As duas curvas ‘com PAb’ consideram o potencial
6ptico nas aproximagdes V, € Viecp. Comparagdes foram feitas com os dados
experimentais de Lloyd et al. (1974) e Williams (1975).
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Figura 8: H,, DCS para 50 eV, [, = 05. Compara as DCS com PAb
(aproximagao V) obtidas para cdlculos da matriz K, nas aproximagdes SE
e SECP. Os resultados experimentais sdo de Lloyd et al. (1974) e Williams
(1975).
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Figura 9: H,, DCS para 50 eV, [, = 05. Compara as DCS calculadas,
pelo MCEF, com e sem potencial de absorcdo. A matriz K, é calculada na
aproximacdo SE. As duas curvas ‘com PAb’ correspondem a parte real de
Vop: nas aproximagdes Vy; e Vi,. Comparacdes foram feitas com os dados
experimentais de Lloyd et al. (1974) e Williams (1975).
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Figura 10: Hy, DCS para 50 eV, [, = 05. Compara as DCS calculadas, pelo
MCF e SVIM, com e sem potencial de absorcdo. A matriz K, € calculada na
aproximagdo SE. As duas curvas ‘com PAb’, correspondem ao calculo de V,,,;
na aproximagao V.. Comparacdes foram feitas com os dados experimentais
de Lloyd et al. (1974) e Williams (1975).
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Figura 11: H,, DCS para 100 eV, [, = 05. Compara as DCS calcu-
ladas, pelo MCF, com e sem potencial de absor¢do. A matriz K, foi
obtida na aproximagdo SECP. As duas curvas ‘com PAb’, correspondem ao
cdlculo de V,; nas aproximagdes Vi, € Viecp. Os dados experimentais uti-
lizados para comparacdo sdo de Nishimura, Danjo e Sugahara (1985 apud
BRUNGER;BUCKMAN,2002) e Shyn e Sharp (1981).
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Figura 12: H,, DCS para 100 eV, [, = 05. Compara as DCS com
PAb (aproximacdo V) para o cilculo da matriz K, nas aproximagdes SE e
SECP. Comparagdes foram feitas com os dados experimentais de Nishimura,

Danjo e Sugahara (1985 apud BRUNGER;BUCKMAN,2002) e Shyn e Sharp
(1981).
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6.2 ESPALHAMENTO ELASTICO DE ELETRONS PELA MOLECULA
DE AGUA, ¢ — H,O

O estudo tedrico do espalhamento e — H> O ja produziu muitos resulta-
dos, através de diversos métodos. Alguns dos métodos ja utilizados sdo cita-
dos nas referéncias (MACHADO et al., 1995), (GIANTURCO et al., 1998)
e (MACHADO et al., 2005). A seguir, descrevemos brevemente os proce-
dimentos utilizados na obtenc¢a@o dos resultados de Jain (1988) e Machado et
al. (2005) para o espalhamento eldstico e — HyO. Sao esses resultados que
utilizamos como base para comparacdes.

Jain (1988) utiliza um potencial 6ptico livre de pardmetros empiricos,
em um esquema de decomposi¢do em ondas parciais. A partir dessa decom-
posicdo, a matriz S(E) € determinada como uma fun¢do de phaseshifts com-
plexas. As expressdes para as secdes de choque do problema sio derivadas
em termos de S(E). Para moléculas poliatdmicas, Jain utiliza um método
‘hibrido’, em que a se¢do de choque total € definida como a soma das se¢des
de choque para as interacdes esférica e ndo esférica, calculadas separada-
mente. Os termos do potencial ptico sdo obtidos da seguinte forma: o po-
tencial estdtico € obtido a partir da funcdo de onda do alvo, calculada pelo
método de Hartree-Fock; o potencial de troca € um potencial modelo baseado
no gés de elétrons livres; o potencial de polariza¢do tem a forma proposta por
Buckingham (BUKINGHAM, 1937) JOACHAIN, 1975b), para energias al-
tas e intermedidrias, e a forma proposta por Padial e Norcross (1984), poten-
cial de correlacdo-polarizacdo, para energias abaixo de 100 eV; o potencial
de absor¢do € calculado através do modelo quasifree (STASZEWSKA et al.,
1983), sem parametros empiricos, discutido na Secdo 3, calculado com uma
densidade de carga polarizada aproximada.

As se¢des de choque diferenciais de Machado et al. (MACHADO et
al., 2005) mostradas em alguns gréficos a seguir, sdo calculadas com resolucio
rotacional, através do Método Variacional Iterativo de Schwinger (LUCCHE-
SE; MCKOQY, 1980) combinado com o Método de Ondas Distorcidas. Esses
autores também utilizam um potencial éptico no qual: o potencial estatico-
troca € obtido de forma exata, a partir da fung¢do de onda do alvo, que € do
tipo Hartree-Fock; o potencial de correlagdo-polarizacdo € o potencial de Pa-
dial e Norcross (1984) convenientemente combinado a uma forma assintdtica
do potencial de polarizacdo, para descrever a interacao de longo alcance; o
potencial de absorcdo € calculado com o modelo quasifree de Staszewska et
al. (1983), em sua terceira versdo, descrita na Sec¢do 3.2.2, modificada por
Jain e Baluja (1992).
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6.2.1 ¢ — H,0, Desenvolvimento e Resultados

A geometria de equilibrio da molécula H>O foi utilizada na forma
mostrada na tabela 3 (VARELLA et al., 1999).

Tabela 3: Geometria de equilibrio para a molécula de dgua

centro atbmico  x(ap) y(aop) z(ap)

0 0,000000  0,000000 0,000000
HI 1,431000  0,000000 1,108000
H2 -1,431000  0,000000 1,108000

Para a molécula H,O, foram utilizados, em nosso calculo, os seguin-
tes dados: potencial de ionizacdo, I = 0,46348 ha (MACHADO et al., 2005),
energia média de excitagdo A = 0,40424 ha (JAIN; BALUIJA, 1992), polari-
zabilidade de dipolo, o = 11,0 ua (JAIN, 1988) e momento de dipolo p =
0,724 unidades atdmicas de momento de dipolo, que corresponde ao valor
experimetal de Danjo e Nishimura (DANJO; NISHIMURA, 1985).

Os célculos de espalhamento e — H, O foram realizados para as seguin-
tes energias: 2 eV, 4 eV, 10 eV, 100 eV, 200 eV e 500 eV.

As bases utilizadas para o Oxigénio e o Hidrogénio sdo de Dunning
(DUNNING Jr, 1970), acrescidas de fungdes (PESSOA, 2009). Elas sdo des-
critas, respectivamente, nas tabelas 4 e 5.

A Figura 13 mostra os potenciais estatico, de troca local e correlacio-
polarizacdo utilizados neste trabalho.

A Figura 14 mostra o potencial de absor¢do obtido em nosso célculo,
para energia de 100 eV. As aproximagdes utilizadas no calculo da parte real
do potencial optico foram Vi, Vi € Vy,cp. Nessa figura percebe-se que os po-
tenciais de troca e de correlagdo - polarizagdo tornam o potencial de absor¢ao
menos profundo, em relacio ao calculado apenas com o potencial estatico.

O potencial de absor¢do para a molécula H> O obtido em nosso célculo,
para 100 eV (Figura 14), aproxima-se em forma e localizac@o, do obtido por
Jain (1988). Nesse caso, nosso potencial atinge valores maiores que os desse
autor. Em nosso gréfico, a curva que mais se aproxima da obtida por esse
autor € a correspondente a aproximagao Vyecp, que € a mesma utilizada por ele.
Uma origem da diferenca entre nosso resultado e o de Jain estd, certamente,
nas diferengas entre os potenciais que constituem a parte real do potencial
optico. Essas diferencas podem ser observadas na Figura 13.

Jain comenta, a partir de seus resultados para o potencial de absor¢ao,
que € possivel perceber que os efeitos de absor¢do ocorrem ‘em sua maior
parte proximo a superficie da respectiva molécula’(JAIN, 1988, p.913). Uma
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Tabela 4: Base de fungdes gaussianas cartesianas para o Oxigénio

Tipo de Funcdo Expoente Coeficiente
s 7816,54 1,000000
1175,82 1,000000
273,188 1,000000

81,169 1,000000
27,183 1,000000
9,532 1,000000
3,414 1,000000
0,9398 1,000000
0,2846 1,000000
0,095 1,000000
0,0316 1,000000
p 35,18 1,000000
7,904 1,000000
2,305 1,000000
0,7171 1,000000
0,2137 1,000000
0,0737 1,000000
0,0254 1,000000
0,005 1,000000
d 2,000 1,000000
0,850 1,000000
0,3200 1,000000
0,1280 1,000000
0,0600 1,000000

andlise conjunta do graficos PAb x r (Figura 14) e das dimensdes considera-
das para a molécula H,O (ver tabela 3), mostra que o potencial de absor¢io
calculado para 100 eV concentra-se na regido onde, qualitativamente, pode-
mos dizer que esta localizada a periferia da nuvem eletronica.

Na verificac@o desse aspecto, podemos voltar & Secdo 6.1.1, e analisar
a localizacdo dos potenciais de absor¢do obtidos neste trabalho e por Jain e
Baluja (1992) para a molécula de H, (Figuras 1 e 2). A partir da tabela 1,
podemos considerar, para essa molécula, um ‘raio minimo’ aproximado, de
0,701ag. Vemos, entdo, que os maximos obtidos por Jain e Baluja (ibid.)
estdo localizados mais préximo desse valor. Além disso, ainda nas Figuras
1 e 2, é possivel ver que, com o aumento de energia, o maximo de PAD se
desloca para o centro, nos graficos de Jain e Baluja, enquanto permanece
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Tabela 5: Base de fungdes gaussianas cartesianas para o Hidrogénio

Tipo de Funcdo Expoente Coeficiente

S 13,361 1,000000
2,013 1,000000
0,4538 1,000000
0,1233 1,000000
0,050 1,000000
p 5,329 1,000000
0,899 1,000000
0,200 1,000000
0,010 1,000000
d 0,750 1,000000

quase inalterado nos nossos.

Nas trés aproximagdes que utilizamos, no célculo de PAb, aparece
uma pequena regido com valores positivos, que pode ser vista na Figura 14.
Isso foi observado também nos potenciais calculados para a molécula de H,.

Os potenciais de absor¢ao calculados neste trabalho originaram DCS
com valores menores que as DCS sem absorc¢do, como esperado. Isso pode
ser observado nas Figuras 20, 21 e 22. Particularmente, para a energia de 100
eV, obtivemos uma étima concordancia com os resultados experimentais.

A sequéncia de Figuras 15 a 22 mostra as DCS obtidas para o espalha-
mento eldstico e — HyO. As DCS obtidas para a energia de 4 eV correspondem
a matrizes K, ndo convergidas.

Assim como no estudo do espalhamento e — H», no caso e — H,O
também percebemos que as diferentes aproximacdes utilizadas no célculo
do potencial de absor¢@o ndo causam diferencas considerdveis nas DCS. Por
isso, os gréficos de DCS para as energias 100 eV, 200 eV e 500 eV s6 in-
cluiram os resultados para o caso em que PAb é calculado na aproximagdo
estatico-troca.

No espalhamento e — H,O, observamos que, para energias > 100 eV
o potencial de absor¢do diminui os valores da DCS (Figuras 20 a 22). Esse
comportamento representa uma melhoria considerdvel na descri¢dao do espa-
lhamento para 100 eV (Figura 20). Na energia de 200 eV (Figura 21), ve-
mos que as DCS com e sem absorcéo estdo bem préoximas, até ~ 70°, dos
dados experimentais de Katase et al. (KATASE et al., 1986) e dos resulta-
dos tedricos de Machado et al. (2005). Para dngulos maiores, distanciam-se
dessas curvas. Para a energia de 500 eV (Figura 22), a descri¢do que obtive-
mos é muito boa, a ndo ser pelas oscilagdes, que correspondem a um compor-
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Figura 13: H,O, Componentes / = 0,m = 0 dos potenciais estatico, troca local
(100 eV) e correlacao-polarizacdo, utilizados neste trabalho, comparadas aos
mesmos potenciais, calculados por Jain (1988). Todos os potenciais estdo
multiplicados por (—1).
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Figura 14: H,0, 100 eV, Componente j = 0 do potencial de absor¢ao, cal-
culado neste trabalho. As aproximagdes utilizadas para a parte real de V,,;
foram Vi, Vie € Vieep. Nossos resultados sdo comparados com o obtido por
Jain (1988).
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tamento nao fisico, e poderiam ser eliminadas através de algum procedimento
de interpolagdo.

Em 500 eV, as DCS com e sem absorc¢do estdo ambas muito préximas
dos dados usados como referéncia. Assim, ndo conseguimos avaliar se a
diferenca entre elas corresponde ao efeito global dos processos ineldsticos.

Para as energias de 2 eV e 4 eV do espalhamento e — H> O (Figuras 15 a
18), realizamos uma comparag¢do das DCS com e sem correlagdo- polarizacdo.
Percebe-se que esse potencial ndo afetou as regides de baixos angulos, o que,
em principio, era esperado, devido a predominancia do potencial de dipolo
(RESCIGNO et al., 1992). Em 2 eV (Figuras 15 e 16), as duas curvas ficaram
bastante afastadas dos dados tomados como referéncia. Para 4 eV (Figuras
17 e 16), percebe-se nitidamente que a curva sem PCoPol se afasta dos dados
de referéncia em uma pequena faixa do eixo dos angulos, de valores inter-
medidrios. Nessa regido, a curva com PCoPol se aproxima um pouco dos
dados de referéncia.

Foi principalmente o estudo desses dois casos, espalhamento para as
energias 2 eV e 4 eV, que nos levou a acreditar que uma revisao dos c6digos
do pacote 3D era necessdria. Os pontos que mais chamaram a ateng@o foram o
distanciamento das DCS calculadas para 2 eV e a ndo convergéncia da matriz
K,, para 4 eV.

Na energia de 10 eV, calculamos a DCS do espalhamento e — H,O
na aproximacao estatico-troca (Figura 19). O grafico mostra uma boa con-
cordancia com os dados tomados como referéncia.

O erro nas medidas de Shyn e Cho (SHYN; CHO, 1987) é de aproxi-
madamente 15 °/,. O erro nas medidas de Katase et al. (1986) é mostrado na
forma de barras de erro, nas Figuras 20, 21 e 22.
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Figura 15: e — H,O, DCS para 2 eV, [, = 06. A matriz K, foi calculada
nas aproximagdes SE e SECP. Nio foi incluido o potencial de absor¢do.
Comparagdes foram realizadas, com resultados de Machado et al. (2005)
e dados experimentais de Shyn e Cho (1987).
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Figura 16: e — H,O, DCS para 2 eV, [, = 06. A matriz K, foi calculada
nas aproximagdes SE e SECP. Nio foi incluido o potencial de absorgdo.
Comparagdes foram realizadas, com resultados de Machado et al. (2005)
e dados experimentais de Shyn e Cho (1987).
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Figura 17: e — H,O, DCS para 4 eV, [,;4, = 06. Os cédlculos do MCF foram
realizados na aproximacao estatico-troca. Nao foram incluidos os potenciais
de correlag@o- polarizagdo e de absor¢do. Comparagdes foram realizadas,
com resultados de Machado et al. (2005) e dados experimentais de Shyn e
Cho (1987).
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Figura 18: ¢ — H,O, DCS para 4 eV, [, = 06. Compara os célculos da
matriz K, para as aproximacdes SE e SECP. Nao foi incluido o potencial de
absor¢do. Comparagdes foram realizadas, com resultados de Machado et al.
(2005) e dados experimentais de Shyn e Cho (1987).
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Figura 19: e — H,0, DCS para 10 eV, 5, = 05. Calculos do MCF para a
aproximacdo SECP. Nio foi incluido o potencial de absor¢cdo. Comparagdes
foram realizadas, com resultados de Machado et al. (2005) e dados experi-
mentais de Johnstone e Newell JOHNSTONE; NEWELL, 1991).
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Figura 20: e — H,O,DCS para 100 eV, [,,,x = 05. Compara os célculos do
MCEF, com e sem absorc¢do. A matriz K, foi calculada na aproximacdo SE. O
potencial de absorcao foi calculado na aproximacdo Vi, para a parte real de

Vop:- Comparagdes foram realizadas, com resultados de Jain (1988) e dados
experimentais de Katase et al. (1986)
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Figura 21: e — H,O, DCS para 200 eV, [, = 06. Compara os cédlculos do
MCF, com e sem absorcdo. A matriz K, foi calculada na aproximacio SE.
O potencial de absor¢do foi calculado na aproximagdo Vi, para a parte real
de V. Comparagdes foram realizadas, com resultados de Machado et al.
(2005) e dados experimentais de Katase et al. (1986)
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Figura 22: ¢ — H,O, DCS para 500 eV, ;. = 07. Compara os célculos do
MCEF, com e sem absor¢do. A matriz K, foi calculada na aproximacdo SE.
O potencial de absor¢do foi calculado na aproximagdo Vi, para a parte real
de V,,;. Comparagdes foram realizadas, com resultados de Machado et al.
(2005) e dados experimentais de Katase et al. (1986)
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6.3 ESPALHAMENTO ELASTICO DE ELETRONS PELA MOLECULA
DE ACIDO FORMICO, ¢ — HCOOH

A molécula HCOOH, acido férmico, tem sido citada, na literatura,
como um dos 4cidos organicos mais simples (PESSOA, 2009) (GIANTURCO;
LUCCHESE, 2004) (TREVISAN; OREL; RESCIGNO, 2006) (BETTEGA,
2006) . Por sua relativa simplicidade, tem sido abordada como um estudo
intermedidrio para que se chegue a compreensdo e tratamento tedrico de
moléculas bioldgicas mais complexas, constituintes do DNA, como uracil,
timina e adenina, dentre outras.

O estudo tedrico e experimental das assim chamadas biomoléculas
teve um crescimento expressivo na década de 2000, possibilitado pelos a-
vangos dos recursos computacionais e tecnolégicos, e motivado pelo grande
interesse do meio cientifico pela compreensao da interagdo entre radiacio e
matéria viva. O marco dessa expansdo da pesquisa € o trabalho de Boudaiffa e
colaboradores (BOUDATFFA et al., 2000), no qual € mostrado que os elétrons
secunddrios produzidos pela radiag@o ionizante causam danos substanciais as
moléculas que compdem o DNA.

Mozejko e Sanche (MOZEJKO; SANCHE, 2003), em trabalho pos-
terior, ressaltam a importancia das se¢des de choque das interacdes entre as
particulas rdpidas primérias e secunddrias e as moléculas alvo. Elas cons-
tituem dados de entrada para as modelagens de Monte Carlo que simulam
os danos induzidos ao longo das trajetdrias das particulas ionizantes. Mas,
segundo Sanche (SANCHE, 2005), hd uma grande lacuna entre nossa com-
preensao dos eventos primdrios, associados a radiagdo incidente, e o que sabe-
mos a respeito dos eventos quimicos mais lentos, responsaveis pelos produtos
daradiagdo incidente. Assim, ndo se tem uma relacdo bem definida entre dose
absorvida e efeitos bioldgicos. Segundo esse autor, para cobrir essa lacuna, é
crucial entender os processos induzidos pelos elétrons secunddrios, sobretudo
0s que tém energia inferior a, aproximadamente, 30 eV.

Atualmente, indmeros pesquisadores dedicam-se ao estudo da intera-
¢do entre elétrons e biomoléculas, muitos deles iniciando seu trabalho pela
molécula de dcido férmico. Sendo assim, muitos resultados desse estudo ja
sd0 bem conhecidos, o que torna a molécula HCOOH adequada aos propdsi-
tos deste trabalho.

Gianturco e Lucchese (2004) descrevem o espalhamento e — HCOOH
através de um potencial modelo local, denominado static model exchange
correlation potential (Vsyipc). Os autores consideram-no computacional-
mente atraente, e adequado para o tratamento do espalhamento a baixas e-
nergias. E interessante a ressalva desses autores quanto 2 aplicabilidade dos
estudos presentes na literatura cientifica, que abordam colisdes tnicas, em
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fase gasosa: essas situagdes estdo de acordo com os experimentos atualmente
realizados, mas resta saber até que ponto os experimentos descrevem o meio
biolégico real.

Trevisan et al. (2006) estudam o espalhamento e — HCOOH através do
Meétodo Variacional de Kohn complexo, incluindo correlagdo e polarizagao,
como resposta do alvo. O alvo é descrito por uma fungo obtida na apro-
ximacdo de campo autoconsistente. Esses autores obtém resultados bastante
satisfatorios, para as se¢des de choque diferenciais do espalhamento eldstico
de elétrons entre 1 eV e 15 eV, como serd visto na Subsecdo 6.3.1. Os resulta-
dos por eles obtidos sdo citados em comparacdo com 0s nossos e os de outros
autores, também na Subse¢do 6.3.1.

Bettega (2006) obtém as se¢des de choque diferenciais do espalha-
mento e — HCOOH utilizando o Método de Schwinger Multicanal com pseu-
dopotenciais, nas aproximagdes estdtico-troca e estdtico-troca com polariza-
¢a0. Os resultados obtidos por esse autor também sdo mostrados nas compa-
racOes realizadas na Subse¢do 6.3.1.

Nosso intuito, neste trabalho, nao é um aprofundamento no estudo dos
efeitos da incidéncia de elétrons em biomoléculas. Ao contrario, a molécula
HCOOH ¢ a mais complexa, dentre as que tratamos. Ela constitui, no mo-
mento, um teste para as adaptacdes realizadas, no MCEF, para aperfeicoar esse
método, no tratamento de moléculas de qualquer simetria e, em principio, de
qualquer tamanho.

6.3.1 HCOOH - Desenvolvimento e Resultados

A geometria utilizada para a molécula HCOOH € a mesma de Trevisan
et al. (2000).

Tabela 6: Geometria de equilibrio para o dcido férmico
centro atbmico  x(ap) y(ao) z(agp)
0,000000  0,000000  0,000000
0,775100  0,000000 2,091570
1,428910  0,000000 -2,050200
-1,984090 0,000000 -0,504453
3,154391  0,00000  -1,558650

T TmOO0ON

Na descri¢@o do alvo, os orbitais moleculares foram calculados como
combinagdes lineares de gaussianas cartesianas, a partir de orbitais atdmicos.
As bases utilizadas para os dtomos de Oxigénio, Carbono e Hidrogénio sao
as elaboradas por Dunning Jr. (1970) e Dunning Jr. e Hay (DUNNING Jr;
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HAY, 1977), acrescidas de fungdes (PESSOA, 2009), como descrito, respec-
tivamente, nas tabelas 7, 8 € 9.

O alvo foi descrito com o programa GAMESS (SCHMIDT et al.,
1993). A energia total obtida foi —188,823472 ua.

No célculo de potencial estatico-troca e orbitais moleculares, a con-
vergéncia dos orbitais moleculares foi obtida com [,,,, = 35, nas expansdes
em ondas parciais. O momento de dipolo obtido nesse calculo foi 0,68121 ua
Calculos semelhantes, como os de Trevisan et al. (2006) e Pessoa (2009)
forneceram, respectivamente, os valores 0,67754 ua e 0,678 ua.

Nos calculos dos potenciais de polarizagdo-correlacio e absorcao, fo-
ram utilizados polarizabilidade oy = 22,5 ua (VIZCAINO et al., 2006) e
potencial de ionizagdo I = 0,4163 ua (VINODKUMAR et al., 2006). O mo-
mento de dipolo utilizado foi o valor experimental 0,555 ua (LIDE, 1998).

Nosso estudo abrange intimeras energias para o elétron incidente. A-
presentamos os resultados para as energias 1,8 eV, 5eV, 10 eV, 15V, 30 eV
e 50 eV, que consideramos representativos dos resultados gerais obtidos.

As comparagdes que realizamos, entre DCS com e sem potencial de
absor¢@o, mostraram que mesmo para a energia de 30 eV, o efeito de absorcdo
€ muito pequeno. Por essa razdo, apenas para a energia 50 eV os graficos DCS
X angulo incluem essa comparacao.

Tabela 7: Base de fungdes gaussianas cartesianas para o Oxigénio

Tipo de Funcdo Expoente Coeficiente
s 7817,000000 0,001176
1176,000000 0,008968
273,200000 0,042868

81,170000 0,143930
27,180000 0,355630
9,532000 0,461248
3,414000 0,140206
9,532000 -0,154153
0,939800 1,056914
0,284600 1,000000
p 35,180000 0,019580
7,904000 0,124200
2,305000 0,394714
0,717100 0,627376
0,213700 1,000000
d 1,700000 1,000000

0,425000 1,000000
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Tabela 8: Base de fungdes gaussianas cartesianas para o Carbono

Tipo de Fun¢do Expoente Coeficiente
s 9471,000000 0,000776
1398,000000 0,006218
307,500000 0,033575

84,540000 0,134278
26,910000 0,393668
9,409000 0,544169
9,409000 0,248075
3,500000 0,782844
1,068000 1,000000
0,400200 1,000000
0,135100 1,000000
0,065700 1,000000
0,017100 1,000000
p 25,370000 0,016295
5,766000 0,102098
1,787000 0,340228
0,657700 0,668210
0,248000 1,000000
0,091060 1,000000
0,037110 1,000000
d 1,331100 1,000000
0,357100 1,000000

6.3.1.1 Potencial de Absorc¢ao para a molécula HCOOH

Seguindo os mesmos procedimentos anteriores, calculamos o poten-
cial de absorcdo, utilizando quatro aproximacdes para a parte real do poten-
cial optico: potencial estatico (Vy,), potencial estatico- troca (Vi.), potencial
estético-correlacdo-polarizacdo (Vicp) € potencial estdtico-troca-correlagao-
polarizacdo (Vecp).

Houve muitas dificuldades, na inclusdo do potencial de troca local,
para a energia de 30 eV. Aparentemente, sdo problemas numéricos, em que
(ainda) inexplicavelmente o potencial de troca local origina uma divergéncia
no potencial de absor¢do. Além desse problema especifico com o potencial
de troca local, houve problemas também nos célculos com ondas distorcidas,
para a energia de 30 eV, em todas as formas que testamos para o potencial de
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Tabela 9: Base de fungdes gaussianas cartesianas para o Hidrogénio

Tipo de Fun¢do Expoente  Coeficiente
s 33,640000 0,025374
5,058000 0,189684
1,147000 0,852933
0,321100 1,000000
0,101300 1,000000
0,031700 1,000000

absorcdo.

Os potenciais de absor¢ao calculados para a molécula HCOOH (Figu-
ras 25 e 27) tém inimeras descontinuidades. E dificil localizar, com precisao,
a origem destas. O mais provavel é que a grade que representa o0 espaco
geométrico da molécula ndo esteja suficientemente detalhada. Nao espera-
mos, portanto, que esses potenciais reflitam, com fidelidade, o conjunto de
efeitos ineldsticos do espalhamento e — HCOOH.

Os valores numéricos do potencial de absor¢do sdo, em tultima ins-
tancia, um resultado da competi¢@o entre os varios termos da parte real do
potencial 6ptico. Por essa razdo, realizamos um estudo comparativo dos po-
tenciais estdtico, troca local e correlacdo-polarizacio entre si e destes com
o potencial de absor¢do (Figuras 24, 26 e 27). Essas figuras mostram que
ha um padrdo geral, nas relacdes entre esses potenciais, exceto no cdlculo
de PAb na aproximacdo V., para 30 eV. Nesse caso, percebe-se que o re-
sultado ndo parece corresponder a uma realidade fisica e provavelmente se
origina em um problema numérico. Excetuando-se esse caso, pode-se obser-
var que os valores do potencial estdtico sao, em todos 0s pontos, maiores que
0s outros potenciais. Além disso, na regido em que o potencial de absor¢do é
expressivo, ele tem a mesma ordem de grandeza dos potencias de troca e de
correlag@o-polarizacio.

Devido aos problemas encontrados, a DCS com absorc¢io para energia
incidente 30 eV nao foi calculada. Como os valores de PAb sdo bem menores
que os do potencial estdtico, para essa energia, decidimos deixar o estudo
desse caso para trabalhos futuros.

Entretanto, para a energia de 50 eV, os potenciais de absor¢ao calcu-
lados nas aproximacdes V;, Vs € Vi, levaram a secOes de choque razodveis,
apesar das descontinuidades. Isso indica que outro problema esta causando
os erros observados para 30 eV.
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Figura 23: HCOOH, Potencial estatico, /,;,, = 35.
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Figura 24: HCOOH, Potenciais estético, troca local (30 eV), correlagdo-
polarizacdo e absorcdo (30 eV), ;4 = 35.



114

-0.2
-0.4
-0.6

-0.8

Potencial (au)
KN

-1.2

-1.4

-1.6

-1.8

-2

PAb com Vg,

PAb com Vsep -

PAb com V¢ ——

PAD com Vg o i
HCOOH, PAb, 30 eV, componente j=1 |
1 2 3 4
r (ao)
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Figura 26: HCOOH, potencial de absor¢do para 50 eV (calculado nas
aproximagdes Vy; € V), comparado com os potencias de troca local e
polarizacdo-correlacdo, 1, = 35.
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Figura 27: HCOOH. Comparagao dos potencias de troca local e polarizagao-
correlacdo com o potencial de absor¢do para 50 eV, na regido onde este tltimo
€ mais expressivo.
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6.3.1.2 DCS do espalhamento e — HCOOH

No estudo do espalhamento de elétrons pela molécula HCOOH, ve-
mos irregularidades na regido de baixos angulos, nos graficos para baixas
energias (Figuras 28 a 30) . Para 1,8 eV (Figuras 28 e 29), vemos uma de-
pressdo, quando a descricdo do espalhamento inclui PCoPol, e uma grande
descontinuidade, quando PCoPol ndo € incluido. Para 5 eV (Figura 30), ha
um ‘ombro’, no intervalo entre 20° e 10°. Alguns autores (BETTEGA, 2006)
(KHAKOQO et al., 2008) tém relatado esses mesmos padrdes, no estudo de
moléculas semelhantes, atribuindo-os a alguma caracteristica do completa-
mento com Born. Exceto pela presenga dessas irregularidades a DCS sem
PCoPol, para 1,8 eV, e com PCoPol para 5 eV, estdo em excelente con-
cordancia com os dados experimentais.

Para 10 eV e 15 eV (Figuras 31 a 33), as curvas obtidas com o MCF,
para as DCS do espalhamento e — HCOOH, estdo em razodvel concordancia
com os dados experimentais e tedricos utilizados como referéncia. Uma
analise mais detalhada mostra que, para essas duas energias, a curva com
PCoPol estd em excelente concorddncia com os dados experimentais para
angulos no intervalo 0° — 507, enquanto a curva sem PCoPol descreve muito
bem o intervalo 50° — 180°.

Para essas energias, a convergéncia da matriz K, foi verificada vi-
sualmente, no grafico da DCS. Exceto por esse detalhe, ndo encontramos
maiores problemas ao executar o programa mcf3d. O potencial de correlagdo-
polarizacdo tem efeitos significativos, em energias como 10 eV e 15 eV, em
principio. Isso reforgcou o indicativo, presente ja nos cdlculos anteriores, de
que uma revisio do célculo de PCoPol seria aconselhdvel.

No espalhamento e — HCOOH a 30 eV, vemos que nosso calculo para
a DCS (Figura 34) ndo estd de acordo com os resultados utilizados como re-
feréncia, e também ndo reproduzem o perfil geral dos dados experimentais.
Como ja mencionamos, houve erros no cdlculo da matriz K,,, que inviabi-
lizaram o célculo das DCS com absorcdo. A origem desses erros é, provavel-
mente, numérica.

Nas Figuras 35 a 37, vemos as DCS calculadas para o espalhamento
e —HCOOH, para energia de 50 eV.

No caso em que a matriz K, é calculada na aproximacdo SE, Figura
35, as curvas do MCF ficam préximas dos resultados experimentais apenas
para angulos muito baixos. Na regido intermedidria, ficam préximas dos re-
sultados tedricos de Gianturco e Lucchese (2004). Na regido de altos angulos,
afastam-se da tendéncia mostrada pelas curvas experimentais de Vizcaino e
col. (2006) e tedrica de Gianturco e Lucchese (2004). A curva correspon-
dente a DCS com PADb calculado apenas com potencial estatico, mostra valo-



118

res menores em relacio a curva sem PAb, como esperado.

No célculo das DCS com absorgdo, as aproximagdes Vi, Vie € Vi
originaram curvas muito proximas entre si (embora nas tabelas seja possivel
perceber pequenas diferengas). Essas curvas ficam préximas dos resultados
experimentais de Vizcaino e col. (2006) e tedricos de Gianturco e Lucchese
(2004), na tendéncia geral mostrada por estes. Para esses trés célculos, as
curvas também mostram valores menores em relacdo a curva sem PAb, como
esperado. Ja a curva da DCS mostra-se incoerente com o comportamento
fisico esperado, no caso em que que o PAD € calculado na aproximagao Viecp.
Ou seja, para essa aproximagdo, obtém-se valores maiores, quando o poten-
cial de absor¢do € incluido. Ainda nao conseguimos explicar esse resultado.

Para para 50 eV, quando a matriz K, é calculada na aproximagao SECP,
voltamos a obter uma descricdo satisfatéria do espalhamento (Figura 37).
A curva do MCF descreve o perfil geral da DCS experimental, embora seu
minimo esteja um pouco deslocado. Nesse cdlculo, vemos a influéncia da
correlagdo-polarizacdo no aumento dos valores da DCS nas regides de pe-
quenos e grandes angulos. Na curva da DCS com absorg¢ao, os valores foram
um pouco reduzidos, em relagdo a curva sem absorcao.
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Figura 28: HCOOH, DCS para 1,8 eV, aproximagdo esttico-troca com
correlagdo-polarizacio, ,,,x = 05. Nio foi incluido o potencial de absor¢do.
Comparacdes com Trevisan et al. (2006) e Vizcaino et al. (2006)



120

10000 T T T
MCF com PCoPol
MCF sem PCoPol
Trevisan e col.
Vizcaino e col. e
1000 B
HCOOH, DCS, 1,8 eV, |,,,,=05
Ng 100 | Compara calculos com e sem PCoPol ]
3
o
fu)
3
g 10
1r H "" gy
0.1 ‘ ‘ ‘ ‘ : ; ‘ ‘

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
angulo (grau)

Figura 29: HCOOH, DCS para 1,8 eV, comparagdo entre as aproximacdes
estatico- troca e estatico-troca com correlagdo-polarizagdo, /., = 05. Nio
foi incluido o potencial de absor¢do. Comparagdes com Trevisan et al. (2006)
e Vizcaino et al. (2006)
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Figura 30: HCOOH, DCS para 5 eV, aproximagdo estitico-troca com
correlagdo-polarizacdo, /. = 05. Nao foi incluido o potencial de absor¢éo.
Comparacgdes com Trevisan et al. (2006), Gianturco e Lucchese (2004) e
Vizcaino et al. (2006)
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Figura 31: HCOOH, DCS para 10 eV, aproximagdo estitico-troca com
correlagdo-polarizacdo, I, = 06. Nao foi incluido o potencial de absor¢éo.
Comparacdes com Trevisan et al. (2006), Gianturco e Lucchese (2004) e
Vizcaino et al. (2006)
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Figura 32: HCOOH, DCS para 10 eV, aproximacao estatico-troca, [y, = 06.
Nao foi incluido o potencial de absor¢cdo. Compara¢des com Trevisan et al.
(2006), Gianturco e Lucchese (2004) e Vizcaino et al. (2006)
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Figura 33: HCOOH, DCS para 15 eV, aproximagao estitico-troca comparada
com aproximagao estatico-troca com correla¢do-polarizagio, . = 06.
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Figura 34: HCOOH, DCS para 30 eV, aproximacdo estitico-troca com-
parada com aproximacio estatico-troca com correlagdo-polarizacio, [,y =
06. Comparacdes com Gianturco e Lucchese (2004), Bettega (2006) e Viz-
caino et al. (2006)
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Figura 35: HCOOH, DCS para 50 eV. A DCS sem PAb corresponde a
aproximacao estdtico-troca (matriz K, calculada na aproximacgdo SE), [;,5x =
06. As DCS com PAb correspondem ao célculo do potencial de absor¢io
considerando o potencial optico em duas diferentes aproximagdes: Vy; € Vi,.
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Figura 36: HCOOH, DCS para 50 eV. A matriz K, foi calculada na
aproximacao SECP, [, = 06. As DCS com PAb correspondem ao célculo do
potencial de absor¢do considerando o potencial 6ptico em quatro diferentes

aproximagdes: Vi, Vie, Vicp € Vieep.
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Figura 37: HCOOH, DCS calculada com PAb, para 50 eV, [, = 06. O
potencial de absor¢do foi calculado com a inclusdo da interagdo V.. A matriz
K, foi calculada nas aproximagdes SE e SECP.
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7 CONCLUSOES

O objetivo primeiro deste trabalho € incluir, no pacote 3D, o célculo
do potencial de absor¢cdo. Com esse potencial, adicionado como um termo ao
potencial de interacdo elétron-molécula, em principio, a descri¢do do espa-
lhamento eldstico elétron-molécula deve ser melhorada, para energias acima
do limiar de excitagdo da molécula alvo. A razdo disso € o fato de o potencial
de absor¢do levar em conta, de forma global, os efeitos inelasticos.

O potencial de absor¢ao que calculamos produziu, em parte, os re-
sultados esperados. Em primeiro lugar, seus valores situam-se na mesma
ordem de grandeza dos outros encontrados na literatura. Além disso, as cur-
vas PAD x r de nosso trabalho mostram que nossos potenciais t€m valores
expressivos nas mesmas regides mostradas na literatura.

Em segundo lugar, a inclusdo dos potenciais calculados neste trabalho,
nos estudos de espalhamento, levou a secdes de choque menores que as secdes
obtidas sem consideracio da absorcdo, o que realmente devia acontecer.

As comparagdes realizadas com resultados da literatura mostram que,
em alguns casos, nossos resultados para as secdes de choque fornecem uma
descri¢cao muito boa dos efeitos de absor¢ao. Em outros, sugere que a diferen-
¢a entre nossos resultados com e sem absorcao foi subestimada. Uma terceira
situacdo ocorreu, no espalhamento e — HCOOH, quando foi utilizada a apro-
ximagdo estatico-troca-correlagido-polarizac¢do para o calculo do potencial de
absor¢@o. Nesse caso, a DCS obtida para o espalhamento na energia 50 eV
ficou inconsistente com a realidade fisica, mostrando valores maiores que a
DCS sem absorcao.

Em algumas situacdes, a DCS sem absor¢do fornecida pelo MCF ja
estava muito préxima dos dados experimentais e outros resultados tedricos.
Isso aconteceu no estudo do espalhamento e — H, nas energias 40 eV, 50 eV
e 100 eV, e no espalhamento e — H,O, na energia 500 eV. Nessas situagdes,
embora o potencial de absorcdo calculado esteja de acordo com o que se
espera, fica dificil julgar a real contribui¢do do cdlculo, para a descri¢cdo do
espalhamento.

Em apenas um caso estudado, ndo foi possivel, ainda, calcular a DCS
com absorcdo, devido a erros gerados durante a execucgdo dos cédigos. Os
erros ocorreram no estudo do espalhamento e — HCOOH, no céalculo da ma-
triz K relativa ao potencial de absorcdo, para 30 eV. Um estudo superficial
desses erros, leva a problemas numéricos nos cédigos da parte referente aos
efeitos de absor¢do, quando as energias envolvidas sdo muito pequenas. O
estudo aprofundado constitui um possivel assunto para a continuidade deste
trabalho.
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Durante o desenvolvimento do trabalho, surgiu a necessidade de re-
visar vérios aspectos dos codigos do pacote 3D ja em uso.

As oscilagdes nas curvas das se¢des de choque, em energias muito
altas, sugerem que o valor de /4, utilizado nas expansdes em ondas parciais
deveria ser aumentado. Entretanto, no MCF, o aumento desse valor representa
um enorme custo computacional. Até que se desenvolvam recursos para ve-
rificar a real influéncia de /4, nada se pode afirmar sobre a possibilidade de
melhorar os presentes resultados, por essa via.

Outro aspecto que se destacou foi o problema encontrado no cédlculo
da matriz K associada a parte real do potencial 6ptico. Para algumas energias,
ndo sdo obtidas curvas razodveis para a DCS, tanto na aproximacao estético-
troca, quanto na aproximacao estatico-troca-correlagdo-polarizacio. Dois ca-
sos exemplificam bem esse problema. No primeiro, espalhamento e — H,O
para 4 eV, obtivemos curvas DCS proximas dos dados experimentais, nas
aproximacdes SE e SECP, mas havia dividas sobre a convergéncia das ma-
trizes K, correspondentes. No segundo, espalhamento e — HCOOH, para 10
eV e 15 eV, as aproximagdes SE e SECP descrevem, satisfatoriamente, partes
distintas da curva da DCS.

A melhoria dos resultados é possivel. Ha muitos pontos dos cédigos,
onde caberia um estudo mais detalhado, com a comparacdo e andlise dos
resultados intermedidrios. Esse detalhamento inclui os atuais calculos do po-
tencial de absor¢do e da fung¢do de onda espalhada, bem como os c6digos que
j estavam elaborados.

Devido aos resultados satisfatérios obtidos, no que diz respeito aos
célculos, e devido também ao mapeamento de pontos criticos, acreditamos
que este trabalho constitui uma contribuicao significativa para o desenvolvi-
mento dos codigos computacionais do MCF.



APENDICE A - Estudos sobre a variacao de /,,,, nas expansoes em
ondas parciais
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O objetivo deste texto é registrar os resultados de alguns estudos reali-
zados, durante o desenvolvimento do trabalho. Esses estudos mostram pontos
em que é necessdrio atentar, na continuidade do desenvolvimento do pacote
computacional 3D.

A.1 DEPENDENCIA DOS RESULTADOS EM RELACAO A /4,

A seguir, na Figura 38, mostramos graficos comparativos entre os re-
sultados do MCF e do SVIM, para o espalhamento e — C;. No SVIM, os
potenciais foram obtidos com expansdes em ondas parciais considerando 89
termos. No MCEF, os potenciais foram calculados com 20 termos, nas ex-
pansdes em ondas parciais. A energia incidente é 100 eV. Nessa energia,
vimos que no MCEF, de forma geral, os baixos valores de /4., nesse caso 5,
ndo permitem uma boa descri¢ao do espalhamento. Por outro lado, o aumento
desses valores significa um enorme custo computacional.

O célculo das DCS, para 100 eV, foi realizado com o SVIM, também
com I,y = 05. Os graficos obtidos mostram oscilagdes semelhantes as obti-
das no MCF. Entretanto, vemos que, mesmo nesse caso, ha diferencgas con-
siderdveis entre os resultados fornecidos pelos dois métodos.
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Figura 38: e — (C;, 100 eV. DCS com e sem PAb calculada com SVIM e
MCE. As curvas SVIM1 e SVIM2 se referem aos calculos da matriz K, com
bnax = 49 € Lygx = 05, respectivamente. No MCF, a matriz K, foi calculada
com [y, = 05.
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A.2 DESCRICAO PARA BAIXAS ENERGIAS

Encontram-se, na literatura, relatos sobre oscilacdes ‘ndo fisicas’, nos
grificos de DCS, associadas a valores muito pequenos de /,,,y, para energias
altas.

Durante nosso trabalho, encontramos o mesmo problema para baixas
energias. Na Figura 39, apresentamos uma sequéncia de resultados obtidos
com o MCEF, para o espalhamento e — HCOOH, a 1,8 eV, onde hd muitas
oscilagdes nos graficos DCS x angulo. Apesar do tempo exigido, variamos o
valor de /4, de 05 a 08, na tentativa de observar alguma mudanca nesse com-
portamento, mas, para esse pequeno intervalo de valores, isso ndo aconteceu.
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Figura 39: ¢ — HCOOH, DCS, 1,8 eV. As DCS foram calculadas na
aproximacdo SECP. Os graficos mostram os cédlculos com e sem completa-
mento com Born, para os casos em que /,,,x = 5,6,7,8.
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