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Resumo

Neste trabalho, o Método Multicanal de Schwinger com Pseudopotenciais (SMCPP) foi
aplicado, em conjunto com a Aproximacio de Rotagao Adiabatica dos Niicleos (ANR), ao estudo
de excitagoes rotacionais de XH, (X: C, Si, Ge, Sn, Pb), XH; (X: N, P, As, §b), CX, (X: F, Cl},
SiX4 (X: Cl, Br, I), CCIF; e CCI3F pelo impacto de elétrons (7,5 2 30 eV). Para CHy, SiHge NHj,
as segbes de choque rotacionalmente resolvidas mostraram boa concordancia com outros calculos
previamente publicados. (O tnico sistema para o qual ha dados experimentais reportados é o
metano, tendo havido acordo razoivel.) Para os demais sistemas, esta é a primeira tentativa
de resolugdo rotacional das colisdes. Comparagoes entre segdes de choque rotacionalmente
somadas e elasticas apresentaram a esperada concordincia, para todas as moléculas. Tres
aspectos mostraram-se relevantes na obten¢do de grandes segdes de choque rotacionalmente
ineldsticas: (i) a esfericidade do potencial de interagio e~-alvo {no caso de moléculas do grupo
de simetria Ty); (i) a existéncia de momentos de dipolo permanentes (no caso de moléculas
do grupo de simetria Cs,); (iif) a presenga de dtomos pesados {em geral). A magnitude das
segoes de choque rotacionalmente inelasticas é relevante do ponto de vista tecnoldgico, pois é
urna medida da facilidade com que os sistemas se tornam rotacionalmente quentes em meios de
descarga. Para alvos com momentos de dipolo permanentes, ondas parciais do SMCPP foram
completadas com outras, calculadas pelo primeiro termo de Born (PTB), a fim de melhor

descrever as segGes de choque na regido de pequenos angulos de espalthamento.



Abstract

In the present work, the Schwinger Multichannel Method with Pseudopotentials (SMCPP)
was applied, along with the Adiabatic Nuclei Rotation (ANR) approximation, to study rota-
tional excitations of XHy (X: C, St, Ge, Sn, Pb), XH; (X: N, P, As, Sb), CX4 (X: F, Cl),
§iX4 (X: Cl, Br, I), CCIF; and CCI3F by electron impact (7.5 to 30 eV). For CHa, SiH4 and
NHj;, our rotationally resolved cross sections showed good agreement with previously reported
results. (Methane is the only polyatomic system with available rotationally resolved experi-
mental data. The agreement was encouraging.) For the other molecules, this is the first effort
of rotational resolution of the collisions. Comparison between rotationally summed and unre-
solved (elastic) cross sections showed the expected good agreement. It was found that three
aspects play relevant roles in determining the magnitude of rotationally inelastic cross sections:
(¢) the sphericity of the e~—target interaction potential {in the case of T; molecules); (1t) per-
manent dipole moments (in the case of Cj, molecules); (iii) the presence of heavy atoms (in
general}. The magnitude of rotationally inelastic cross sections is relevant for technological
purposes since it gives an idea of how fast the systems would get rotationally hot in discharge
environments. For targets presenting permanent dipole mornents, the first Born approximation
(FBA) was used along with the SMCPP to improve the quality of the cross sections near the

forward scattering direction.
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Capitulo 1

Introducao

A aplicagdo de plasmas frios em processos industriais cresceu incrivelmente nos ultimos
anos, tendo sido alvo de investimentos vultosos [1]. Apesar disso, a base do conhecimento
industrial é essencialmente empirica, clamando pelo desenvolvirﬁento, tedrico e experimental,
da fisica dos processos de colisao, caracteristicos desses ambientes de descarga. Nesse contexto,
aumenta o interesse por secoes de choque de excitagdes de moléculas poliatdbmicas pelo impacto
de elétrons, pois estas constituem informagoes valiosas 2 modelagem de plasmas frios.

A obtencdo de segées de choque ab initio envolve a eficiente descricao do alve molecular,
além do espalhamento propriamente dito. Assim, na medida em que cresce o niumero de elétrons
do centro espalhador, aumentam as dificuldades, muitas vezes proibitivas, de ordem computa-
cional. Para contornar esse obsticulo, o Método Multicanal de Schwinger (SMC}, adequado
ao estudo do espalhamento multicanal, tem sido combinado com o uso de pseudopotenciais,
o0s quais substituem os elétrons de carogo do alvo, implicando substancial redugao do esforgo
computacional.

Os calculos até hoje realizados para alvos pesados foram obtidos na aproximagao estatico-
troca (ET), constituindo o passo primordial para aplicagbes mais sofisticadas do método, nas
quais polarizacao e excitagdes eletrénicas serdo consideradas. No entanto, amplitudes elasticas
de espalhamento permitem a contabilizagio de segoes de choque rotacionalmente inelasticas,

por meio da aproximagao de rotagio adiabéitica dos niicleos (ANR). Excitagdes rotacionais sao



relevantes na fisica dos plamas frios [2], bem como no desenvolvimento de lasers, e nos estudos
do meio interestelar e de ionosferas, inclusive a terrestre {2, 3]. A literatura disponivel, contudo,
é extremamente pobre em segdes de choque rotacionais, sejam elas tedricas ou experimentats.
Célculos tedricos esbarram nas limitagoes anteriormente expostas, enquanto experimentalistas
deparam-se com problemas de capacidade de resolugao de seus dipositivos: niveis rotacionais
de moléculas poliatomicas sdo muito proximos, exibindo separacoes tipicamente da ordem de
1074 - 107% eV.

Este trabalho constitui a primeira estimativa de se¢tes de choque rotacionais para algumas
moléculas poliatomicas correntemente utilizadas em plasmas frios, podendo encorajar grupos
experimentais a desenvolver as técnicas de medida. Por outro lado, pretende sistematizar a
abordagem tedrica dessas excitagbes, reunindo um método para estudo do espalhamento multi-
canal (SMCPP), um meio simples para sua extensao a calculos rotacionais (aproximacido ANR)
e a teoria quantica de momento angular pertinente a obtengao de auto-estados rotacionais, e a
correta descrigdo da orientagdo molecular. Embora a literatura disponha de todo o formalismo
das rotagdes, este envolve uma série de convengdes arbitrarias, levando a diversas formulagoes
equivalentes que, freqiientemente, geram confusdes. Mais ainda, o ferramental matematico
envolvido vale-se de notagao intrinsecamente carregada, propiciando equivocos sutis, embora
relevantes, muitas vezes de natureza tipografica. Assim sendo, a apresentagao do método am-
bicionara ser concisa, explicitando de maneira clara e inequivoca as convengoes adotadas e,
principalmente, procurando situar a teoria de momento angular no ambito do problema de

espalhamento rotacionalmente inelastico.



Capitulo 2

Aspectos do Espalhamento
Elétron-Molécula

Este Capitulo abordara de maneira breve o problema do espalhamento multicanal de elétrons
por moléculas poliatéomicas neutras, sem pretender um tratamento completo ou aprofundado .
A intengao é situar o leitor, apresentando as equagdes basicas e introduzindo a nomenclatura e

a notagio convencionadas. Em todo o trabalho, serao adotadas unidades atomicas.

2.1 A Hamiltoniana de Espalhamento

Consideremos a situagao em que um elétron incide, ao longo de uma diregdo k;, sobre uma
molécula de camada fechada com M niicleos e NV elétrons. Se denominarmos V' o potencial de

interagio entre a particula e o alvo, teremos:

HN.}.]';TN+]+HN+V (21)

Na hamiltoniana acima, Tn4+; € o operador de energia cinética do elétron incidente, e /{y,
a hamiltoniana eletronica do alvo, no nivel da aproximagao de Born-Qppenheimmer (nicleos

fixos) %:

'Melhores abordagens podem ser encontradas nas Refs. {4, 5. Para um estudo inicial, s3o recomendadas as
Refs. [4, 6, 7].

2A rigor, a hamiltoniana do alvo contém toda a fisica da molécula, Hy = Hx + Hrotacional + Hiitracionat
podendo ainda incluir qualquer outro termo que exprima o grau de aproximagao utilizado. No presente trabalho,
empregaremos apenas o termo eletronico, tratando as rotacoes adiabaticamerte (ver Cap. 4).



N 1 ) M ZA 1 N
Hy =3, —§v‘-—2;i‘}+52 - (2.2)
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O potencial tem a express
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Na colisao, variados fendmenos poderao ocorrer, tais como:

a) Espalhamento eldstico, no qual o alvo nio tem qualquer de suas variaveis internas al-
teradas, mantendo-se no estado inicial. Sempre é possivel, entretanto, a ocorréncia de troca,
processo no qual o elétron incidente passa a ocupar um orbital ligado, liberando um dos N
elétrons do alvo para o orbital de espalhamento;

b)Espalhamento Ineldstico, em que o choque induz a alguma mudanga no estado fisico da
molécula {excitagio eletronica, rotacional, vibracional etc.);

c)Polarizagdo do alvo,

d)lonizagdo do alvo.

Cada um dos possiveis modos de desdobramento do sistema é denominado canal. A conservagao
de energia, aplicada ao espalhamento, impoe
k& kR

E=?+€[‘—?+€rr (24)

Na equagdo acima, er(er/) é a energia do estado inicial (final) do alvo,

HN |q)r) =E£r |(I)r) (25)

enquanto kr (kr+), o médulo do vetor de onda inicial (final) do elétron incidente. Os canais
energeticamente acessiveis sio ditos abertos, ao passo que os niao permitidos pela Eq. 2.4,

fechados.



A solugio do problema consiste na obtengao das autofungdes do operador Hxy 4

Hy1 Ve (Frseo o Pvan) = EVE (M, Tva)

As autofungdes de espalhamento devem ainda satisfazer a condigio assintotica

abertoas .
- - FN41—00 exp(z krry 41
IR L o M e
I F+1

onde Sr é uma solu¢ao do problema sem interagao,

Sr = Or @ exp(i kr - 7var)

(2.7)

(2.8)

A amplitude de espalhamento, frr, modula a onda esférica associada ao canal I, estando

diretamente relacionada i se¢io de choque do processo:

2.2 A Equacao de Lippmann-Schwinger
A hamiltoniana definida na Eq. 2.1 pode ser reescrita na forma

Hypw=Ho+V

Ho =Ty + Hy

com

k¢
Ho |Sr) ={er+ ?) |Sr)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

3As auto-energias (0 < E < oo) sdo dadas pelas condigdes iniciais do problema: energia incidente e estado

original do alvo.



A solugao geral da equagdo de Schrodinger de espalhamento (Eq. 2.6) consistira da solugao
da equacdo homogénea associada (Sy, ), somada a uma solugao particular. Esta pode ser obtida

pelo método da fungio de Green,

5#9) = i

M) (2.13)

onde o superindice (*) diz respeito 4 condi¢do de contorno adotada: (*) relaciona-se a uma
onda esférica divergente no limite assintético, estando em acordo com a realidade fisica. Ja (-},
na qual a onda esférica é convergente, denota uma solugao que, embora nao fisica, tem valor
formal [4].

O operador de Green associado a Hp pode ser formalmente expresso como

1
(£) _
Gy ll_r‘nE Hoiie (2.14)

O espag¢o no qual a hamiltoniana livre, Hy, esta definida é dado pela soma direta dos espacos

expandidos pelos auto-estados do alvo, ®r 4, e do elétron incidente, exp(i k - P 41):

1, = In @ 1; =
- ¥/d3k |@rF) (Kor| (2.15)

A fungdo de Green sera dada, portanto, pelas Eqs. 2.14 e 2.15:

—Er—_:i:zt

G = llmi-/cf3 |¢)rk E(I)r| (2.16)

Utilizando a Eq. 2.4, teremos:

G4 = lim iﬁ/ |¢rk> [orf) (Fer| (2.17)

L kz:tze

*Nao 80 os auto-estados ligados, mas também os do continuo.



A fungao de onda de espalhamento podera ser obtida pela equagao integral

1)) = 15r) + G52V i) (2.18)

denominada equagdo de Lippmann-Schwinger, que é equivalente a equagao de Schrodinger (2.6)

com uma das condi¢ées de contorno incluida.



Capitulo 3

O Método Multicanal de Schwinger
com Pseudopotenciais (SMCPP)

O Método Multicanal de Schwinger (SMC) e o Método de Kohn Complexo (CKM) séo
as ferramentas disponiveis mais poderosas para descrigado do espalhamento de elétrons por
moléculas poliatomicas. Sua apresentagio conjunta foi tema do Exame de Qualificagao para
- 0 Mestrado, estando disponivel no Apéndice A. O CKM nao faz parte do presente trabalho,
sendo sua leitura perfeitamente dispensavel. No entanto, a compreensao de ambos os métodos
¢ util para ilustragdo das dificuldades inerentes ao estudo do processo de espalhamento. Nas
duas proximas Secbes, serao apresentadas as principais caracteristicas do SMC e da utilizagao

de pseudopotenciais norm-conserving.

3.1 O Método Multicanal de Schwinger (SMC)

0 SMC é um método variacional destinado ao estudo do espalhamento de elétrons de baixa
energia (de 0 a ~ 40 eV) por moléculas de geometria arbitraria. Sua expressao para a amplitude

de espalhamento tem a forma

1 (Sl VWL (W] V|5,

- 3.1
2r (WA e (31

[fm.n] -

com



1 1 » (N +1)
+) = = vl g
A 2(PV-}-VP) VGp V+(N+l) 5 (

Naequagio acima, H = (E—Hyy), P éo operador de projegio sobre o espago de canais abertos

P+ P (3.2)

do alvo, e GJ(.;"), a fungio de Green projetada. As principais caracteristicas desse funcional sao:

(i). A fungio de Green projetada contém apenas os canais energeticamente acessiveis, sendo
implementdvel computacionalmente. Apesar disso, o funcional dispde de toda a informagao

fisica concernente aos canais fechados (ver Segdo A.2 do Apéndice A).

(if). A condigio de contorno de espalhamento (Eq. 2.7) € incluida via fungéo de Green, deso-

brigando a fun¢io de onda a apresentar comportamento assintético correto.

(tii). A fungio de onda de espalhamento sempre aparece multiplicada pelo potencial, sé6 havendo

necessidade de descreveé-la precisamente na regiio de interagio.

As duas dtimas caracteristicas implicam a principal propriedade do método, qual seja a
possibilidade de expansao da fungido de onda de espalhamento numa base de fungoes L2 ! (no

caso de alvos poliatomicos, Gaussianas Cartesianas constituem a escolha natural).

3.2 A Utilizagao de Pseudopotenciais Norm-Conserving

A versao mais recente do SMC emprega o uso de pseudopotenciais norm conserving, sendo
denominada SMCPP. Essa combinagio tem se mostrado eficiente para estudar o espalhamento
de elétrons por alvos com consideravel nimero de elétrons (ver, por exemplo, as Refs. [26,

27, 29]). A vantagem do emprego dos pseudopotenciais (PP) reside na diminuigao do esforgo

'A demonstragio do CKM (Segao A.1 do Apéndice A) revela que integrais envolvendo a parte assintética
da fungdo de onda, ndo quadraticamente integravel, demandam consideravel esforgo computacional.



computacional. No SMC, hd um grande nimero de integrais de dois elétrons envolvendo trés

Gaussianas e uma onda livre,

(@BIV E) = [ & [ draa@)ai) — (@ (3.3)

T2

ag quais necessitam ser calculadas para varias diregcbes e magnitudes do vetor de onda k, e para
todas as combinagbes possiveis das fungoes a, 3,7. Os pseudopotenciais substituem os elétrons
de carogo, fazendo com que apenas os de valéncia sejam descritos por métodos de muitos corpos
(no presente caso, o de Hartree-Fock). A redugio do nimero de elétrons descritos possibilita a
utilizagio de bases menores, além de diminuir o nimero de integrais do tipo 3.3. Quando ha
elétrons de carogo envolvidos, procedemos & avaliacao de integrais de um elétron combinado

com o pseudopotencial,

(al VPP|E) = f &Pr o) VPP e F (3.4)

Vale perceber que, para N fungbes de base, teremos N2 integrais do tipo 3.3, e apenas NV do
tipo 3.4, implicando sensivel redugdo da demanda computacional. Ha, entretanto, outra van-
tagem, talvez ainda mais relevante, relacionada aos pseudopotenciais norm-conserving. o fato
de originarem pseudofungdes de onda suaves (sem nds), as quais podem ser bem representadas
por poucas fungoes de base (a descrigdo de nds requer, em geral, grande nimero de Gaussianas).
A combiragdo desses aspectos leva a drastica redugio do tempo de processamento.

Os pseudopotenciais norm conserving foram introduzidos por Hamann, Schhiiter e Chiang

[24] 2, e apresentam trés propriedades fundamentais:

1) A pseudo auto-energia concorda com a real para uma configuragao atomica escolhida.

ITambém séo recomendadas para estudo as Refs. [25, 26, 71, 72].
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2} A pseudofunc¢io de onda concorda com a real a partir de um determinado raio de carogo

(r¢), tipicamente escolbido como 0,5 a 1,0 vez o raio do pico mais externo da parte radial da

funcio de onda real.

3} A integral de 0 a r da pseudodensidade de carga e da densidade de carga real concordam

parar > rc.

A dltima propriedade implica a concordancia entre as derivadas logaritmicas, bem como
entre as primeiras derivadas, das fungdes de onda (pseudo e real).

0 SMC utiliza, conforme afirmacao anterior, Gaussianas Cartesianas como funcoes de base
para a aproximagdo Hartree-Fock. O desenvolvimento do SMCPP, por outro lado, adotou
o3 pseudopotenciais BHS [25], 3 obtidos na aproximagio LDA. Desse modo, a literatura nio
dispunha de bases de Gaussianas apropriadas aos pseudopotenciais, tendo sido necessaria a
adogio do seguinte esquema para adaptacdo ao método Hartree-Fock. As fungdes de onda
(LDA} do atomo, u(r), sdo obtidas numa rede de pontos. A seguir, fungoes tentativa radiais

sao construidas a partir de Gaussianas Cartesianas,

wy(r) = z D; v exp(—;ir?) (3.5)

sendo realizados ajustes variacionais entre w;(r) e @#(r), como descrito na Ref. [28], nos quais
sdo determinados os coeficientes D; e os expoentes v;,. Os resultados deste trabalho foram

obtidos com Gaussianas geradas dessa forma.

30s PP BHS levam em conta efeitos relativisticos, importantes em alguns atomos pesados.
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Capitulo 4

A Aproximacao de Rotacgao
Adiabatica dos Nicleos

Amplitudes de espalhamento obtidas através do SMCPP podem ser aplicadas a célculos de
secoes de choque rotacionalmente ineldsticas, por meio da aproximagio de rotacdo adiabatica
dos niicleos (ANR). Esse procedimento, embora simples, leva a bons resultados sempre que sua
aplicagdo é viavel, constituindo-se, por isso, no meio mais largamente empregado para obtengao

de se¢des de choque rotacionais de alvos poliatomicos.

4,1 Expressao para a Amplitude de Espalhamento
Rotacionalmente Inelastica

A hamiltoniana de espalhamento (Eq. 2.1) pode ser modificada, de modo a incluir a possi-

bilidade de rotagao do alvo ! :

1{;V+1=TN+1+HN+V+1{1'0! (41)

A hamiltoniana rotacional, assim como suas autofungodes e energias, serio abordadas em

detalhe no Cap. 5. Por hora, basta estabelecer

1A aplica¢o da aproximagao adiabatica nio se restringe as rotagdes. Qualquer grau de liberdade interno do
alvo pode ser tratado adiabaticamente. Para lidar com vibracdes, por exemplo, basta substiruir H.,; por H, 3,
bem como os respectivos autc-estados e energias, e proceder em analogia &8 demonstragdo do caso rotacional.

12



Hyot W) = €100 V(D) (4.2)

onde I' denota um conjunto completo de observiveis associados a descri¢ao de rotagoes, e {2
representa um conjunto de variaveis suficientes para determinar a orientagao de um sistema de
referéncia fixo na molécula em relagio a outro, fixo no espago.

Em geral, o potencial de interagio depende da orientagao molecular,

VirL, - Tve ) (4.3)

acoplando as variaveis rotacionais e eletronicas. Vamos redefinir a hamiltoniana nao perturbada,
Hy=Tny1+ Hv + Hyot ' (4.4)

cujas solugdes passam a ser:

Sr = Ur @ S = Ur @ By @ expl(i k. Tr41) (4.5)

Denotando por ;b,(,:r)- a fungdo de onda de espalhamento, poderemos, em analogia a Eq. 2.7,

€sCrever:

aberios .
- ' exp(i k JrrN
LS e S 0 @ 0, 0 2B . ) (4.6)
n, [ !

com amplitudes de espalhamento formalmente expressas por

e L (S| V

y(+)
mn r 1f’:n,{‘) (47)

No presente trabalho, os canais eletronicos sao tratados na aproximagao estatico-troca (ET),

de modo que
ET TN417300 aberios —T! exp(i A‘r: T‘..\;_H)
pp = Sar+®n@ Y TN - (4.8)
r N+1
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com
o _ 1 S V|eET 4.9)

f T o \Imr| Y [Fmr (4.
Vamos considerar agora a hipétese de que a orientagido da molécula se mantenha essencial-
mente constante enquanto o életron atravessa a regiao de interagio. Em outras palavras, vamos
assumir que o periodo da excitacio rotacional do alvo seja muito maior que o tempo dispendido
pelo elétron para ultrapassar a regio na qual o potencial se faz efetivo. Nessa condigao, nao

mais havera acoplamento das variaveis ry,- - -, 7y com 2, valendo:

675 =[5, ) © o) = [wET wr) (4.10)

onde ‘i,b,ET) € uma solugao de Hy 4, (Eq. 2.1) na aproximagio ET. Das Egs. 4.9 € 4.10, teremos:

1

r—r _ _ 1 ET
[T = = (S| V [T ) (4.11)
Substituindo a Eq. 4.5, chegaremos a:
' 1
FI = (U @ =5 (Sul V [927) @ 1) (4.12)
Reconhecendo a amplitude elastica (ET),
1
FET = = (SalV]erT) (4.13)

na Eq. 4.12, obteremos a expressao adiabatica para a amplitude de espalhamento da excitacio

rotacional I' — I:

JU = (] 5T (r) (4.14)

ou

I = [ d0 (@) 7ET(E s ) (@) (4.15)
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4.1.1 Validade da Aproximacao

O argumento, apresentado na Secdo anterior, de que o periodo da excitagio rotacional do
alvo deva ser muito maior que o intervalo de permanéncia do elétron na regiao de interacao,
pode ser expresso matematicamente:

Tele

<1 (4.16)

Trot

O periodo da excitagdo rotacional pode ser estimado pelo principio de incerteza,

rot =2 4.17
Trot ALE'll'ot ( )
enquanto
Re L4
Tele ™ -Tf- (4.18)

onde R.;. é o alcance efetivo do potencial e k = 1(|k;|+|ky|), o vetor de onda médio do elétron.

1
2

A condigdo de validade da aproximagio podera, portanto, ser expressa na forma

Re!c AErr.vt

p <1 (4.19)

Para demonstrar a legitimidade da aproximagio ANR no presente estudo, vamos imaginar
uma situagdo hipotética, na qual as condigbes mais restritivas estejam reunidas. Para tanto,

consideremos as trés variaveis da Eq. 4.19:

a} Separagdo entre 03 niveis de energia: Alvos poliatomicos, em virtude dos grandes momentos
de inércia, apresentam estados rotacionais muito préximos. Assim, mesmo para NHs - molécula

mais leve dentre as estudadas, apresentando, portanto, niveis mais separados - encontramos 2

?Ver Tabs. 5.1 ¢ 5.2.
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Agpoy ~ 1074ua (4.20)

b) Vetor de onda médio: De acordo com o argumento apresentado acima,

|kr| = |kre| = & (4.21)

A situagdo restritiva para aplicabilidade da expressao adiabatica (Eq. 4.15) € o limite de elétrons

muito lentos. A menor energia incidente considerada no estudo foi E;,. = 7,5 €V, de forma que

k ~ 10%ua . (4.22)

¢} Alcance do potencial: O potencial de mais longo alcance, uma vez que nos restringimos a alvos
peutros, € o do momento de dipolo. De fato, serao apresentadas segoes de choque rotacionais
de diferentes moléculas com momentos de dipolo permanentes, dentre as quais encontramos,
no maximo, D ~ 0,6 ua (Tab. 6.1). Para estimar R.., vamos seguir a sugestdo da Ref. [23] e

nos basear na distancia cldssica de maior aproximacao, Ry:

D D
Fine=—= = Ry = 4.
th) RO El'nr: ( 23)
Para E;,. = 7,5 eV, e estipulando R.;. = 10 Ry, encontraremos *:
Rege ~ 10%ag (4.24)
Das Eqs. 4.19, 4.20, 4.22 e 4.24, teremos:
R.;. Ae,
fTE‘ ~107% < 1 (4.25)

3De fato, na Ref. [2], é encontrada a afirmagio de que o alcance tem a ordem de grandeza aqui inferida.
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Devemos concluir que a aproximagao adiabatica é perfeitamente aplicavel nas condigdes do
estudo realizado. E importante observar, porém, que a ocorréncia de ressonancia no processo
de espalhamento pode reter o elétron por algum tempo na regiao de interagio, restringindo
ou mesmo impossibilitando a utilizagio dessa aproximagao. Contudo, o estudo das segoes de
choque integrais das moléculas tratadas aqui [30, 40, 42] nao acusou a existéncia de ressonancias

em qualquer das energias consideradas para calculos rotacionais.
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Capitulo 5

Teoria de Momento Angular Aplicada
ao Espalhamento Elétron-Molécula

Até o momento, dispomos de um meio eficiente para obtengao de amplitudes elasticas
de espathamento, o SMCPP, e de uma expressdo adiabatica sirﬁples, capaz de nos conduzir
prontamente a segbes de choque rotacionalmente inelasticas. Ha, entretanto, dois passos mais
a cumprir antes de estarmos aptos a fazer uso da Eq. 4.15. Preliminarmente, € preciso con-
hecer as autofungoes rotacionais dos alvos poliatémicos considerados no trabalho, sendo ainda
necessario transformar a expressao de fZ7, originalmente obtida no referencial fixo na molécula,
para o referencial fixo no laboratédrio 1.

Como sera mostrado, ambos relacionam-se as matrizes de rotagao, 1){:,,, nao havendo
maiores dificuldades a superar. No entanto, o estudo dessas matrizes, bemn como a sua definigao,
demanda o arbitrio de algumas convengées, como, por exemplo, o sentido de uma rotagao
positiva. Dependendo das escolhas realizadas, poderemos chegar a diferentes expressoes para
os auto-estados rotacionais e para as amplitudes transformadas. No que concerne as matrizes
D} s, todo o desenvolvimento a seguir sera fiel as convengdes de Rose [8]. A transformagio BF
— LF, entretanto, seguira a proposigao das Refs. [30, 34, 40, 42], ponto este a ser detalhado no

momento conveniente,

10 sistema de referéncia fixo no laboratério sera denominado LF (lab-frame), enquanto o fixo na moléeula,
BF (boby-frame).
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5.1 Transformagao das Autofungoes dos Operadores de
Momento Angular Frente a Rotagoes do Sistema de
Coordenadas

5.1.1 Operadores de Rotacgao

Consideremos dois referenciais Ozyz e Ozr'y’z’, que, num primeiro instante, tém origens e
eixos coincidentes. Promovamos entdo uma rotagio infinitesimal ? §¢ do segundo, em torno
da direcio genérica 7i. Teremos, portanto, dois sistemas com origens comuns, mas com eixos
ndo mais coincidentes, Uma particula de coordenadas 7= (r,y,z) em Ozyz tera, em Ox'y'z’,

* coordenadas
r=F—b6h x T (5.1)
A correspondente transformagio da fun¢io de onda da particula sera:
REPG(F) = ¢(F~ 647 x 7) = (L — 6¢h x 7+ ¥) w(7) (5.2)
Utilizando a propriedade do produto misto,
AXT-=A-FTXY

e a defini¢ao do operador de momento angular,

J=—ifxy (5.3)

chegaremos a

RPy(7) = (1= idon-J) () L (5.4)

Serd convencionado que rotagdes positivas ocorrem no sentido anti-horario, enquanto as negativas, no
hotario.
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5.1 Transformacgao das Autofungoes dos Operadores de
Momento Angular Frente a Rotagoes do Sistema de
Coordenadas

5.1.1 Operadores de Rotacao

Consideremos dois referenciais Ozyz e Ox'y’2’, que, num primeiro instante, tém origens e
eixos coincidentes. Promovamos entdo uma rotagio infinitesimal ? 66 do segundo, em torno
da diregdo genérica n. Teremos, portanto, dois sistemnas com origens comuns, mas com eixos
nao mais coincidentes. Uma particula de coordenadas 7 = (z,y, z) em Oryz terd, em Ox'y'2’,

* coordenadas

-

M=r—0pn xT (5.1)
A correspondente transformagao da fungao de onda da particula sera:
RPY(7) = $(F— 682 x ) = (1 = §o it x 7+ ) &(F) (5.2)
Utilizando a propriedade do produto misto,
AXT -J=n-TX Y

e a defini¢do do operador de momento angular,

chegaremos a

R = (1 —isén-J) () S (5.4)

’Sera convencionado que rotagdes positivas ocorrem no sentido anti-horério, enquanto as negativas, no
horario.
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A equagdo anterior nos oferece a expressao para o operador de rotagdes infinitesimais 3:

RY = (1-ibsa-J) (5.5)

Resta, porém, obter sua forma para rotagdes finitas 25. Com esse intuito, vamos considerar,

no limite N — oo, IV rotagoes infinitesimais sucessivas, cada uma de ¢/\:

615 N
Rf = lim [1-:’ (ﬁ) (ﬁ-.f)] (5.6)

Portanto:

R =T | (5.7)

Il - - - - » M
E interessante perceber que o operador acima é unitario, condigao indispensavel a con-

servagao da norma da fun¢éo de onda frente a rotagoes:

(% [9) = (¥' [¢#") = (¥| RIR|y) = RIR =1 (58)

Antes de prosseguir, vale esclarecer um ponto que, embora simples, pode originar confusio,
em decorréncia das diferentes convengoes e notagoes encontradas na literatura. Do ponto de
vista fisico, girar o sistema de referéncia de um angulo +¢ em torno de uma dada diregéo é

equivalente a girar a particula de —¢ em torno da mesma direcao. Dessa forma,

}ipart - +|¢n I = Rref (59)

Ao longo deste Capitulo, a nao ser quando giros de particulas forem explicitamente men-

cionados, estaremos lidando com rotagées do sistema de coordenadas.

INa demonstragao a.presentada J é o momento angular orbital da particula. A Eq. 5.5, na realldade, € mais
geral, sendo valida para_ J = L + 8§, ou seja, para o momento angular total {7]. Uma vez que o tratamento
de particula sem spin, J = L, é suficiente no contexto deste trabalho, optou-se pelo argumento baseado nas
Egs. 5.1 e 5.3 por sua elegancia.
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5.1.2 Transformacao das Autofungoes dos Operadores de Mo-
| mento Angular

As autofungdes dos operadores de momento angular (harmonicos esféricos) sdo conhecidas:

| () =(Q|5,m) (5.10)
J2|j,m) = (G + 1) |j,m) (5.11)
J: l7,m) = m|j,m) (5.12)

As equagdes acima, em conjunto com as usuais regras de comutagao entre as componentes

do operador de momento angular,
[J,‘, JJ] = C,'J'k 1 Jk

nos levam a

LRSS Cl 2 ()7 =0 (5.13)

mas, em geral,

(V. RY) = é (“i,)ﬂ [V, (- J)] #£ 0 (5.14)

a!
As relagGes de comutagao acima expressam o fato de que o modulo do momento angular, J,
ao contrario de suas componentes, € um invariante rotacional. Assim sendo, a fungdo rodada
Rﬁ |7, m) ndo diagonaliza o operador J,, sendo representada por uma combinagio de autofungdes
com diferentes projecdes m':
J

Ri |j1m) = Z lj'rm’) (jam’| R?x Ijam) ad

mi=—j
J

z’,»Rﬁ[j,m): Z.(j,m'|R§ |7, m) |, m") (5.15)

miz—j
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Figura 5.1: Angulos de Euler (e, 3,7)-

5.1.3 Rotacoes Eulerianas

A caracterizagdo de uma rotagio ¢ ao redor da diregdo i envolve trés parametros: os angulos
azimutal e polar, definidores da dire¢ao fi, e o proprio angulo ¢. Se desejarmos, poderemos
optar por estabelecer as trés componentes cartesianas do vetor ¢ = $. Uma parametrizagio
mats conveniente, entretanto, é obtida através dos dngulos de Fuler (a,/3,7), especificados a

seguir:

a) Partindo do sistema original Ozyz, como mostrado na Fig. 5.1, tomamos uma rotagio,
caracterizada pelo dngulo ¢ (0 < a < 2r), em torno do eixo Oz, de modo a gerar um outro

referencial, Oxz'y’2".
b

b) A seguir, giramos o novo sistema de um angulo § (0 < 3 < =) ao redor do eixo Oy,
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originando o sistema Qz"y"2".

c) As operagdes anteriores definem o eixo Oz"; em torno do qual procedemos a rotacao final,
dada por v (0 < v < 27).

O operador de rotagao podera, portanto, ser expresso na forma

R} = R(a,B,7) = RiHgR, = e ene=Fuemind: (5.16)

Uma rotacdo ao redor do eixo Oy’ relaciona-se a outra, em torno de (Jy, através de uma
G Yy 3 ¥,

transformacio de similaridade, dada a unitaridade dos operadores:

8_"6']!" = et aJZe—lﬁJyelaJ, (517)

Observando mais uma vez a Fig. 5.1, poderemos perceber que o efeito da rotagio de 3

em torno do eixo Oy’ € equivalente ao seguinte procedimento: retornar o sistema Ox'y’z’ a

configuragao de coincidéncia com Qzxyz, girando de —a ao redor de Oz = 0z'. A seguir, rodar
de 3 ao redor de Oy, obtendo o sistema Oz'y'z' numa posigao diferente da representada na
Fig. 5.1(b). Finalmente, retornar esse sistema a posigao (b), através de um giro de +a. Essa

sucessao de operagdes constitui o significado fisico da Eq. 5.17. De maneira analoga:

e—f"r-],rr = e—‘.ﬁ-]yle““""]g'e'.ig‘]y‘ (518)

Das Eqs. 5.16 e 5.18, teremos:

R, B,7) = e Plyeirogials (5.19)

Substituindo a Eq. 5.17 na Eq. 5.19, obteremos o operador de rotagiao numa forma bastante

conveniente, com as rotacoes de Euler tomadas num mesmo referencial:

Ra, §,v) = e7'ore™ Phvemir): (5.20)
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5.1.4 Matrizes de Wigner

A expressio final para a transformagao dos harménicos esféricos mediante rotagoes pode ser

prontamente obtida através das Eqgs. 5.15, 5.16 € 5.20:

Jym) (15, m’) (5.21)

(@ 1, m) = R(o, B,7) |j,m) = 3 (j, m'] emiore i gmin s

ml‘
A equagdo acima introduz uma convencio a ser adotada daqui por diante: as coordenadas
1o sistema fixo sizo denotadas por 7 = (r,{2), enquanto as do referencial girado, por ' = (r,§').

A utilizagao do resultado expresso na Eq. 5.12 nos leva a

(¥ 15, m) = R(e, B,7) ljym) = Y. D@, 3,7) (21, ) (5.22)
onde
DI, By = et (j,m! | e |jm) e ™ (5.23)

sao denominadas matrizes de Wigner ou matrizes de rotagdo. E usual definir ainda as matrizes

simplificadas de Wigner,

& B) = ('] €78 |5, m) (5.24)

de forma que

D, B,7) = et ™edl,, (B)e™" ™ (5.25)

O Apéndice B lista propriedades importantes dessas matrizes. A amplitude elastica, fF7,
a ser utilizada na expressio rotacional adiabatica (Eq. 4.15), é primordialmente calculada no
BF, havendo, portanto, a necessidade de transformé-la para o LF. Os referenciais tém origens

comuns, o centro de massa do sistema e~ -alvo, mas um esta girado em relagdo ao outro: o
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LF é definido pela direcdo de incidéncia do elétron, z' = ki, enquanto a orientagdo molecular
estabelece o BF. Uma vez que partimos do BF, serd adotada a convengio de que os angulos de

Euler (e, 4, ) definem a transformagio deste referencial, considerado fixo, para o LF:

BF Y IF

Essa escolha, obviamente, néo € a tinica capaz de descrever o problema. De fato, é perfeita-
mente cabivel a convengao, fiel a realidade fisica, na qual o LF é entendido com um referencial
fixo, e o BF, girante. Nesse caso, («, 3,+) levariam o LF ao BF, o que faria a transformacio

BF — LF inversa a anterior:

LF %Y BF —» BF ~ “LF

Tendo em mente essas consideragoes, as coordenadas no BF serao denotadas por 7 = (r, ),
a0 passo que as do LF, por ' = (r,{¥'). A transformagio dos harmoénicos esféricos, em con-

sisténcia com o esquema aqui adotado, seguira:

1} BF — LF:
(Vj,m) =3 DL, (e,8,7)(21j,m) (5.26)

a,di‘-{)’ c

m"m(

2) LF — BF: Multiplicando ambos os lados da igualdade anterior por D

tomando o somatério em m, teremos:

S Dt B,9) (X 17, m) = T3 Dl (@, B0 D@, 3,2) (R 5, m) (5.27)

m m! m

A utilizagao da propriedade B.21 (ver Apéndice B) leva-nos a transformagao inversa: °

(Q7,m ZDmm,(a By (R |7, m") (5.28)
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De acordo com a relagao B.18 do Apéndice B, a expressao anterior pode ser reescrita na

forma

(@1} = 3 Dion(=15=8, =) (2 Li;m) (5.29)

A Eq. 5.29 e, conseqiientemente, a Eq. 5.28 poderia ter sido deduzida por um argumento
fisico. Se o BF ¢ levado ao LF por a — 3 — v (Eq. 5.26), é claro que o LF sera levado ao BF
por ~y —+ —3 = —a (Eq. 5.29).

5.2 As Matrizes de Wigner (D},,) como Autofungdes
dos Operadores de Momento Angular

Os resultados a serem demonstrados nesta Se¢io seguem oA argumento de Davydov (9],
embora em nota¢do consistente com a de Rose [8]. Vamos considerar um corpo rigido de
momento angular E, o qual, no contexto do problema de espalhamento, pode ser entendido como
uma molécula descrita na aproximagio de nicleos fixos; e uma particula auxiliar, cujo momento
angular sera denotado por J. Como afirmado na segio anterior, o BF est4 solidariamente ligado
a0 corpo rigido {molécula).

Considerando o momento angular da particula, serdao validas:

BF:
JHQ i, k) = (G + 1) (5, k) (5.30)
J: (2 15,k = k(D ], k) (5.31)

LF:
JHQ Jjym) = (G + ) |, m) (5.32)
Jo (|7, m) = m (' |j,m) (5.33)
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. E oportuno perceber que as equagses acima ilustram a invariancia rotacional do modulo de
=4 . — + * . - -~ *
J. Por sua vez, as proje¢oes sobre os respectivos eixos de quantizacao, k e m, sao diferentes (a

menos que os sistemas coincidam). A Eq. 5.28 estabelece

(Q 7, k) ZD mla, B,7) (2 [j,m) (5.34)

Imaginemos que a particula esteja fira no LF, e giremos o BF de um angulo infinitesimal 6
em torno da direcao arbitraria 2. Conforme as Segdes anteriores, a transformacgio das fungoes

presentes na equagao acima, frente a essa rotagio, seguira:

[(Q 15,8 =1 —ién-J)(Q1j,k) (5.35)
(& |7,m)] = (@ |7, m) (5.36)
DL (a, ﬁ,y] =(1—-iéa-L)DI (a,8,7) (5.37)

Vale observar que a Eq. 5.36 decorre da fixacao da particula no LF, tornando-a indiferente a

rotagoes do BF. A substitui¢io das Eqs. 5.35, 5.36 e 5.37 na Eq. 5.34 traz

(1~ién-JY(Q|j,k) =Y (1 —i6r- L)Djn(a,8,7) (O |j,m) =

{17, k) ZD (o, B, ) |j,m)=0=1é|n Q|], -3 A (a, 3,91 (2 |7,m)
(5.38)

Tomando # = 3:
k (5, k) ZL Dy (0, 3,7) (R |j,m) (5.39)
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1 Utilizando 5.34:

> [DEn(@,8,7) = L Di(a, 3,9)] Q' 1y m) = 0 (5.40)

A ortogonalidade dos harménicos esféricos implica

L. Djs (e, 8,7) = kD, (2, ,7) (5.41)
| ou seja, Di:n (a, B,7) é uma autofungao do operador L, (componente z de I. no BF) associada

a0 autovalor k.

Repetindo a operagio de girar o BF infinitesimalmente, com a particula, desta feita, soliddria

go proprio BF, teremos:

(R, B = (Q5,k) (5.42)
[ )j,m)] = (1 + 67 J) (S |7, m) (5.43)
[Din(a,8,7)] = (1 = i6a - [) D} (0, 8,7) (5.44)

Perceba-se que um observador fixo no LF vé a particula girar infinitesimalmente, pois ela esta

presa a0 BF. Conforme a relagio 5.9, o operador que descreve essa operagao €

Ryare = etiéng

justificando o sinal positivo em 5.43. A substitui¢io das equagbes acima em 5.34 leva a:

Q5,6 =3 (1 —i6~- L)DL (@, 8,7) (L + 160 J) (X |j,m) =

m

(@1, )= X i (0 8, 7) (V1 m)y=0=i83 [Dhi(e, 8,90 J =i LDj(a,3,7)] (@ 1j,m)
(5.45)
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onde foi desprezado o termo O (6%). Impondo # = 2":

S [mDin (e, 8,7) = Lut Dip(et, 3,7)| (€ |jym) = 0 =

m

L. D (@, 3,9) = m D{. (@, 3,9)

(5.46)

Concluimos assim que D" (e, 3,+) também é autofungio da componente z de L no LF, estando

associada ao autovalor m.

Pretendendo estudar a agio de L? sobre as fungdes de Wigner, vamos lembrar a defini¢ao

dos operadores escada

=L

\/E(Jr‘ :ti‘]y')

i

JLYjm 4 1) = \/éu' —m)(j +m+1) lj,m)

. 1. . .
J+IJ,m)=\/§(J—m)(J+m+1) l7,m+ 1)

e definir
Ja=J ! (J. 2 Jyr )
~l = = —lJ —1 '
1 - \/§ Yy
— ! 1 -
Jl = —J+ = —Tfj(.]r‘ +1 Jyr)
Analogamente:

1

L;:l :$\/§(

Ly +ilLy)

A Eq. 5.45 afirma
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Z 5,m) (A - L) D ZD a,3,9) (- J) i, m) (5.53)

A Eq. 5.53 pode ser reescrita em fungao dos operadores Jj e L{:

>_lism) Ly Diy (e, 8,7) = 2 Dica(ony3) Ty m) (5.54)

Utilizando 5.51 e 5.49:

M ljym) Ly Di (e, B,7) = ZD (aﬁ,v)\/ (G-my+m+1) ljm+1)  (555)

Trocando o indice do somatério do lado direito de m para ' = m + 1, chegaremos a:
p ) g

r b 1 - - T -
Ll Dim(asﬁ, 7) = —d§(1 + m)(] —m+ 1) [)i,m—l(o?ds ‘l) (556)

De modo inteiramente anilogo, é possivel obter

Lr_l (Q’ ﬁ?‘}' J (.7 - m)(J +m+ 1) ka+1(aa‘3,7) (557)

As Egs. 5.56 e 5.57 fornecem

» 1. : .
Ly Ly Diy (e, 8,7) = —5(; —m)(j +m+1) Din(e,3,7) (5.58)
Ly Ly Din(a, 8,7) = (J +m}(j —m+1) Din(e,3,7) (5.59)
donde
Ly Ly + L Ly Din(en By == [ +1) =~ m?] Di(e,3,9)  (5.60)

Por outro lado, segue de 5.52:
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L, + L, L=~ (LE+L2) (5.61)

As duas ultimas equaces levam a:

iG +1) Dipp(e, 8,7) = (LE+ L2 +m?) Dir(e,3,7) (5.62)

O resultado final € obtido através da Eq. 5.46:

L2 Din(a,B,7) = 57 + 1) Dit(e, 3,7) (5.63)

A dedugdo dos resultados desta Segio, embora cansativa, é de extrema importancia no
contexto do trabalho, pois, como serd mostrado a seguir, as hamiltonianas rotacionais das

moléculas estudadas podem ser escritas em fungdo de L?e L, Em suma:

L. Dir(a,8,7) = mDin(a,3,7) (5.64)
LzDi;;(aa 61 7) =k Di:n((% )aa')’) (565)
L2 D (e, 8,7) = j(j + 1) Di(a,3,7) (5.66)

5.3 A Hamiltoniana Rotacional

A Mecanica Classica afirma que o movimento genérico de um corpo rigido pode ser decom-
posto no movimento translacional de seu centro de massa, Ocps, € no de rotagio em torno deste
centro. Para um sistema cartesiano fixo no espago, com origem em QO¢ps, a hamiltoniana do
movimento rotacional é dada por

Hror = (sz“"z + Iyyw; + Izzwf) = (Inywetwy + Irawsw: 4 [awyus) (5.67)

B —
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onde Iy, (i = z,y,2) e I;; (i # j) sdo, respectivamente, momentos e produtos de inércia do
corpo rigido, enquanto & = (w,,w,,w,), sua velocidade angular. E sempre possivel escolher
um referencial, também com origem em (¢ps mas solidario ao préprio corpo girante, no qual o

tensor de inércia seja diagonal,

Toy=Tos = I, = 0 (5.68)
de modo que
Hyot = 5 (Teaw? + Ly? + Lo?) (5.69)
ro 2 rr4r yyy 2z¥

Nesse caso, diz-se que os eixos cartesianos coincidem com os eixos principais de inércia do corpo

rigido. Lembrando a relagio entre momentos de inércia e momentos angulares,

1 L?
_Il'l' ? = : = IR
poderemos reescrever a hamiltoniana 5.69:
L2 £2 L£?
ot = T z T
Hror (21“ + 21, Tl (5.70)

Retornando nossa atengao a descrigao do espalhamento e~ -molécula, perceberemos que a
orientagao mais conveniente para o BF é justamente a de coincidéncia com os eixos principais
de inércia do alvo, pois a hamiltoniana acima pode ser imediatamente representada por meio

de operadores quénticos de momento angular *:

2 L 2
Hop = | 2 y : 71
! (21“ + 21,, + 21,2) (5.71)

iNg Segio 5.1.4 foi afirmado que a origem do BT seria o centro de massa do sistema ¢~ -alvo, e nao ¢ centro
de massa da molécula, como posto nesta Segao. Cabe observar, todavia, que a massa de um e~ é irrisoria se
comparada a de qualquer alvo poliatémico. A molécula mais leve considerada neste estudo (NHjz) é cerca de
2,6 - 101 vezes mais pesada que um elétron. Assim, introduzimos um erro desprezivel ao considerar os centros
de massa do sistema e do alvo coincidentes.
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5.3.1 Pioes Simétricos

Parte dos alvos moleculares tratados neste trabalho pertencem ao grupo de simetria ('3,
possuindo, portanto, um eixo (3, convencionado como o eixo Oz do BF. Conseqitentemente,

as moléculas desse grupo apresentam dois momentos de inércia degenerados

Lp=1,=1 (5.72)

Um corpo rigido, cujos momentos de inércia gozem da propriedade acima, é denominado pido
simétrico.
Com base na Eq. 5.72, sera possivel obter uma hamiltoniana rotacional (Eq. 5.71) simplifi-

cada

L? 1 1\, : ;
H= 57+ (57— a7) (5:73)

A comparacao das Egs. 5.65 e 5.66 com 5.73 revela-nos que as matrizes de Wigner sio

autofungdes rotacionais de pides simétricos (no presente caso, moléculas (3,.). De fato:

. ] 1 1y .. . A
Hoot Diig(@,8,7) = |50 + 1)+ (57— 5 ) K| Dligtad9)  (574)
A energia dos estados rotacionais € dada pelo autovalor acima:
€ ——1——J(J-I-1)+(—1———1) K? (5.75
Y AT >-79)

Desse modo, as autofungdes apresentam degenerescéncia (2J + 1} associada a projegao do
momento angular sobre o LF (M), e dupla degenerescéncia associada ao sinal da projecio
sobre o BF (£ /). Cada auto-estado é 2(2J + 1) vezes degenerado. A separagao entre niveis

rotacionais sera portanto

A = A[J(J + 1) = J(J + 1)] + (B — A)(K? = K?) (5.76)
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Tabela 5.1: Constantes Rotacionais (A e B) e Comprimentos de Ligacao (/7) para
Moléculas do Grupo C5,.

Ligacao | R(A) [ A(10~%V) | B(10-%eV)
NH, |[N-H [0880] 1227 78.03
PH, |P-H 1.415 |  55.58 48.97
AsH; | As-H [1.519 ¢ 46.51 43.54
SbH; | Sb-H [1.707| 36.41 34.79
CCI,F | C-F 14407 0.985 0.684
Cc-Cl 1.760
CCIF; | C-F 1.328 | 1.368 2.365
C-Cl | 1.751
com
A=L (5.77)
—-21 .
1
B= i
T (5.78)

A Tab. 5.1 mostra as constantes rotacionais, A e B, em conjunto com os comprimentos
das ligagoes atomicas, para os pides simétricos estudados. Finalmente, devemos observar que

auto-estados normalizados tém a forma (ver Eq. B.20)

2J +1
82

1/2
Yixm(a,B,7) = ( ) Dinga,3,9) (5.79)

Antes de prosseguir, cabe aqui um esclarecimento. A pagina 55 da Ref. [8], encontra-se a
afirmacdo de que as autofuncdes rotacionais de um pido simétrico seriam dadas por

2J +1
87

1/2
Urmla, 5,7) = ( ) DY _pmla,3,7)

e nao pela Eq. 5.79. Vale observar que Rose prefere adotar a convengio de transformagao

BF A LR
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a0 invés de

BF Y LF

Seguindo a escolha de Rose, o desenvolvimento da Secdo 5.2 deveria alicergar-se em

(5, k) ZD a, 3,7} (R 1], m)

e ndo na Eq. 5.34. Esse procedimento nos faria concluir que as autofungdes seriam

2J +1
82

: 1/2
Woscwlen Br) = (=) Dlwoilan8,0) (5.80)

Sendo assim, esta expressio, e ndo a de Rose, estaria correta. Respeitadas as diferentes con-

vengoes, a Eq. 5.80 estd em acordo com a de Davydov [9] (pagina 163).

5.3.2 Pioes Esféricos

Se um corpo rigido apresentar trés momentos de inércia degenerados,

Le=1l,=1I,=1 (5.81)

sera. denominado pido esférico. Moléculas pertencentes ao grupo de simetria Ty, abordadas
neste estudo, gozam dessa propriedade. A hamiltoniana rotacional passa a ser
2

Hoot = =

57 (5.82)

constituindo um caso particular da hamiltoniana do pido simétrico, com [ = /.. E imediato

afirmar, portanto, que seus auto-estados também sio dados por

2J+1

1/2
) Dhla,3,)  (5.83)

Uinml(a,B,y) = (

apresentando degenereséncia (2J + 1)?, relacionada aos niimeros quanticos A e .M. A expressao

para as energias rotacionais é
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Tabela 5.2: Constantes Rotacionais (B) e Comprimentos de Ligagao ([ft) para
Moléculas do Grupo T;.

Ligacao | R(A) | B(10~%eV)
CH, [CH 1.085 65.5
SiH, | Si-H 1.480 35.5
GeHy | Ge-H 1.527 33.3
SnHy | Sn-H 1.711 26.5
PbH, | Pb-H |1.754 25.2
CFy, |CF 1.32 2.37
CCly | C-Cl 1.77 1.23
SiCly | Si-CI | 2.02 0.541
SiBry | Si Br | 2.15 0.185
Sily | Si-I 2.43 0.104

1

enquanto a da separagdo entre niveis rotacionais,

Aey = BlJ'(J' +1) —J(J + 1)) (5.85)
com
B= 1 (5.86)
= 57 .

As constantes rotacionais (B) e os comprimentos de ligagao sao mostrados na Tab. 5.2.
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Capitulo 6

Secoes de Choque Rotacionais para
Colisoes Elétron-Molécula

O Capitulo anterior nos deixou em posigao de efetivar o calculo de segoes de choque rota-
cionais. Antes de obter expressdes finais, contudo, restam alguns comentdrios a respeito das
variaveis envolvidas. A amplitude eléstica de espalhamento, f£7, é fun¢ao dos vetores de onda

inicial (E,) e final (]}}) da particula de espalhamento ! . Explicitamente:

fET = fB(k, ki, ky) (6.1)

0 superindice B indica que a amplitude é obtida no BF. Tendo em vista a transformacao para

o LF, vamos expandir a dependéncia em k; numa série de harmonicos esféricos:

12 ki ky) = 37 i (ks i) Vi () (6.2)

l,m
Antes de proceder a rotagdo BF — LF propriamente dita, vamos explicitar a relagao
existente entre os angulos de Euler (o, 3} e a diregio de incidéncia, & = (6;, 6;). Por definicio,

(Secdo 5.1.4), a diregao de incidéncia determina o eixo Oz’ do LF:

k.‘ =z

'Por tratar-se de uma amplitude elastica, |k;| = |£| = .
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BF LF

Oz k;

Figura 6.1: Relagao entre a direcao de incidéncia, l;:,-, e os angulos eulerianos a e 3.
o!ﬁl')‘

Por outro lado, na transformagdc BF = LF, a e J levam o eixo Oz (BF} a posicao de

coincidéncia com Oz’ (LF) %, como mostrado na Fig. 6.1. Dessa forma:

{g - g = k = (3,0) (6.3)

Uma vez que realizaremos uma integragdo nas variaveis (a, 3,7), a Eq. 6.2 fica mais conve-

nientemente escrita na forma

fBk,Braky) =3 [B(k,B,0) Yin(ky) (6.4)
i,m

Para obter a expressio da amplitude no LF, onde a diregdo de espalbamento é denotada

por k! ¢, faremos uso da Eq. 5.28:

Jo¥ ke, ks, B,7) = 3 2 (ks @, 8,7) Yiu(Rry) (6.5)
lu

com

3er definigio dos angulos de Euler na Segéo 5.1.3.
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f‘ab k o, ﬁa ZD ﬁa? flm(“ J (l) (66)

A amplitude rotactonalmente inelastica f(k’f;JI\ Al — J'R'AM') fica estabelecida pelas

Eqgs. 4.15, 5.79, 6.5 e 6.6:

Fry JEM — J'K'M') = / W geng () £ (e, Kty Q) W peng () (6.7)

onde (¥ denota as variaveis (a, 3,7) coletivamente. A se¢io de choque da transigio rotacional

JKM — J'K'M’ é expressa como

do 1 ko

(M — J'K'M 6.8
dﬂ( JKM — JK'M') = (6.8)

2r R .
/ dgy |f(k s KM — J'E'2) ’
0

o kyxm

6.1 Segoes de Choque para Pioes Esféricos

A fim de possibilitar a comparagio entre se¢des de choque tedricas e experimentais, ne-
cessitamos, além de tomar a média sobre o angulo polar (¢}) expressa na Eq. 6.8, considerar
a degenerescéncia dos estados rotacionais. Em pides esféricos, esta diz respeito aos numeros
quinticos K e M (Eq. 5.84), sendo preciso considerar transigoes J — J'. Para tanto, devere-
mos somar sobre K’ e M’, e tomar médias sobre K e M, pois, num meio de descarga gasoso,

a orientagdo dos alvos é aleatéria. Portanto:

) 1 do
dn(ﬂ,, _'J)_(2J+1)2 E dﬂ( CTRAM = J'K'AL) (6.9)

ou

dO" no_ 1 1 kJ’ I ' fr . = Pyt oy gt

(6.10)

Fiaf?
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6.2 Secoes de Choque para Pioes Simétricos

No caso de pides simétricos, a degenerescéncia diz respeito apenas ao numero quantico M

(Eq. 5.75), fazendo com que excitagées JK — J'K' devam ser consideradas. Assim:

do 1 do
—_—— LN ¢ fFrct e — —_— ! 11! '["1\]' 611
T K — J'K) 2T D) MEM:'dQ( IR A — J'R'A) (6.11)
ou
do 1 1 kyiger 2r . , ) 2
- JK "KY= — — . 8 do' e JRKM = JK'M 12
BUGIK = TK) = s MEM:r]D # |flk s aR s = IEAr (6.12)

6.2.1 Moléculas com Momentos de Dipolo Permanentes

A amplitude elistica de espalhamento, estimada na aproximagio de nicleos fixos, diverge
formalmente na origem, (8 = 0), se o alvo apresenta momento de dipolo permanente (ver
Apéndice C), sendo este o caso de todas as moléculas estudadas pertencentes ao grupo (3,
%, Dada sua natureza numérica, o SMCPP nao conseguira jamais computar infinitas ondas
parciais. Haverd, portanto, convergéncia da se¢io de choque, ligada a limnitagio do método.
A fim de recuperar a informagéo fisica contida nas ondas parciais mais altas, vamos distinguir

trés tipos de interagao e”-molécula, para uma dada energia incidente (E = 14?):

1. Interagao de Curto Alcance: Ocorre no interior da esfera definida pelo parametro de impacto

bi(k) = —w (6.13)

0 valor de {; ser4 determinado a posteriori. Por hora, é suficiente observar que, nessa regiao, o
elétron sente fortemente a presenca do alvo, condenando a utilizagio de métodos pouco sofisti-

cados, como o da aproximacio de Born, para estimativa da funcio de onda de espalhamento.

3Como afirmado na Segéo 5.3.1, o eixo Ca é tomado coincidente com o eixo Oz do BF, sendo esta a diregao
do momento de dipolo.
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O emprego do SMCPP, portanto, é inescapavel. (Vale lembrar que o potencial de troca €

importante aqui.)

2. Interagdo de Longo Alcance: E definida no limite de grandes ondas parciais, correspondendo

ao exterior da esfera de raio

L(la+1)

(6.14)

O valor de I, também permanece, por enquanto, indefinido. Nessa regido, apenas o potencial
do momento de dipolo é efetivo. O espalhamento pode assim ser descrito por mejo de uma
aproximagcio extremamente simples: o primeiro termo de Born (PTB) do potencial do momento

de dipolo.

3. Interagio Intermedidria: E paturalmente definida na casca esférica nio abrangida pelas

anteriores:

bi(k) < b(k) < (k) (6.15)

Merecera tratamento com grau de sofisticagao intermediario: o PTB do potencial completo.
Na pratica, vamos proceder da maneira detalhada a seguir. Em primeira aproximagao,
vamos considerar o alvo um dipolo girante, e estimar a amplitude elastica de espalhamento

como descrito em 2:

1)

fET(ks ];tyéf) = ]dar 8_‘.(;!_’:‘)‘; D : (616)

r?

onde D é o momento de dipolo da molécula. A integral acima pode ser resolvida analiticamente,

tendo como resultado,
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A D (ks = ks .
fET(k,kl‘,kf)z—'QZT(;——ﬁ‘)‘ (61‘)

A express3do acima é pobre para a descrigio geral do espalhamento, mas, por ser analitica,
contém fodas as ondas parciais, 0 < ! < oo, constituindo boa opgao para a regiao de longo
alcance. Antes de prosseguir, € véilido perceber que devemos nos situar no LF, onde, por

definicio 4:

k=2 = D=(D,-8,-7) (6.18)

de modo que

bk, ki, k) = [Pk, v, B; k) = —2i (6.19)

A fim de melhorar a estimativa da amplitude de espalhamento, vamos expandir a de-

endéncia em k', da expressao acima
f s

FP(k,y, B K5) =3 ab (k, 7, B) Yim(K'y) (6.20)
l,m

e subtrair as [; ondas parciais mais baixas,

I3 1 N
IP kv, Bi k) = Py, By k) =30 % afh(ky v, B) Yim (k') (6.21)

=0 m=={

as quais serdo substituidas por outras calculadas pelo SMCPP (0 < ! < 1)) e pelo PTB do

potencial completo ({; < ! < l;). Explicitamente °:

Flob(k, 2 gy = PV (k, 7, B By +2a5’“0 } Yin(K'g) + z alTB(Q) Yim (1)) =

=ty 41
m

‘Lembrar que a diregio D coincide com a do eixo 3z do BF.
%As ondas parciais do SMCPP, a;¥€ e do PTB do potencial completo, al,] B, sio previamente calculadas
no BF, e transformadas de acordo com 6.5 e 6.6
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Tabela 6.1: Momentos de Dipolo Experimentais e Calculados.

Experimental (D) | Calculado (D) | A%
NHa 1.47 1.637 10,2
PH; 0.58 0.728 20,3
AsHj; 0.20 0.261 234
SbH3 0.12 0.332 63,8
CCIF; 0.50 0.745 32,9
CCL,F 0.45 0.487 76
1 -
= 2k, BB )+ [l () = aff (k. 9, )] Yim (1) 5" [ahTB(R) ~ ap,(k, 7, 3)] Yim ()
=0 1= :1+:

(6.22)

Uma vez obtida a amplitude elastica bem descrita nas tres regices de espathamento, basta
utilizar as Eqs. 6.7 € 6.12. O critério utilizado para as escolhas de [, e /; serd apresentado no
momento oportuno. Antes de finalizar a Secdo, devemos observar que as regras de selegio para
o potencial do momento de dipolo (Eq. C.25 do Apéndice C) implicam, para alvos inicialmente

no estado fundamental,

I(’=0 , J’:l

sendo 00 — 10 a unica transi¢ao permitida para o dipolo. No tratamento das demais excitagoes,
o procedimento da Se¢do 6.2 é suficiente, nao havendo necessidade de construgao da amplitude
mista de espalhamento (SMCPP + PTB potencial completo + PTB dipolo).

A Tab. 6.1 mostra os momentos de dipolo das moléculas estudadas 8.

8Qs valores experimentais foram extraidos das Refs. [20, 21].
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6.3 Relacao entre as Se¢oes de Choque Elastica e Rota-
cionalmente Somada

Em geral, a se¢do de choque eléstica, descrita no LF, depende da orientagao do alvo molecu-
lar, 2. Num meio de descarga, as moléculas do gés estao aleatoriamente orientadas, nao per-
mitindo ao experimentalista a escolha de uma orientagdo particular. A comparagio entre resul-
tados tedricos e experimentais, portanto, exige nao s6 a transformagao da amplitude f£7 para o

LF, bem como o cilculo da média sobre todas as orientagdes possiveis do alvo. Explicitamente:

do_ET
da

do

o (ki ) (6.23)

ET
(k)= [ 49 (s @)
onde deve ser observado que a probabilidade de encontrar a molécula ortentada entre (2 e 2+ df2

¢ dada por

P(Q) = |lDJKM(Q)f dQ (6.24)

A Eq. 6.23 pode ser escrita na forma alternativa

do FT. . .

o) = [ 40 [ @) 5 9) 5T (R ) (6.25)
Considerando um gas suficientemente frio para tornar razoivel a hipdtese de que as

moléculas se encontrem no estado rotacional fundamental, Waoo({2), poderemos utilizar a relagao

de completeza das autofuncdes

> Wik () Vorm() =6(2- Q)

JKM

para obter

do ET. R «
i1 B = 3[40 [T (s ) oo )] [ A (B ¥) 157 (ks ¥ araa()] =
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- N d
= Y £(000 — JKAM; ) f4(000 = JEM; By = 3 <2
JEM ST df2

(000 — JKAM;kty)  (6.26)
ou seja, a média sobre todas as orientagbes da se¢do de choque elastica € dada pela soma sobre
todos os estados rotacionais finais da excitagao 000 — JK M. Essa propriedade é bastante

itil para estimativa da qualidade dos resultados rotacionais, originando o conceito de secio de

choque rotacionalmente somada (SCRS):

do B5. do
Iq (K's) = > 5

=5 (000 = JKM; k) (6.27)
JKM
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Capitulo 7

Resultados: Secoes de Choque
Rotacionais para Pioes Esféricos -
Moléculas do Grupo de Simetria T,

Este Capitulo apresenta resultados finais, correspondentes as Refs. [30, 40], sendo dividido
em duas Segbes: a primeira trata de moléculas com um atomo (central) pesado, no qual pseu-

dopotenciais (PP) sdo utilizados, enquanto a segunda, de moléculas com cinco desses atomos.

7.1 CH,, SiH;, GeHy, SnH, e PbH,

Dentre todas as moléculas tratadas aqui, o metano €, de longe, a mais estudada. Nos
limites do levantamento bibliogrifico realizado, nao s6 é o 1unico sistema para o qual existem
medidas de segdes de choque rotacionais [37], como também é o que dispde do maior niimero de
calculos tedricos [31, 33, 34, 35, 36]. De resto, ha um trabalho teérico que apresenta resultados
rotacionais para o silano{35]. As se¢bes de choque apresentadas aqui sao as primeiras diponiveis
para GeH4, SnH,4 e PbH,,.

As bases escolhidas sdo detalhadas na Ref. [30]. Nos calculos efetuados, as amplitudes
elisticas (ET) foram truncadas em ! = 7, e as integragdes utilizaram quadraturas de Gauss-
Legendre com 392 pontos (14 para 0 < 8 < 7 e 28 para 0 < ¢ < 2r).

Visando ilustrar a eficiéncia do SMCPP, comparamos, na Fig. 7.1, segées de choque integrais
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(SCI) e de transferéncia de momentum (SCTM), obtidas com e sem PP, dos sitemas mais leves
(metano e silano). A concordincia é excelente em todas as energias e excitagoes consideradas.
Ja na Fig. 7.2, secbes de choque diferenciais do metano (com e sem PP) sao mostradas em
conjunto com outros calculos publicados [31, 33, 34, 35, 36] e com resultados experimentais
[37], nas energias incidentes de 7,5 e 10 eV. De maneira geral, as se¢bes de choque teoricas
concordam bem, quantitativa e qualitativamente. Apenas as de Gianturco et al. [36] sdo
discrep#ntes, apresentando inesperado comportamento oscilatorio nas transigoes inelasticas, e
ordem de magnitude muito alta na excitagdo 0 — 4. A coincidéncia com os dados experimentais
também é razoavel, havendo dissonancia significativa apenas na transi¢ao 0 — 3. Todos os
trabalhos tedricos apresentam um minimo na regido 110°-120° (10 eV) e grande queda perto
da origem (7,5 eV), fatos esses nio confirmados pela experiéncia. Artigos anteriores [34, 35],
discutiram tais discrepancias, tendo apontado para dificuldades do método experimental. Na
Fig. 7.3, secbes de choque diferenciais do silano, obtidas com todos os elétrons e com PP (7,5
e 20 eV), sdo comparadas com as da Ref. [35] (7,5 eV). Existe bom acordo, especialmente
qualitativo, na transi¢do 0 — 3, embora isso ndo seja verificado em 0 — 4. Mais uma vez, ha
plena concordancia entre os procedimentos com e sem PP.

Os resultados (diferenciais_) de toda a familia XH4 (X: C, Si, Ge, Sn e Pb) aparecem nas
Figs. 7.4 (7,5 e 10 eV), 7.5 (15 € 20 eV) e 7.6 (25 e 30 eV), para as transigoes 0 — 0,3,4. De
maneira geral, as moléculas apresentam se¢des de choque semelhantes, com excegao do metano.
Essa caracteristica, por ter sido observada nas se¢des de choque elasticas [27], era esperada. Nas
energias mais baixas, 7,5 e 10 eV, observamos um aspecto interessante concernente as moléculas
mais pesadas (todas menos a de metano): nos grandes angulos de espalhamento (& ~ 180°), as
segoes de choque sdo tanto menores quanto maiores forem as moléculas. Essa regularidade, no
entanto, desaparece nas energias mais altas. O comportamento das segoes de choque na regiao
do retroespalhamento pode ser determinado por efeitos interferenciats, de natureza quantica,

e também pela geometria molecular, pois moléculas maiores apresentam grandes momentos
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de inércia. Lembrando que o retroespalhamento deve-se majoritariamente as ondas parciais
mais baixas, percebemos algo que poderia ser esperado classicamente: se o projétil apresentar
pequeno parametro de impacto (espalhamento por baixas ondas parciais), tera dificuldade para
fazer girar um alvo com grandes momentos de inércia (moléculas pesadas). A fim de investigar
a relevancia da geometria molecular no processo de espalhamento, foram geradas amplitudes

1 com resultados mostrados

elasticas de CH4 nas posi¢bes atomicas do PbHy, e vice-versa,
na Fig. 7.7. Para ambas as moléculas, as curvas obtidas com geometrias trocadas diferem
significativamente das anteriores, com posigoes corretas. Além disso, em 10 eV, a secéo de
choque do metano com posigdes atomicas trocadas € algo semelhante a do PbHy (posicoes
corretas), e vice-versa, indicando que a geometria molecular é um fator importante. Contudo,
ele ndo basta para a compreensio do retroespalhamento, pois irregularidaes foram encontradas
em energias incidentes maiores que 10 eV (além disso, o CH, é dessemelhante em todas as
energias estudadas).

Finalmente, a Fig. 7.8, além das Tabs. 7.1 e 7.2, trazem SCI e SCTM da familia XH,, em
todas as energias estudadas (excitagoes 0 — 0,3,4). As segoes de choque inelasticas, mais
uma vez com exce¢ao do metano, sio sempre grandes (comparaveis, em magnitude, com as
respectivas transicdes rotacionalmente elasticas). Assim, em ambientes de descarga contendo
XHy (X: Si, Ge, Sn e Pb) as excitagbes rotacionais devem ser mais significativas que em am-
bientes com CH4. Esse aspecto pode ser interpretado, levando-se em conta a esfericidade do
potencial de interagio e~ -alvo. Na Fig. 7.9, é mostrada a densidade eletronica [39] (0,02 ag?)
de diferentes sistemas (atomo de Ne, CHy, SiH4 e GeHy). Os calculos de densidade eletronica
foram realizados num procedimento Hartree-Fock similar ao utilizado na geragdo das amplitudes
elasticas. Fica claro que o metano é uma molécula consideravelmente mais esférica que SiH4 ou

GeH4, constituindo um sistema menos friccional, no que diz respeito a excitagoes rotacionais.

Em outras palavras, como a interagao e”- CHy da-se através de um potencial quase esferica-

"Lembrar que nessa familia as moléculas diferem apenas no atomo central, pois os periféricos sao sempre
hidrogénios.
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mente simétrico, as excitagoes rotacionais tém baixas se¢bes de choque. (Vale lembrar que, se
o potencial de interagio for esfericamente simétrico, o momento angular do projétil - e, por

conseqiiéncia, do alvo - serd uma constante do movimento, impedindo transigbes rotacionais.)
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Figura 7.1: Segoes de Choque Integrais e de Transferéncia de Momentum de CHj,
e SiH, para as Excitagoes Rotacionais 0 — 0,3,4. Circulos: CH4 (com PP); Quadredos:

CH, (sem PP); Losangos: SiH, (com PP); Tridngulos: SiH; (sem PP).
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Figura 7.2: Segdes de Choque Diferenciais de CH, para as Excitagoes Rotacionais
0 — 0,3,4 nas Energias 7,5 e 10 eV. Linha Cheia: com PP; Losangos: sem PP; Linka
Pontilhada: Ref. [34]; Linka de Tracos Curtos: Ref. [33]; Linha de Tragos Longos: Ref. [31];
Linha Traco-Ponto: Ref. [35]; Cruzes: Ref. [36]; Circulos: Ref. [37] (Experimental).
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Figura 7.4: Sec¢des de Choque Diferenciais da Familia XH, para as Excitagoes
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Figura 7.5;: Idem Fig. 7.4 nas Energias 15 e 20 eV.

94



Differential Cross Section (a,’)

100

10

0.1

bt
-

0.01

0.01

0.001

25eV

J=0->]J'=0 Bz

Y

) P | -

30

60 9% 120 150 180 ¢ 30 60 % 120
Scattering Angle (deg) Scattering Angle (deg)
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Figura 7.7: Segdes de Choque Diferenciais de CH; e PbH, para as Excitacoes
Rotacionais 0 — 0,3,4 nas Energias 10 e 30 eV. Linha Cheia: CH,; Linka Cheia
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Figura 7.8: Segdes de Choque Integrais e de Transferéncia de Momentum da
Familia XH, para as Excitagdes Rotacionais 0 — 0,3,4. Circulos: CHy; Quadrados:

SiHy; Losangos: GeHy; Tridngulos: SnHy; Estrelas: PbH,.

57



Figura 7.9: Densidades Eletronicas em 0,02 a;> de Diferentes Sistemas. Partindo
da Superficie Esférica: Atomo de Ne; CHy; SiH,; GeH,.
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Tabela 7.1: Se¢des de Choque Integrais (a?) para as Transi¢des 0 — 0,3,4 da Familia
XH,.

Energia (eV) | Sistema [0 =00 —=3|0—4
CH, 63.47 | 2.520 | 2.610
SiH, 131.3 | 16.47 | 17.21
7.5 GeH, 122.4 | 21.07 | 17.42
SnHy 131.9 | 22.26 | 20.38
PbH, 126.2 | 23.99 | 19.06
CH,4 69.03 | 3.140 | 4.920
SiH, 115.3 | 12.54 | 12.73
10 GeH, 106.9 | 15.36 | 13.16
SnHy 108.5 | 15.46 | 13.21
PbH, 101.8 | 17.50 | 12.69
CH,4 61.51 | 3.831 | 5.553
SiH4 86.03 | 7.298 | 6.581
15 GeH, 78.54 | 9.708 | 6.838
SnH, 71.21 | 10.92 | 6.227
PbH, 62.77 | 12.38 | 6.169
CH, 49.77 | 4.705 | 4.381
SiH, 65.85 | 4.809 | 4.024
20 GeH, 59.02 | 7.641 | 4.154
SnH, 48.79 | 8.452 | 4.074
PbH, 39.34 | 9.398 | 4.152
CH, 40.66 | 5.023 | 3.367
SiH,4 51.55 | 3.659 | 2.949
25 GeH, 45.96 | 6.513 | 3.169
SnH, 34.61 | 7.054 | 3.478
PbH, | 25.58 | 7.644 | 3.531
CH,4 33.97 | 4.883 | 2.631
SiH, 40.43 | 3.270 | 2.449
30 GeH, 36.73 | 5.733 | 2.792
SnHy 25.23 | 6.079 | 3.077
PbH4 17.68 | 6.352 | 3.077
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Tabela 7.2: Se¢des de Choque de Transferéncia de Momentum (aj) para as Transigoes
0—0,3,4 da Familia XH,.

Energia (eV) | Sistema |0 —»0/0—3/0—4
CH, 49.26 | 3.295 | 2.408
SiH,4 42.17 | 21.39 | 18.61
7.5 GeHy 38.23 | 22.45 | 17.06
SnHy 34.81 | 20.36 ; 18.84
PbH, 33.96 | 21.67 | 17.66
CH, 48.39 | 3.837 | 4.615
SiH, 31.96 | 12.34 | 13.13
10 GeHy 28.99 | 13.77 | 12.13
SnHy 25.59 | 13.60 | 11.73
PbH, 22.31 | 15.62 | 11.23
CH,4 33.20 | 3.726 | 5.213
StH, 23.26 | 5.795 | 6.030
15 GeHy 18.03 | 8.069 | 5.772
SnHy 13.52 | 9.003 | 5.229
PbH, 10.28 | 10.45 | 5.132
CH, 22.74 | 4.219 | 3.884
SiH,4 17.42 | 3.283 | 3.629
20 GeH, 11.62 | 5.817 ; 3.446
SnH, 8.184 | 5.991 | 3.496
PbH,4 5.862 | 6.782 | 3.518
CH, 17.04 | 4.483 | 2.784
SiHy 13.28 | 2.104 | 2.761
25 GeH,4 8.069 | 4.272 | 2.688
SnH, 5.726 | 4.183 | 2.953
PbH, 4.092 | 4.588 | 2.929
CH,4 13.75 | 4.326 | 2.062
SiH,4 10.50 | 1.841 | 2.230
30 GeH,4 6.089 | 3.272 | 2.328
SnHy 4.346 | 3.179 | 2.410
PbH,4 3.228 | 3.297 | 2.371
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7.2 CF4, CCI4, SiCl4, SiBI‘4 e SiI4

Os resultados aqui apresentados, nos limites da bibliografia pesquisada, constituem as
primeiras estimativas de se¢bes de choque rotacionalmente inelasticas dessas moléculas. Para
CFy, entretanto, ha dados experimentais disponiveis de se¢des de choque elasticas [41], tornando
viavel a comparagdo com sec¢des de choque rotacionalmente somadas (SCRS).

As bases escolhidas podem ser encontradas na Ref. [40]. Os calculos foram realizados medi-
ante quadraturas numeéricas semelhantes as descritas na Segdo anterior (7.1), e as amplitudes
elasticas, truncadas em ! = 7 (CF4 e CCly) e I = 9 (SiCly, SiBryq e Sily).

Nas Figs. 7.10 a 7.14, sao apresentadas SCRS, em conjunto com secoes de choque nio
resolvidas (elasticas), de todas as moléculas XY, (X: C, Si; Y: F, Cl, Br, I), nas energias 7,5,
10, 15, 20, 25 e 30 eV. Para cada molécula, sio mostradas duas cﬁrvas de SCRS: uma considera
as transi¢oes 0 — 0, 3,4, ao passo que a outra soma 0 — 6 as anteriores. Os resultados podem
ser considerados muito bons, atendendo integralmente as expectativas. Em todas as Figuras,
a SCRS apresenta-se proxima, porém sempre inferior, 4 nao resolvida rotacionalmente. Além
disso, a inclusdo da transi¢io 0 — 6 traz melhores resultados, nos quais a concordancia entre
as segOes de choque (elastica e rotacionalmente somada) aumenta, em todos os casos, nao so
no que diz respeito a magnitude, mas também a forma (as curvas de SCRS tornam-se mais
lisas). Percebe-se ainda que a soma das transigbes mais baixas é suficiente para descrever o
espalhamento em # < 60°, mas persistem discrepincias na regiao do retroespalhamento mesmo
apos a inclusdo da excitagio 0 — 6. Esse comportamento ja era esperado, pois transigdes
para estados rotacionais mais altos tendem a privilegiar grandes ingulos de espalhamento (ver
Secio C.3 do Apéndice C). E também possivel observar que a dissonancia é mais significativa
nas energias mais altas (25 e 30 eV) e no caso de moléculas mais pesadas (em especial, SiBr,
e Sily). Esse aspecto pode ser entendido, se nos lembrarmos de que altas energias perﬁlitem 0
espalhamento de maior nimero de ondas parciais, e também que a presenca de atomos periféficos

pesados viabiliza o acoplamento de estados rotacionais mais altos. Embora ambos os fatores
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contribuam para o comportamento apresentado, o tamanho dos atomos periféricos deve ser
mais importante, pois moléculas com apenas um atomo pesado mostram boa concordancia
entre se¢oes de choque elasticas e rotacionalmente somadas em todo o intervalo de energia
estudado (ver proxima Segéo).

Nas Figs. 7.15 a 7.20, sio mostradas as se¢bes de choque diferenciais das transigées ¢ —
0,3,4, nas mesmas energias anteriores. As se¢des de choque de CH; e SiHy foram incluidas para
fins de comparagdo. A observagio das Figs. 7.15 a 7.17, que tratam das moléculas CX,4 (X: H, F,
Cl), revela que o aumento do tamanho dos atomos periféricos implica o surgimento de estruturas
nas segoes de choque. Por outro lado, encontramos, para um dado sistema, se¢oes de choque
| mais lisas nas menores energias. Esses aspectos também sao verificados nas Figs. 7.18 a 7.20,
referentes as moléculas SiYy (Y: H, Cl, Br, I}). Ao compararmos os éistema.s CX4 comos SiYy, no
entanto, nos deparamos com uma significativa diferenga: CHy, CF4 e CCly apresentam segoes
de choque marcadamente distintas. J& SiCly, SiBry e Sily, ao contrario de SiH,, tém segoes
de choque um tanto semelhantes. Esse fato é confirmado pelas SCI, tratadas nas Figs. 7.21
{CX4) e 7.22 (CY4), em companhia das SCTM. (Ver também Tabs. 7.3 e 7.4.) Se o argumento
da esfericidade do potencial de interagio, exposto na se¢do anterior, tambem for valido aqui,
poderemos afirmar que SiCly, SiBry e Sily tém formas semelhantes, ao passo que todas as
CX4 sdo significativamente distintas. Uma observag¢io mais cuidadosa das SCI rotacionalmente
inelasticas traz suporte a esse argumento: na Fig 7.21, vale a regra ocy, < ocr, < occy,- Por
outro lado, na Fig. 7.22, nao ha distingao clara entre as trés moléculas mais pesadas. Apenas
SiH4, que é indubitavelmente o sistema mais esférico, destaca-se sempre, com SCI ineldsticas
menores,

Um outro ponto relevante é o fato de que todas as moléculas, excetuando-se metano e silano,
tém se¢des de choque rotacionalmente inelasticas muito grandes, indicando que, em arﬁbientes
de descarga, estas sofreriam excitagdes rotacionais com facilidade ainda maior que as XH, (X:

8i, Ge, Sn e Pb). Essa diferenca, certamente, esta relacionada & existéncia de dtomos periféricos
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pesados, os quais, ao contririo do H, atuam marcadamente como centros espalhadores.
Finalizando, vale ressaltar que na brevissima discussao apresentada no final da Segao C.3
do Apéndice C, é afirmado que transi¢des para estados com altos momentos angulares devemn
ser acompanhadas de grandes SCTM. E oportuno notar, entretanto, que a Eq. C.37 tem uma
constante de proporcionalidade implicita, que carrega a ordem de grandeza da sec¢io de choque
de cada excitagao. Assim, definimos utna segao de choque de transferéncia de momento relati-
va (SCTMR)} como o quociente entre a SCTM e a SCI de cada transigdo. As Figs. 7.23 e
7.24 mostram as SCTMR dos sistemas XY, onde pode ser verificada a tendéncia a maiores

transferéncias de momentum linear nas transi¢oes para altos niveis rotacionais.
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Figura 7.11: Idem Fig. 7.10 para CCl,.
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Figura 7.12: Idem Fig. 7.10 para SiCl,.
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Figura 7.16: Idem Fig. 7.15 nas Energias 15 eV (Esquerda) e 20 eV (Direita).
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Tabela 7.3: Secbes de Choque Integrais (a2) para as Transigoes 0 — 0,3,4 de XY,.

Energia (eV) | Sistema |02 0/0—-3|0—4
CF, 57.15 | 7.252 | 1.825
CCly 105.1 | 47.06 | 19.11
7.5eV SiCly 95.95 | 50.32 | 18.76
SiBry 121.9 | 66.42 | 26.45
Sily 154.9 | 67.52 | 36.22
CF, 55.56 | 12.39 | 11.02
CCly 93.73 | 44.90 | 25.58
10 eV SiCly 86.67 | 49.23 | 20.57
SiBry 1184 | 49.91 |- 25.84
Sily 166.6 | 54.22 | 27.18
CFy 38.95 | 20.12 | 5.011
CCly 101.8 | 32.35 | 15.81
15 eV SiCly 107.5 | 33.10 | 17.00
SiBry 130.9 | 39.22 | 24.25
Sily 155.4 | 47.77 | 26.61
CF, 28.86 | 20.53 | 6.351
CCL 98.71 | 27.00 | 14.24
20 eV SiCl, 106.8 | 31.48 | 18.88
SiBry 121.8 | 41.35 | 21.93
Sily 129.9 | 44.45 | 20.89
CF.4 24.12 | 17.55 | 6.650
CCl, 92.00 } 27.49 } 15.81
25 eV SiCly 101.3 | 31.39 | 16.25
SiBry 102.8 | 41.68 | 17.50
Sily 99.56 | 38.01 | 15.80
CF, 26.07 | 13.46 | 5.233
CCl, 82.70 | 23.72 ; 14.14
30 eV SiCl, 86.22 | 32.19 | 13.29
SiBry 80.98 | 38.24 | 15.69
Sily 74.43 | 29.92 | 11.56

79



Tabela 7.4: Secdes de Choque de Transferéncia de Momentum (a?) para as Transigoes
0—0,3,4 de XY4.

Energia (eV) | Sistema |0 - 0|0 —-3{0—4
CF4 24.03 | 8.695 | 1.923
CCl, 28.00 | 49.94 | 28.37
7.5 eV SiCly 20.12 | 55.39 | 20.36
SiBry 21.89 | 62.31 | 29.81
Sily 27.64 | 57.8% | 37.10
CF, 16.87 | 14.10 | 10.90
CCly 20.81 | 47.39 | 35.72
10 eV SiCly 14.13 | 47.73 | 23.08
SiBry 21.63 | 37.04 | 24.76
Sil4 26.45 | 34.54 | 24.02
CF, 7.993 | 21.62 | 6.484
CCl, 4541 | 28.59 | 18.51
15 eV SiCly 16.72 | 22.90 | 16.41
SiBry 16.51 | 17.09 | 16.70
Sily 17.41 | 18.05 | 16.89
CF, 4194 | 20.26 | 8.414
CCly 12.29 | 16.38 | 13.48
20 eV SiCly 11.64 | 11.91 | 13.56
SiBry 11.58 | 14.52 | 11.70
Sily 12.71 | 15.71 | 10.06
CF, 4.335 | 15.24 | 8.318
CCly 9.052 | 12.85 | 13.64
25 eV SiCly 9.849 | 10.31 | 9.720
SiBr, 8.223 | 15.44 | 9.112
Sily 9.454 | 14.36 | 7.695
CF, 7.285 | 10.02 | 4.949
CCl, 7.369 | 10.84 | 11.43
30 eV SiCly 7.899 | 11.14 | 7.037
SiBry 5.320 | 15.17 | 8.156
Sily 8.044 [ 13.49  5.718
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Capitulo 8

Resultados: Secoes de Choque
Rotacionais para Pioes Simétricos —
Moléculas do Grupo de Simetria Cs,

Este Capitulo, a semelhanca do anterior, tratara de moléculas com um atomo pesado na
primeira Sec¢do, correspondendo a Ref. [42], e, na segunda, de moléculas com cinco desses

atomos.

8.1 NHg, PH3, ASH3 e SbH3

Todas as moléculas abordadas nesta Secao, bem como na préxima, apresentam momentos de
dipolo permanentes. Assim, ambicionando melhores resultados na regiao de pequenos angulos
de espalhamento para a excitagdo 00 — 10, permitida para o potencial do momento de dipolo,
foi adotado o procedimento descrito na Segdo 6.2.1, o qual emprega a utilizagao do SMCPP para
calcular as ondas parciais mais baixas (I < l;), o primeiro termo de Born (PTB) do potencial
completo para as ondas intermediarias (I} < ! < [;), e o PTB do potencial do momento de
dipolo para as mais altas ({ > ;). O critério utilizado para a escolha de {; e {; foi o seguinte:
inicialmente, estudou-se a convergéncia da se¢do de choque integral {SCI) (transi¢ao 00 — 10)
do SMCPP, para | = 0,1,2,3,---. Desse modo, /; corresponde a onda parcial para a qual foi

obtida convergéncia da SCI (quatro algarismos significativos). Para determinar I3, estudou-se
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a covergéncia da SCI obtida pela combinacio do PTB dos potenciais completo e do momento
de dipolo; ou seja, as menores ondas parciais do dipolo foram substituidas gradativamente
(1=0,1,2,3,---) por outras calculadas pelec PTB do potencial completo, até que fosse obtida
a convergéncia (também para quatro algarismos significativos da SCI). Vale observar que, em
virtude da divergéncia na origem, a secdo de choque diferencial foi integrada no intervalo
1075 < ¢ < 180° (Regra de Simpson em quadratura de 37 pontos). O argumento sustentador
dessa escolha é simples: 0 SMCPP é um método bem mais sofisticado que o PTB, mas seu
alcance é limitado, nao indo além de ! = [;. Assim, preservamos suas ondas parciais, deixando
as do PTB do potencial completo responsaveis pela regido exterior a b = 5@ Porém,
na medida em que aumenta o parametro de impacto, as ondas parciais do PTB dos potenciais
completo € do momento de dipolo aproximam-se cada vez mais, até tornarem-se equivalentes
em! =1,

Os resultados, mostrados na Tab. 8.1, revelam um fato curioso: salvo para SbHj, encon-
tramos !, > [, em praticamente todas as energias; ou seja, o alcance do SMCPP é suficiente
para cobrir as regides de alcance curto e intermediario em varias situagoes. Como conseqiiéncia,
sua combinag¢do com o PTB do dipolo é suficiente nesses casos. O comportamento discrepante
da molécula de SbH; pode relacionar-se a estimativa pobre obtida para o valor do momento
de dipolo (ver Tab. 6.1). O valor calculado é exageradamente alto (maior que o estimado
para AsHj3), tendo ainda havido inversio do sentido do vetor ). Essa anomalia, entretanto, é
inerente ao procedimento Hartree-Fock e, infelizmente, resta-nos conviver com ela (ou utilizar
aproximagdes mnais sofisticadas, como por exemplo um CI).

As bases utilizadas encontram-se na Ref. [42]. As integrais angulares foram realizadas de
maneira analoga a descrita nas se¢bes anteriores (moléculas XH, e XY,), e as amplitudes
elasticas, para as demais excitagdes, truncadas em { = 9. E interessante observar que, embora
haja resultados rotacionalmente resolvidos para a aménia [43, 45|, a segdo de choque diferencial

(SCD) da transicao 00 — 10 nio foi reportada. H4 segoes de choque elasticas disponiveis
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Tabela 8.1: Valores de !; (convergéncia da SCI do SMCPP) e /; (convergéncia da
SCI do PTB dos potenciais completo e do momento de dipolo) para a Familia XH,.

Energia (eV) | Sistema | ; | {;
NH; 413

7.5 PH, 44
ASH3 4 4

ShH; 45

NH, 5|4

10 PH; 4|4
ASH;; 4 4

SbH, 416

NH; 5| 4

15 PH; 4| 4
ASH;; 5 5

SbHj; 5|6

NH, 5] 4

20 PH; 919
ASHg 5 b

SbH; 5| T

NH; 215

25 PH; 3195
ASH:; 5 6

SbHj; 6|8

NH, 913

30 PH, 5|6
AsH; 6|6

SbH; 6|8
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para NH [44, 47, 48, 49], PH; [46, 47] e AsH; [46], possibilitando comparagdes com SCRS.
Assim, este trabalho, salvo falha no levantamento bibliografico, fornece os primeiros resultados
rotacionais para PH;, AsHj3 e SbHj, sendo ainda pioneiro, no que tange a SCD da excitagio
permitida para o dipolo, inclusive no caso da amonia.

As SCRS sao mostradas nas Figs. 8.1 (NHj), 8.2 (PH3), 8.3 (AsH3) e 8.4 (SbH3) (energias
de 7.5, 10, 15, 20, 25 e 30 eV, somando as excitagbes 00 — 00,10,20,30,3 + 3,40,4 =+ 3). Em
todas elas, ha trés representagoes dos resultados obtidos: (i) SCRS com complemento de ondas
parciais (SMCPP + PTB), (i) SCRS sem complemento (SMCPP), e (iii) se¢ao de choque
ndo resolvida rotacionalmente (elastica), também sem complemento (apenas SMCPP). A con-
cordancia entre (i) e (iti) é excelente em todos os casos. Ja o acordo entre (1) e as duas outras
curvas (#) e (iif) depende da molécula: acontece a partir de §% ~ 20° para NHj; a partir de
§% ~ 10° para PHj; e a partir de de 8% ~ 5° para AsHj; e SbH;. Esse comportamento esta em
acordo com o fato de NH; e PH3 apresentarem maiores momentos de dipolo, cujo potencial
domina o espalhamento nas proximidades da direcdo de incidéncia. Percebe-se, entretanto, que,
principalmente no caso das duas moléculas mais pesadas, a se¢zo de choque (1) explode abrup-
tamente em 6} =~ 5°, formando um “cotovelo”. Esse aspecto serd abordado adiante. Por hora,
vale ressaltar que, em geral, a concordancia com outros resultados, tedricos e experimentais,
¢ bastante satisfatéria. (Os de Gianturco [45] correspondem a SCRS, enquanto os demais, a
secOes de choque elasticas.)

As Figs. 8.5 (NHj), 8.6 (PHa), 8.7 (AsH3) e 8.8 (SbH3) mostram SCD para a excitagdo
00 — 10, nas energias de 7.5, 10, 15, 20, 25 e 30 eV. H&, mais uma vez, trés resultados
diferentes: () obtidos com SMCPP (I < [;) + PTB do potencial completo - se necessario
-{(hh < 1 £ 13) + PTB do dipolo (I > [3); (i) obtidos apenas com SMCPP; (iii) obtidos
com SMCPP (I < ;) + PTB do dipole ({ > ;). A comparagio de (i) e (iii) oferece uma
estimativa da contribuigao do PTB do potencial completo. A observagio das Figuras, mesmo

para SbHs, revela que tal contribuigio é sempre muito pequena. As curvas (i) e (iif) sdo
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praticamente coincidentes e, no Ambito das aproximagdes utilizadas (nicleos fixos, estatico-
troca, rotacio adiabatica etc), a diferenga é irrelevante. Desse modo, dado o consideravel custo
computacional do PTB do potencial completo, deveremos concluir que este nao vale o esforgo,
sendo o procedimento SMCPP + PTB do dipolo suficiente. Comparando (:) e (1), percebemos
comportamento analogo ao da SCRS: para as moléculas com maiores momentos de dipolo, a
concordancia é apenas razoavel (ocorre a partir de §; ~ 60° para NHj, e a partir de 6, ~ 30°
para PHa), melhorando consideravelmente (a partir de 8, ~ 10°—15°) para AsHj3 e SbH3. Alem
disso, a discrepincia é sempre maior nas menores energias (7.5, 10 e 15 eV}, o que também
constitui resultado esperado, pois a contribuig¢io de longo alcance é mais importante nessas
energias. Ha ainda um outro aspecto intrigante nas curvas (ii), qual seja a acentuada queda
na origem, existente em todos os casos. O SMCPP tem, como ké sabido, a limitagao de nao
descrever corretamente a interagio de longo alcance, nao apresentando comportamento correto,
na transicao permitida para o dipolo, perto da origem. Entretanto, nao ha, em principio,
qualquer razio para esperar a queda observada, independentemente do sistema ou da energia.
Acreditamos tratar-se de alguma propriedade de simetria dos elementos de matriz envolvendo
as matrizes DY, ), e as amplitudes do SMC, que se manifesta em # = 0. Como o comportamento
também se verifica em calculos com todos os elétrons, ndo deve estar relacionado ao uso de PP.

Na Fig. 8.9, é mostrada a excitagdo rotacionalmente elastica para toda a familia XHj3, nas
mesmas energias anteriores. Assim como observado no estudo da familia XH,4, a molécula mais
leve (amonia)} tem comportamento destacado das demais. De fato, tal dessemelhanga é util para
entender a natureza do “cotovelo” presente nas SCRS em #; ~ 5°. Perto da origem, a SCRS tem
duas contribuigdes principais, das excitagoes 00 — 00 e 00 — 10, se completada com o PTB.
(Vale notar que as secbes de choque nio resolvidas rotacionalmente - nao completadas com o
PTB - tém praticamente o mesmo valor, em 8} = 0, que as rotacionalmente eléstica,é.) Para
melhor expor o argumento, vamos nos concentrar nos dois casos extremos: NHi em 7,5 eV

e SbHy em 30 eV. No primeiro, nio ha “cotovelo” na SCRS. A tramsi¢ao rotacionalmente
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elastica (Fig. 8.9) tem valor relativamente baixo perto da origem (=~ 104a}), e, dado o grande
momento de dipolo, a contribui¢io do PTB na excitagio 00 — 10 (Fig. 8.5) eleva a segao de
choque acima de 1 o} na regiao #; < 30°. Ao somarmos as duas contribuicoes (00 — 00 e
00 — 10), teremos comportamento suave nas proximidades da origem, pois, ja em 6} = 30°,
a excitagio do dipolo acresce valor significativo a rotacionalmente elastica No outro extremo
(SbH; em 30 V), o cotovelo é acentuado. A transi¢ao 00 — 00 (Fig. 8.9) tem magnitude
considerdvel na origem (= 60 a?), e, por outro lado, a Fig. 8.8 mostra que na transicao 00 — 10
as curvas SMCPP e SMCPP + PTB s6 diferem na regiao §; < 5°. Assim, a segdo de choque
cresce brutalmente, indo de =~ 0,343, em #; ~ 5° a infinito, em §; = 0. Isso se faz sentir
na SCRS, pois a excitagio rotacionalmente eldstica domina amplamente o comportamento em
#; > 5°, ponto em que a contribui¢io do PTB do dipolo explode, formando o “cotovelo”. Esse
argumento, embora revele coeréncia entre os resultados mostrados, nao explica o porque da
anomalia (Ninguém espera encontrar, experimentalmente, uma secio de choque elastica com
um “cotovelo” nas proximidades da origem!) A primeira hipétese investigada questionou o
alcance do SMCPP, e sera ilustrada com o caso particular de AsH3 em 30 eV. De acordo com
a Tab. 8.1, foi obtido [ = 6 na convergéncia da SCI (00 — 10) do SMCPP. Sendo este um
método cujo alcance é limitado, é possivel que apenas algumas das ondas parciais, digamos
| < 4, sejam bem descritas, de modo que as correspondentes a | = 5,6, embora contribuam
para a SCI, o facam com estimativas muito pobres, obtidas no limite de confiabilidade do
método. Se isso for verdade, esperaremos que o PTB do potencial completo nos leve a melhores
ondas parciais (I = 5,6) que elevem a SCRS na regiao 8} < 30°, eliminando o “cotovelo”. A
fim de investigar a veracidade desse argumento, comparamos, na Fig. 8.10, SCD (excitagio
00 — 10) de AsHj, calculadas segundo: (i) SMCPP + PTB do dipolo, e (i) PTB completo
+ dipolo. Fica evidente que o PTB do potencial completo nao pode melhorar a SCRS de
maneira significativa. Mesmo em 7,5, onde a curva do PTB encontra-se acima da curva do

SMCPP em 8} < 30°, vemos que a diferenga entre ambas esta aquém de 1 a2, valor muito
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pequeno se comparado a2 magnitude da correspondente transi¢do rotacionalmente elastica. Pior
ainda, na regido angular em que ocorre o “cotovelo” (=~ 5°), praticamente nao ha diferenga
entre o SMCPP e o PTB completo. A situagdo é idéntica para NH;, PH3 e SbH3. A fim de
melhor compreender o problema, é necessirio remeter ao emprego da aproximagoes estatico-
troca (ET) e de nucleos fixos (NF). A divergéncia da secao de choque da transigao permitida
para o dipolo é formal, decorrente da dureza da descri¢ao do alvo, e constitui resultado nao
fisico. Assim, a contribuigdo do PTB do dipolo, levada em conta nas aproximagdes ET e NF,
deve melhorar o cilculo do SMCPP, em 0° < §; < 30°, mas, nas proximidades da origem
(8; ~ 0°), nos leva a um resultado “patolégico”. No caso da amoénia, dado o grande momento
de dipolo, encontramos, de fato, contribui¢do substancial do PTB do dipolo ja em 6 ~ 30°,
justificando sua aplicagdo. Ja as demais moléculas, por apresentarem menores momentos de
dipolo, praticamente nao mostram contribuigao do potencial do momento de dipolo até 8, ~ 5°,
ponto em que passa a dominar o comportamento divergente. Assim, o PTB do dipolo apenas
acresce informagao nio fisica a secdo de choque, nao sendo vilida sua utilizagdo. Em situagao
real, o potencial de polarizagao, mesmo em energias intermediarias, apresenta contribui¢io que,
assintoticamente, é proporcional a r—*, influenciando a se¢ao de choque justamente na regiao de
pequenos angulos espalhamento. Tratando de colisdes elasticas entre elétrons e C3H,, Mu-Tao
et al. {50] abordaram esse ponto. Inicialmente, estudaram colisdes por meio de um esquema
semelhante ao aqui adotado: as ondas parciais de um método variacional (Método Variacional
de Schwinger Iterativo - SVIM) foram completadas com o PTH, na aproximacdo ET. A seguir,

adicionaram um potencial de polarizagao semi-empirico dado por

Voot = = (5% + o Pyfcost) ) {1 = expl=(r/ro)"])

onde ap e oy sdo, respectivamente, as partes simetrica e assimétrica da polarizabilidade do
dipolo, enquanto r. € n, fatores empiricos. Como consequéncia, houve aumento da segao de
choque em ¢ < 30° mesmo na energia incidente de 200 eV. Em 10 eV, houve contribuigao signi-

ficativa da polarizagdo em praticamente todas as direcoes de espalhamento, quase triplicando a
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secdo de choque em #% = 5°. Assim, acreditamos que a anomalia da SCRS deva-se a rigidez da
descrigdo dos alvos, que preveniu qualquer flexibilizagao da nuvem eletronica. Se quiséssemos
nos livrar da divergéncia, teriamos de ir ainda mais longe, e permitir alteragdes nas posi¢oes
atomicas durante o espalhamento. De qualquer forma, o procedimento SMCPP 4+ PTB do
dipolo, na aproximagao ET, leva a bons resultados para NHj, sistema com maior momento de
dipolo. Para as demais moléculas, o SMCPP basta. E importante lembrar, entretanto, que as
se¢des de choque obtidas (para toda a familia XHs) sao validas na regizo 65 > 5°. Isso nao
constitui deficiéncia grave, pois os experimentalistas tém dificuldades para realizar medidas
nas proximidades da direcdo do feixe incidente, estando limitados, em geral, a regido angular
g, > 15°.

A Fig. 8.11 mostra SCI para a familia XH3z (SCI rotacionalmente elastica e SCI inelastica
rotacionalmente somada, incluindo as excitagoes 00 — 10,20,30,3 £ 3,40,4 + 3). Observa-
se que, em oposi¢ao as moléculas XH, e XY,, o sistema mais leve é o que apresenta maior
SCI inelastica. A explicagio é evidente: NHj tem o maior momento de dipolo, cuja segao de
choque domina o espalhamento ineldstico. A Tab. 8.2 mostra a SCI para cada transicao !,
evidenciando que a se¢do de choque da transi¢ao 00 — 10 é bemn maior para a amoénia que para
os demais sistemas. Dessa forma, o maior momento de dipolo faz com que NHj seja a molécula
mais apta a sofrer excitagGes rotacionais num meio de descarga. A Tab. 8.4 compara as SCI
obtidas para NH; com as Gianturco [45] (10 € 20 eV), enquanto a Tab. 8.5 o faz para SCTM
(10 eV), incluindo também resultados de Jain e Thompson [43]. Os valores sao discrepantes
tanto para SCI quanto para SCTM. E dificil identificar a natureza dessas discrepancias, pois
as Refs.[45, 43] utilizam diferentes potenciais modelo, inclusive de polarizagao. Gianturco [45]
completa ondas parciais variacionais com o PTB, mas o faz na seciao de choque, e nao na
amplitude de espalhamento. Como nenhuma das referéncias mostra SCD, a discussao-é ainda

mais dificultada. Percebe-se, no entanto, que as SCI da excitagio do dipolo aqui obtidas sao

1A Tab. 8.3 mostra SCTM.
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sempre maiores que as de Gianturco, invertendo-se a sitnagao nas SCTM. Isso € um indicative

de distribui¢bes angulares significativamente diferentes.
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Figura 8.1: Segao de Choque Rotacionalmente Somada de NHj. Linka Cheia: SM-
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Tabela 8.2: Segoes de Choque Integrais (a?) para as Transigdes 00 — 00,10,20,30,3 £
3,40,4 + 3 de XH3;.

Energia (eV) | Sistema { 00 - 00 {00 — 10 |00 —+20 {00 —+30 |00 - 3+3 |00 — 40 {00 - 4+ 3
NH, 27.51 69.12 7.792 2.769 0.298 1.966 0.699
7.5 PH;3 103.2 22.32 1.194 1.338 1.981 2.897 9.701
AsHj; 105.7 18.96 0.845 2.107 1.706 J3.852 8.986
SbH; 120.7 25.63 0.755 3.402 2.800 4.318 8.943
NH,4 39.02 60.79 4.107 1.045. 0.652 0.335 1.447
10 PH; 106.2 19.77 0.969 1.107 1.571 1.587 5.223
AsH, 97.55 21.18 0.685 2.434 2.021 2.439 5.989
SbH; 105.0 29.06 0.523 3.484 2.808 2.683 6.075
NH; 37.55 37.89 4.049 0.972 1.030 0.087 1.816
15 PH; 89.99 16.88 0.614 1.509 1.577 0.531 1.805
AsH;3 78.06 21.18 0.343 2.358 1.709- 1.227 3.284
SbH, 77.84 24.26 0.183 2.472 1.672 1.717 3.624
NH;3 34.85 32.48 2.981 1.010 1.315 0.138 1.593
20 PH, 63.81 17.49 1.212 2.092 1.145 0.701 1.530
AsH; 62.48 17.50 0.177 1.766 1.150 1.020 2.204
SbH; 56.41 17.89 0.129 1.587 1.046 1.683 2.441
NH; 28.48 27.62 2.211 1.189 1.356 0.081 1.381
25 PH, 58.66 14.71 0.286 1.319 0.976 0.499 1.508
AsHj; 50.29 14.00 0.124 1.300 0.811 1.043 1.788
SbH, 40.99 14.14 0.118 1.105 0.713 1.471 2.154
NH; 25.13 21.57 1.653 0.912 1.291 0.040 1.063
30 PH; 49.05 13.45 0.233 1.270 0.833 0.712 1.546
AsH, 40.78 11.22 0.095 1.034 0.613 1.021 1.616
SbH; 30.28 11.96 0.090 0.851 0.542 1.218 1.974
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Tabela 8.3: Secoes de Choque de Transferéncia de Momentum (a}) para as Transigoes

00 — 00,10,20,30,3 + 3,40,4 + 3 de XHs.

Energia (eV) | Sistema | 00 - 00 {00 — 10 {00 - 20|00 —30 |00 -3+3{00—40[00—4+3
NH,3 21.46 3.161 5.552 3.027 0.273 1.717 0.734
7.9 PH, 40.96 2.836 1.257 1.560 1.497 2.761 9.696
AsHj; 36.97 3.540 0.851 2.266 2.056 3.663 9.021
SbH3 33.82 3.999 0.628 3.767 2,902 4.233 9.379
NH, 28.95 3.749 3.034 1.163 0.550 0.346 1.550
10 PH; 37.94 2.367 0.645 1.099 L.717 1.262 5.163
AsHj; 28.87 3.411 0.496 2.076 1.961 2.294 5.972
SbHa 24.33 3.712 0.623 3.285 2.537 2.650 5.917
NH;,3 25.55 2.618 2.063 1.094 0.877 0.063 1.964
15 PH; 26.83 1.915 0.347 1.154 1.418 0.412 1.832
AsH, 18.08 0.259 0.130 1.824 1.420- 1.080 2.910
SbH; 14.38 2.720 0.082 1.925 1.364 1.564 2.757
NH; 17.83 3.143 2.131 1.101 1.185 0.164 1.620
20 PH; 18.27 6.171 1.292 2.358 0.896 0.77C 1.599
AsH,3 12.40 2.025 0.065 1.325 0.875 0.872 1.812
SbHj 9.356 1.698 0.086 1.147 0.755 1.373 1.911
NH; 14.56 2.983 1.080 1.473 1.259 0.080 1.323
25 PH, 15.03 1.567 0.206 0.831 0.677 0.458 1.436
AsH,4 9.056 15.91 0.067 0.829 0.540 0.851 1.398
SbH; 6.558 1.020 0.114 0.698 0.436 1.109 1.560
NH; 12.77 2314 0.851 1.046 1.170 0.039 1.007
30 PH, 13.30 1.416 0.182 0.704 0.516 0.702 1.431
AsH; 6.999 1.003 0.068 0.559 0.349 0.802 1.191
SbHj 4.817 0.703 0.095 0.452 0.286 0.848 1.275
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Tabela 8.4: Secoes de Choque Integrais (a?) para as Transigées 00 — 00,10,20 de
NH..

Energia (eV) | Transigdo | Obtidos | Ref. [45]
00 — 00 39.02 52.92
10 00 — 10 60.8 10.7
00 — 20 4.107 3.57
00 — 00 34.85 43.6
20 00 — 10 17.49 5.61
00 — 20 1.212 2.53

Tabela 8.5: Sec¢des de Choque de Transferéncia de Momentum (a2) para as Transiges
00 — 00,10,20 de NH3.

Energia (eV) | Transigao | Obtidos | Ref. [45] | Ref. [43]
00 — 00 28.95 35.1 31.0
10 00— 10 3.749 4.68 7.61
00 — 20 3.034 3.64 6.36

8.2 CCIF;3 e CCI3F

O modelo aplicado nesta Segio, bem como o0s procedimentos computacionais, sdo em tudo
semelhantes aos da anterior. Apresentamos resultados a serem publicados brevemente, em
conjunto corn os de outras moléculas ainda em estudo, para as quais nao foram encontradas
secOes de choque rotacionais - ou eldsticas - na literatura. As bases utilizadas sdo explicitadas
na Tab. 8.6. Foi observado, para a familia XHa, que a utiliza¢ido do PTB do potencial completo
é dispensavel. Isso também pode ser concluido no estudo de CCI3F, além de CH3F, CH3Cl e
CH,lI 2. Assim, julgamos licito o procedimento SMCPP + PTB do dipolo. A convergéncia da

excitagdo 00 — 10 € apresentada na Tab. 8.7.

20s resultados de CH3F, CHaCl e CHal foram excluidos desta apresentagio porque ainda nio foram finali-
zados os cilculos dos “pares” CHF3, CHCl3 e CHI3. Como sera mostrado adiante, o estudo desses “pares”
é bastante interessante. De qualquer forma, se¢des de choque para todos os sistemas serao apresentados em
publicagdo futura.
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Tabela 8.6: Expoentes das Gaussianas Cartesianas Utilizadas no Estudo de CCIF;,
CCI5F.

Atomo | Tipo | Expoente | Coeficiente
C s | 12.55600 | 1.000000
2.518151 | 1.000000
0.575694 | 1.000000
0.164591 | 1.000000
0.040000 | 1.000000
p | 3.464281 | 1.000000
0.724850 | 1.000000
0.156792 | 1.000000
0.060000 | 1.000000 |
d_ [ 0.750000 | 1.000000
F s | 6.566553 | 1.000000
1.325552 | 1.000000
0.369395 | 1.000000
0.050000 | 1.000000
p | 9.227683 | 1.000000
1.927834 | 1.000000
0.394868 | 1.000000
0.060000 | 1.000000
1.288000 | 1.000000
Cl s | 8.059605 | 1.000000
2.631167 | 1.000000
0.328956 | 1.000000
0.050000 | 1.000000
p | 3.906221 | 1.000000
0.639527 | 1.000000
0.178773 | 1.000000
0.060000 | 1.000000
d | 0.457000 | 1.000000
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Tabela 8.7: Valores de /; {convergéncia da SCI do SMCPP) para CCIF; e CCLF.

Energia (eV) | Sistema | )
7.5eV CClF; | 4
CCLF | 4

10 eV CClIFs |5
CCLF |5

15 eV CCIF; | 6
CCLL,F |6

20 eV CCIF; |6
CCLF |7

25 eV CCIFs |7
CCLF |7

30 eV CCIFy |7
CCLF |7

As Fig. 8.12 e 8.13 mostram SCRS de ambas as moléculas, nas energias usuais. Para cada
sistema, constam quatro curvas: (i) SCRS obtida com SMCPP + PTB (soma das exitacoes
06 — 00,10, 20, 30,3 & 3,40,4 + 3); (if) SCRS obtida apenas com o SMCPP (soma das mesmas
excitagbes anteriores); (i) idem (i1} com inclusio das excitagdes 00 — 50,54 3,60,6+ 3,6 £ 6;
(1v) se¢do de choque elastica obtida com SMCPP. Os resultados atendem as expectativas, sendo
coerentes com os obtidos nas Se¢des anteriores. Em todas as situagdes, a inclusdo das transigoes
para estados mais altos (00 — 5K”,6K’) melhorou a SCRS, aproximando-a da segao de choque
elistica. Percebe-se ainda a existéncia de “cotovelos” na SCRS. Como as moléculas tém mo-
mentos de dipolo comparaveis aos de PH; e AsHj (ver Tab. 6.1), acreditamos na coeréncia dos
resultados.

As sec¢des de choque da excitagdo do dipolo, 00 — 10, sao mostradas nas Figs. 8.14 e
8.15, enquanto as da transi¢ido rotacionalmente elistica, na Fig. 8.16. Fica evidenciada uma
tendéncia ja observada nos pides eféricos: o maior nimero de centros efetivos de espalhamento
(dtomos pesados) implica aumento de estruturas (oscilagbes e minimos) nas segoes de choque.

Além disso, a complementagdo com o PTB se faz sentir, para a transi¢ao 00 ~ 10, em §; < 15°.
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As SCI elasticas e inelasticas rotacionalmente somadas (00 — 10,20,30,3 4 3,40,4 1 3) sao
mostradas na Fig. 8.17, enquanto as Tabs. 8.8 e 8.9 trazem, respectivamente, SCI e SCTM
de cada excitagio. As somas das segoes de choque rotacionalmente inelasticas superam, em
geral, as respectivas se¢bes de choque elasticas, revelando que essas moléculas tendem a gerar
meios de descarga altamente reativos, pois sofrem excitagoes rotacionais com facilidade. A luz
dos resultados anteriores, percebemos que esse comportamento deve-se a duas caracteristicas
fundamentais: a existéncia de momentos de dipolo permanentes, e a presenga de cinco atomos
pesados, que aproximam os niveis rotacionais.

Um outro aspecto interessante desse estudo diz respeito a excitagbes para estados finais
com K’ # 0. Este nimero quantico revela a projecio do momento angular sobre o eixo de
quantizacdo do BF. Assim, CCIF; e CCL1F terdo componentes de rotagao nio nulas, ao redor
do eixo C3 de simetria, quando K’ # 0. Em particular, se K’ = J', todo o movimento rotacional
sera dado ao redor desse eixo. Consideremos, agora, o par CXY; e CX;Y, tal que Y seja mais

pesado que X (Ay > Ax). No limite Ay >> Ay, os momentos de inércia serao:

.CXY;;: Izz>>1xx=1yy
oC X,Y : Izz << ]Xx=fyy

Assim, o tensor de inércia de CX3Y sera semelhante ao de um corpo unidimensional ou,
mais especificamente, ao de um dipolo girante, ja que essa molécula tem momento de dipolo ao
longo do eixo Oz'. Em outras palavras, o sistema CXzY tem praticamente toda a sua massa
concentrada no eixo de simetria, enquanto CXY; possui grande distribui¢ido de massa em torno
desse eixo. Ora, se um corpo nio tem massa distribuida ao redor de um dado eixo, nio podera
girar em torno dele. (Um dipolo nao gira em torno de seu préprio eixo, como posto pela regra
de selecdo C.25.) Assim, no que concerne a CCIF; e CCl3F, a segunda devera apresentér maior

tendéncia a girar em torno do eixo C3, pois tem menor concentragio de massa sobre ele 3. Para

3A Eq. 5.76 mostta que, para um dado J', estados com K’ # 0 terao maior energia que o com K’ = 0, se
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verificar essa assertiva, tomamos, para essas moléculas, as razoes entre as SCI das transigoes
00 — 30 e 00 — 33, bem como entre 00 — 40 e 00 — 43, denotando-as, respectivamente, por
030/033 € 04p/043, € denominando-as segdes de choque relativas. Se o argumento for valido,
teremos ozp/033 € 040/ 043 menores para CCL1F que para CCIF;. Os resultados sao mostrados
na Fig. 8.18. O comportamento observado esta inteiramente em acordo com a argumentagao
acima, em todas as energias. O fato de o quociente o /03 ser pequeno indica que, para um
dado momento angular final J', o sistema “prefere” um estado rotacional em que gire em torno
do eixo de simetria (K’ = 3) a outro no qual o movimento rotacional nio tenha componente
sobre esse eixo (K’ = 0). Assim, CCI3F, que seria mais propensa a girar em torno do eixo
de simetria, pelo argumento da distribui¢io de massa, confirma essa tendéncia, apresentando

menores secoes de choque relativas.

I;; < I; o contrario acontecendo se [,, > I.
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3,40,4 + 3 de CCIF; e CCI5F.

Tabela 8.8: Se¢bdes de Choque Integrais (a2) para as Transig¢ées 00 — 00,10,20,30,3 £

Energia (eV) | Sistema | 00 =00 ({00 — 10|00 —20 |00 —-30 |00 —-34+3|00—-40 |00 =413

.5 CClF; 33.86 99.96 15.44 5.443 1.197 5.103 1.210
CCL:F 54.02 95.04 14.46 6.769 5.239 1.300 5.667

| 10 CClF; 64.31 60.09 8.151 8.560 0.552 3.239 2.310
CClF 60.49 42.45 5.976 5.605 6.943 4.105 8.717

15 CClF; 46.34 55.20 6.698 9.362 2.092 5.720 1.445
CCl3F 77.81 29.42 7.931 7.059 8.149 3.522 3.787

20 CCiF; 40.44 44.27 5.769 6.781 2.355 7.057 1.690
CCILF 64.19 25.64 6.205 3.405 7.835 3.336 2.560

25 CCIF3 33.32 30.49 5.183 5.247 2.088 6.335 1.827
CCLlLF 53.29 17.28 4.404 2977 6.143 2.416 1.965

30 CCIF5 29.84 24.32 5.960 5.133 1.796 5.298 1.550
CCIF 47.25 16.30 3.727 2.755 5.491 2.253 1.893

Tabela 8.9: Se¢des de Choque de Transferéncia de Momentum (a?3) para as Transigdes
00 — 00,10,20,30,3 &+ 3,40,4 - 3 de CCIF; e CCIL;F.

Energia (eV) | Sistema | 00 ~— 00 | 00 — 10 {00 —20 | 00— 30 |00 - 3+3 | 00— 40 |00 — 443
7.5 CCIF; 10.95 10.16 20.08 7.770 1.624 7.030 0.728
CCIF 12.71 8.083 16.11 9.262 6.910 1.183 5.455
10 CCIF3 14.17 6.382 6.796 10.04 0.769 4.514 1.856
CCl3F 11.28 4.388 4.520 5.979 9.096 4.167 8.414
15 CCIF; 6.437 4.863 4.245 9.149 2.476 7.115 1.577
CCI3F 10.47 2.762 7.242 7.246 8.616 2.833 3.2461
20 CClIF; 4.997 3.417 2.498 5.580 2.612 8.434 1.908
CCI3F 5.035 2.815 4.288 3.529 7.283 2.606 2.301
25 CCIF3 4.244 2.394 1.804 3.731 2.102 6.917 1.851
CClsF 3.679 1.944 2.727 2.939 5.092 1.724 1.851
30 CCIF; 3.535 1.907 2.457 3.056 1.685 5.443 1.550
CClF 4.231 1.712 2.261 1.936 3.937 1.750 1.759
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Capitulo 9

Conclusoes

O SMCPP, em combinagio com a aproximagio ANR, mostrou-se uma ferramenta eficaz
para o estudo de excitagGes rotacionais de moléculas poliatomicas pelo impacto de elétrons.
(s resultados obtidos mostraram, de modo geral, boa concordancia com os dados disponiveis
na literatura, tendo sido também obtidas se¢oes de choque rotacionais para moléculas pesadas,
gsem similares disponiveis.

Foi observado que, entre pides esféricos com um atomo pesado (familia XHy), a esfericidade
do potencial de interagdo e™-alvo tem importante papel nas excitagoes rotacionais, determi-
nando, em larga medida, a magnitude das excitagdes inelasticas. Do ponto de vista tecnoldgico,
essa magnitude talvez seja a informagio mais relevante, pois indica a tendéncia dos sistemas
a sofrer excitagbes rotacionais em meios de descarga. Vale notar que as se¢des de choque aqui
reportadas, que consideram transi¢oes partindo do estado fundamental, permitem o calculo de
segoes de choque em gases a temperatura ambiente, onde vérios estados rotacionais encontram-
se populados [35].

Em relacao as moléculas do grupo de simetria Cj3,, com momentos de dipolo permanentes, foi
constatado que o PTB do potencial do momento de dipolo pode ser utilizado para completar
ondas parciais do SMCPP, sem a necessidade de uso do PTB do potencial completo. Mais

ainda, o procedimento SMCPP + PTB, na aproximagio ET, mostrou-se eficaz apenas no caso
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da amonia, sistema com maior momento de dipolo !. Para as demais moléculas, o SMCPP ¢
bastante, ainda no ambito da aproximacao ET. E provavel que a polarizagio do dipolo tenha
contribuigdo significativa, fazendo com que o procedimento SMCPP + PTB do dipolo seja
vilido para moléculas com momentos de dipolo modestos, desde que deformagoes nas nuvens
eletronicas sejam admitidas.

A comparacio das segoes de choque relativas de CCIF; e CCI3F confirmou a previsio,
baseada na distribui¢do de massa das moléculas, de que o segundo tem maior tendéncia a girar
ao redor do eixo de simetria (02'). Essas moléculas apresentam, dentre todas as estudadas,
as maiores se¢des de choque rotacionalmente inelasticas, devido a dois fatores: existéncia de
momentos de dipolo permanentes e grande nimero de dtomos pesados.

Em relacdo a aplicagoes futuras da combinagdo SMCPP-ANR, é possivel citar o estudo de

CH,F, CHF5, CH3Cl, CHCl,, CH;l, CHI;, ja em andamento, além de outros envolvendo pro-

_ cedimentos mais sofisticados, nos quais polariza¢ao e excitagbes eletronicas serdo considerados.

'Estudo preliminares de CH3F e CH3Cl indicam que a combinagio SMCPP + PTB do dipolo leva a bons

_ resultados quando o momento de dipolo calculado é maior que 1 Debye.
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Apéndice A

Métodos Variacionais Aplicados ao
Espalhamento Multicanal de Elétrons
por Moléculas Poliatomicas

O estudo do espalhamento multicanal de elétrons por moléculas poliatomicas é extrema-
mente complexo, s6 tendo sido viabilizado no final dos anos oitenta. Durante essa década,
foram desenvolvidos 0 Método Multicanal de Schwinger (SMC) e o Método de Kohn Complexo
(CKM), ambos variacionais e ab initio, que constituem as tnicas alternativ.as a abordagens
amplas e satisfatorias, niao estando restritos a moléculas lineares. 1.

A seguir, os métodos seriao apresentados comparativamente. Essa comparagio, no entanto,

néo pretendera classificid-los; apenas apontaré os diferentes caminhos tomados para contornar

a complexidade do problema.

A.1 O Método de Kohn Complexo (CKM)

O método baseia-se no Principio Variacional de Kohn (PVK) [53], originalmente deduzido
~ para o problema de espalhamento por um potencial. Sua generalizagio para o espalhamento
multicanal nao apresenta dificuldades e sera, portanto, omitida. O ponto de partida desse

- principio é a Equacio de Schrodinger %

'Recentemente, o método da Matriz R foi aplicado a CHy [51] e N,O [52].
2Para qualquer esclarecimento a respeito da notagio adotada, consultar o Cap. 2 (Aspectos do Espalhamento
. ¢ -Molécula).
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(H — EYW; =0 (A.1)

H=zHyyn =T+ Hy +V (A.2)

e sua expressao variacional é dada por [54] 3

[T4] = Ty — 2(Wil (H — E) |¥;) (A.3)

onde U, ; sdo fungoes tentativa de espalhamento, cuja estrutura é

abertos
Vi= ) A(GF)+2Xd.0. (A.4)
3 u
Na equagio acima, A € o operador de antissimetrizagao de (/N + 1) particulas, F};, orbitais de
espalhamento e x;, auto-estados do alvo. O primeiro somatério deve abranger todos os canais
energeticamente acessiveis no espalhamento. Além disso, &, sao fungoes quadraticamente
integriveis de (IV + 1) elétrons destinadas, em principio, & descri¢ao de efeitos de polarizagao

do alvo. di sao coeficientes variacionais.

Os orbitais Fj; tém a seguinte estrutura:

Fi=6; fi+Tigi+ Y. chél (A.5)
k

As fungdes f; e g; correspondem, assintoticamente, a fungdes regulares de Ricatti-Bessel,

£ =S —Lgen (k,-r - gt,-) (A8)

\/kj-

3Ao longo desse trabalho, o simbolo f tem sido utilizado para denotar amplitudes de espalhamento. No
entanto, com o intuito de ser fiel & convengido adotada nos textos originais, o espalhamento nesta Segio sera
descrito através da Matriz de Colisdo (Matriz T'), cujos elementos sao proporcionais a4 amplitude de espalhamento
[4] fij = -—27[‘2T|'J'.
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rg;(r) = Lexp[ (k r :1)} (A.T)

Vi 2

descrevendo o comportamento da fungio de onda nesse limite. Por esse motivo, serdo referidas
como fungdes assintdticas de espalhamento (FAE) %. E necessdria a inclusao de uma fungao
de corte para tornar o comportamento da parte real de g; regular na origem °, tendo sido

convencionada [54, 55]

e(r) = [1 — exp(—ar)](*+V (A.8)

6 (ortogonais aos utilizados na

Observe-se ainda que ¢ sdo orbitais L2 de um elétron
construcdo dos auto-estados do alvo) destinados a descri¢ao do orbital de espalhamento na
regido de interacdo, enquanto T} e c,’, s3o coeficientes variacionais.

Tendo em vista a implementagdo computacional do método, é de grande interesse que
trabalhemos com bases ortogonais. Qs orbitais dos auto-estados do alvo e o conjunto ¢} ja

satisfazem essa condigdo. Poderemos ainda ortogonalizar as FAE as fungdes ¢]. Como exemplo,

vamos tomar uma das fungdes f; e construir f] da seguinte maneira £

y=15) - b EATCAIS (A.9)

de modo que

(¢

As fungoes tentativa (Eqs. A.4 e A.5) e, por conseqiiéncia, o funcional do PVK (Eq. A.3) sio

f,">=<¢{ |fj>—z5u<¢>i |f,~> =0 (A.10)
k

invariantes frente ao procedimento exemplificado acima 8. Basta perceber que o orbital de

40 PVK utiliza a fupétese de que as fungdes tentativa tém comportamento assintotico correto [03] Assim,
a inclusdao de FAE no CKM é imprescindivel.

Posteriormente, 0 método passou a incluir outra fungio de corte A(r) = [1 — exp(—7r)]", com o intuito de
excluir as FAE da regido de interagdo [56].

8Combinagdes lineares de Gaussianas.

"Ortogonalizagio de Schimidt.

8Essa caracteristica & comumente referida como transfer invariance {5).
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espalhamento definido a partir de f’ sera dado por

|FLY = 85 | £1) + Tyilas) + > 1) = (A1)
= 6is 115} + Tlgs) + el |#1) -X [61) (et |£:) (A.12)
Assim:
Fli= 68 f; + Tiigs + 3 ¢ é} (A.13)
com k
o = — (el ]f;) (A.14)

Uma vez que c',’c e c,’: sdo coeficientes variacionais, as fungdes de onda correspondentes aos
orbitais definidos pelas Eqs. A.5 e A.13 s3o equivalentes.

Até agora, ndo houve qualquer problema para que fossem obtidos f;, gj, #1 e os orbitais
é € y; mutuamente ortogonais. Também néao ha, a priori, qualquer dificuldade em estender
essa condigdo aos orbitais constituintes das configuragdes 0, bastando aplicar o procedimento
de Schimidt. No entanto, o espalhamento de elétrons por alvos de camada aberta exige o
relaxamento da condigio severa de ortogonalidade (CS0O), ® quando hi acoplamento singleto
entre os elétrons de camada aberta e incidente {54, 55, 58]. Esse aspecto pode ser entendido
por um argumento fisico: se o elétron incidente e 0 da camada aberta apresentarem diferentes
estados de spin - assertiva sempre verificada no acoplamento singleto - nada os impedira de
ocupar o mesmo estado orbital. Se, por exemplo, um e~ incide sobre um atomo de H em seu
estado fundamental, nio haverd empecilho para que, durante o processo de espalhamento, o
orbital 1s seja compartilhado, dadas as diferentes projecoes de spin.

A Secdo A.l.l discute essa questio para um caso simples, possibilitando melkior com-

preensdo. Por hora, é suficiente afirmar que a fungio tentativa de espalhamento devera conter,

%Por condigdo severa de ortogonalidade entenda-se a situagio em que todas as fungdes de um elétron utilizadas
na implementagio do método sdo mutuamente ortogonais.
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eventualmente, termos de relaxamento da CSO. Essa necessidade é profundamente indesejavel,
pois levaria a substancial aumento do esfor¢o computacional, que é o principal obstaculo ao
estudo do espalhamento multicanal por alvos poliatomicos. O meio utilizado para contornar
essa dificuldade baseia-se no emprego da partigao de Feshbach [59, 60], detalhada a seguir:
Preliminarmente, vamos deslocar todas as configuragoes eletronicas que constituam quebra

da CSO para o somatorio das fungdes @, (ver Eq. A.4). Poderemos entao definir o espago
Q=)18,) (8.l (A.15)
u

QU; =2 (A.16)

que contém toda a informacao a respeito de canais fechados (polarizagdo) e nao ortogonalidade.

10 A seguir, definiremos seu espago complementar

e reescreveremos a equagao de Schrodinger:

(H—-E)P+Q)¥F+¥2)=0 (A.19)

Projetando a expressio acima sobre P e (), obteremos, respectivamente !

(H ~ E)pp¥f = (H — E)po V7 (A.20)
(H = E)q¥? = (H = E)qp¥f =
1
9= __  (H-E il .
>V = —E)QQ(H Jor¥; (A.21)

1°A quebra de ortogonalidade relaciona-se ao fato de os elétrons incidente e de camada aberta poderem
compartilhar um mesmo orbital, no acoplamentosingleto. Por isso, é comum encontrar na literatura a afirmacac
de que o espago () descreve efeitos de correlagdo eletrénica (além dos de polarizagao). E importante frisar que
nio se trata de correlagao entre elétrons do alvo, que viria a corrigir distor¢des provocadas pelo tratamento de
| campos médios, inerente a procedimentos do tipo Hartree-Fock.
1A notagdo adotada é Hpp = PH P, e assim por diante.
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Substituindo a segunda expressao na primeira, obteremos uma equacéo de Schrodinger

modificada:

(Hefe“E)\I’:P'_"O (A22)

Hefe = HPP + I'/l'.wpt (A23)

1
(E—H)gq

Partindo de A.22 ao invés de A.1, chegaremos a uma nova expressao para o PVK,

Vopt = (H — E)pq (H = E)grp (A.24)

[T = Ti5 — 2{WP| (Hepe — E) [07) (A.25)

envolvendo apenas a parte ortogonal das fungdes tentativa. Toda a ndo ortogonalidade fica as-
sim contida no potencial 6tico (V,,¢). Além disso, ndo mais aparecem os coeficientes variacionais
d,.

A aplicagio da condigio estacionaria aos coeficientes ¢ e T}, seguida da substituigio das

expressoes obtidas na Eq. A.25, leva a:

[Tij] = -2 (NOO - Z NDG Noq‘ Nﬂq') (A'26)

99

onde

Noo = (A(xifi ) (Hese — EY|A(X;/5)) (A.27)

Os termos N,y € Np, sao definidos de modo anélogo, com os diferentes valores do indice ¢
denotando os subespacos expandidos pelas fungoes g5 e qﬁi. Os elementos de matriz N podem

ser divididos em grupos distintos:
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1. ligado - ligado: Envolvem apenas fungoes pertencentes a /.7 (Gaussianas Cartesianas). Po-
dem ser reduzidas a integrais de um ou dois elétrons e implementadas através de codigos usuais

de quimica quantica. N3o constituem grandes dificuldades, sendo semelhantes aos elementos

de matriz do SMC que nio envolvem a funcdo de Green.

2. livre-ligado: Envolvem uma fungio L? e uma FAE. A avalia¢io dessas integrais, em conjunto
com as do tipo livre-livre, corresponde & etapa de maior demanda computacional do CKM. Sao
calculadas mediante o emprego de sofisticada técnica de integragao numeérica, exigindo milhares

de pontos de quadratura para cada integral [56]. Entretanto, é possivel reduzir o nimero de

elementos de matriz calculados. Convencionando que ¢; denote uma FAE (f; ou g; ), teremos:

(A(xig: | (Hege — E) |A(x;j6})) =

= (A(xia: )| (Hpp = E) |A(x;61)) + (A(xii )| Vope [A( x;6})) (A.28)

Concentrando-nos inicialmente no elemento do operador Hpp, vamos separar os termos

direto e de troca 2. O primeiro, lembrando que P = (1 — (), sera:

(Alxig )1 = QH(1 = Q) = ENA(x;61)) prr = (A xigi )| (H = E)|A(x;04 ) prr =
= (A(xigi )| (Tne1 + Hy + V = E) |A(x;¢} )V pir =

= 85 (q:l (Tvr + & — E) |6) + (0 Viy |@4) (A.29)

onde

Vii = (il V)  (A.30)

12Por termo direto entenda-se a integral onde a(s) FAE(s) descreve(m) o (N + 1)-ésimo elétron. Por termo
de troca, aquela em que o operador de antissimetrizagao permuta o (/N + 1)-ésimo elétron, levando-o a ocupar
um orbital ligado.
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Em relagio ao termo de troca, observa-se que o curto alcance caracteristico dessa interagao
permite sua expansio numa série separavel de configuragdes quadraticamente integraveis de
(N 4+ 1) elétrons, Ay [54, 61, 62]. Para uma dada precisao, essa série converge rapidamente,

com ndmero relativamente pequeno de termos:

(A( Xigi )I (Hpp — E) [A( de’i ))TROCA =
finito

= A;V (A(x:¢: ) Am Y Ane [( Hpp — E)An ) An JA(x;64)) (A.31)

A expressio acima nao € uma igualdade rigorosa, mas pode ser tio exata quanto se deseje,
bastando aumentar o nimero de termos da série. E importante ressaltar que nio foi feita
qualquer exigéncia em relagio aos orbitais utilizados na construfio das configuracdes Ay, a
nio ser a de integrabilidade. Nada nos impede, portanto, de utilizar os orbitais ¢}, os quais,

por serem ortogonais aos auto-estados do alvo, levam a afirmagao

(A(xig ) (Hpp = EY|A(Xi$1 Nrroca =0 (A.32)

dentro de precisao estabelecida. A expressdo acima permite-nos prescindir do calculo das
integrais de troca para os elementos de matriz desse tipo.

Sendo o potencial tico também de curto alcance, 0 mesmo argumento [54, 55] conduz a

(A4 )| Vope [A(594)) = 0 (A.33)

desprezando também os elementos do potencial dtico.
Vale salientar que as Eqs. A.32 e A.33 implicam considerivel reducio do tempo de proces-

samento em calculos do CKM.

3.livre-livre: Envolvem duas FAE. Sao em tudo similares aos anteriores (livre-ligado), ou seja,

ignoram-se os elementos de matriz do potencial ético e os termos de troca do operador Hpp.
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A implementacio numeérica obedece a0 mesmo esquema [36].
O procedimento descrito indica que, no CKM, os potenciais de troca e polarizagao tem

apenas a contribui¢ao oriunda dos elementos tipo ligado-ligado levada em consideragdo. Essas

integrais tém a forma:

NE = (A (xi$Q) |(H + Vo = E )| Ax;8])) (A.34)
Vot = D (H — E)[0,) (O,](E — H)[0,)7 (0,|(H - E) (A.35)

As expressoes finais das integrais Ny e Np, correspondem, respectivamente, as Eqs. A.27

e A.29. Os elementos N,y envolvendo duas FAE também sao dados pela Eq. A.29, bastando

substituir 4] por q;.

A.1.1 Condigao Severa de Ortogonalidade (CSO) no Espal-
hamento e™ - H

O exemplo mais simples de alvo de camada aberta corresponde ao atomo de H, sendo
de grande utilidade para ilustracdo da necessidade de relaxamento da CSO no acoplamento
singleto. Os elementos de matriz pertinentes ac CKM envolvem, por exemplo, a avaliagio de

integrais do tipo (ver Eq. A.34):

(A(xib% )| T [A(X;63)) (A.36)

Consideremos o alvo em seu estado fundamental e adotetnos a aproximagao estatico-troca,

de modo que:

Xi = Xj = b1, (A.37)
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Para relaxar a CSQ, vamos fazer com que um dos orbitais utilizados na construcio do orbital

de espalhamento 13 seja o préprio estado ls:

= (A.38)

6 = b1, (A.39)

onde a primeira das equagdes anteriores é apenas uma simplificagdo de notagao. E interessante
perceber que a Eq. A.39 relaxa a CS0O em acordo com o argumento fisico de que elétrons
com diferentes estados de spin possam ocupar o mesmo orbital. Além disso, ela previne uma

sobrecarga de esforco computacional, pois o orbital 1s é ortogonal aos orbitais excitados do

alvo 14,

Assumindo o acoplamento singleto, teremos

A(xid}) = [1:(1)61:(2) = 61,(1)61.(2)] (A.40)

A(xi81) = [#1:(1)9(2) = d1.(1)2(2) + 9(1)1,(2) = 2(1)61,(2)] (A.41)
Nas expressoes acima, a barra distingue os estados de spin. Das Eqgs. A.36, A.40 e A.4],

chegaremos a

(A( X8 N Tn+11ACX381)) = 2{¢1a [612) (S1:] T Ie) (A.42)

Termos como esse “surgem” do relaxamento da CSO pois, se no lugar de ¢,, na Eq. A.39,
houvesse uma fungio ortogonal a ela (¢,,, por exemplo}, a integral A.42 seria nula. Con-
tribuigdes desse tipo sio significativas para a segio de choque [54, 55, 58], devendo ser consi-

deradas nos cilculos. A CSO, nesse caso, constitut uma restricio que deve ser evitada.

13Ver Eq. A.5.

14Na pratica, escolheremos uma base contendo, digamos, K fungdes para descri¢ao do alvo, e obteremos igual
niimero de orbitais. Um deles correspondera ao estado fundamental (1s), e os demais (K — 1) auto-estados
{excitados) do alvo serao utilizados para construir o conjunto ¢';; A imposi¢ao de que um de seus elementos
seja o proprio orbital 1s (Eq. A.39) quebra a CSQ, mas garante que este termo de relaxamento seja ortogonal
as demais (K — 1) autofun¢des do alvo. Essa ortogonalidade previne a sobrecarga computacional.
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Finalmente, vamos considerar o acoplamento tripleto, cujas configuracoes de spin sao
stimétricas. Para obter fungdes de onda antissimétricas, tomaremos o produto de uma con-

figuracdo tripleto por um estado orbital antissimétrico:

A(xigh) = p4(7,7) @ (01, 00) =

= [$15(1)$1(2) — 15(2)$1.(1)] ® £°(01,02) = 0 (A.43)

Fica assim evidente que o termo de quebra da CSO nao afeta o acoplamente tripleto. O

caso de um alvo de camada aberta €, sob este aspecto, inteiramente analogo.

A.2 O Método Multicanal de Schwinger (SMC)

O método baseia-se no Principio Variacional de Schwinger (PVS), cuja dedugéo, de extrema

simplicidade, sera mostrada a seguir.

Ao contrario do PVK, que tem embasamento na equagio de Schrodinger com condigao
de contorno adequada ao problema de espalhamento, o PVS toma a equacao de Lippmann-

Schwinger como ponto de partida !°

) =5, +GEveE) (A.44)

Se a equagdo acima for multiplicada pelo potencial, poderemos reescrevé-la na forma:

ABE vs,,  (A45)

15Vale lembrar que a equagio de Lippmann-Schwinger inclui a condigio assintética de contorno através da
fun¢do de Green. Dessa forma, as fun¢bes tentativa nao devem, obrigatoriamente, apresentar comportamento
assintético adequado.,
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A®) =y vy (A.46)

Lembrando que ha duas defini¢des formais para a amplitude de espalhamento, baseadas nas

duas possiveis condi¢bes de contorno [4]

1
fm,n = _2_“_ (Sml |4 lIJL'H) (A47)
fun = =5 (W] V152) (A.18)

poderemos obter uma terceira expressao através das Eqs. A.45 e A.48:

from = —2% CIRIF R IS (A.49)

Somando as duas primeiras definigdes para a amplitude de espalhamento, e subtraindo a

terceira, estaremos, mais uma vez, escrevendo-a numa forma exata:

[l = == [{Sn VI () V] S0)—(UQIADED )] (A50)

O funcional acima, usualmente referido como forma bilinear do PVS ', apresenta trés
caracteristicas essenciais:

P1: Sua estabilidade variacional requer {4]

ABT — 40 (A.51)

Esse fato pode ser facilmente verificado. Ao tomarmos variagbes arbitrarias do bra, con-
cluiremos que o funcional da Eq. A.50 sera variacionalmente estavel se o kef satisfizer a equagao

de Lippmann-Schwinger:

(U] = (U] + (69| = [fral =0 se AP W) =V [S,) (A.52)

16%: interessante ter em mente que a construgio do funcional do PVS requer apenas as definigoes firmadas
nas Eqs. A.47 e A.48, e a equagdo de Lippmann-Schwinger na forma da Eq. A.45.
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Por outro lado, a estabilidade em relagio a variagoes arbitrarias do kef levara a seguinte

condi¢io para o bra:

[THY = W) + [606) = [frn] =0 se (UG AW = (SaV (A.53)

cujo conjugado hermiteano é:

AT Y = V1S, (A.54)

A expresséo acima correspondera 4 equagio de Lippmann-Schwinger com condi¢ao de contorno

() se a Eq. A.51 for verificada.

P2: E indispensavel que a fungio de Green inclua os auto-estados do continuo do alvo, a fim

de garantir a antissimetrizacio da fun¢io de onda de espalhamento [11]:

o =y en )
£ — 5 dae

P3: A fung¢do de onda de espalhamento sempre apresenta-se multiplicada pelo potencial na
Eq. A.50. Uma vez que nao hi compromisso com seu comportamento assintético, poderemos
expandi -la numa série de fungdes L2, a qual devera ser suficiente para descrevé-la na regiao de

interagao:

[¥) = - af 1) (A.56)

A determinagao variacional dos coeficientes aff’ leva a expressio de trabalho do PVS:

b

mal = == S ASal V1) (47) @l VIS 5 duw = (12 A0 [6,) (A.57)
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O desenvolvimento até aqui apresentado parece suficiente para iniciar o estudo do espalha-
mento multicanal, pois o funcional do PVS (Eq. A.50) é formalmente correto, e a expansao da
fungio de onda de espalhamento numa série de fungdes L? (Eq. A.56) constitui uma alternativa
computacionalmente interessante. No entanto, a condigao P2, que exige a contabilizagdo dos
auto-estados do continuo do alvo na fungido de Green, torna sua implementagao invidvel. A
Eq. A.55 nos alerta para a possibilidade de ionizagio do alvo no processo de espalhamento, o que
levaria a existéncia de dois elétrons na regiio assintética, submetidos ao potencial coulombico do
fon. E razoavel supor, no entanto, que a ocorréncia desse fenomeno seja muito pouco provavel,
se comparada a dos canais de excitagdo eletronica, ao menos para energias incidentes da ordem
de 10% — 10! eV. Poderiamos assim negligenciar a existéncia de ionizacio, fazendo com que a
fun¢io de Green acople apenas os canais energeticamente acessiveis do alvo, ou seja, os canais
abertos. Essencialmente, estaremos truncando a funcio de Green, o que pode ser levado a cabo

através de um operador de projecéo:

abertos

P= Y |®(r,...,ca N (7, rv)] (A.58)
i

Vale a pena ressaltar que o projetor acima esti definido num espaco N-dimensional, nao sendo
de forma alguma equivalente ao do formalismo de Feshbach (Eq. A.17).
Projetando a equagao de Lippmann-Schwinger (Eq. A.44) sobre o espago P, e multiplicando

em seguida pelo potencial, vamos chegar a expressao:

AR =V (S, (A.59)

sendo o operador A(*} dado por

AN =vp _veiHv " (A.60)

A funcio de Green projetada, Gg), inclui apenas os auto-estados do alvo pertencentes ao
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espago de canais abertos 7

abertos ’(I)!]{- (I)IA!

G§ =lim > [ &
kz k2
+

(A.61)

A primeira vista, parece oportuno reescrever o PVS (Eq. A.50), utilizando a Eq. A.59 no
lugar da Eq. A.45: continuamos a dispor das defini¢oes formais para a amplitude de espalha-
mento (Eqs. A.47 e A.48), e de uma expressdo (Eq. A.59) formalmente idéntica a Eq. A .45,
com o operador da Eq. A.60 substituindo vantajosamente o da Eq. A.46, por nos libertar dos
incovenientes auto-estados do alvo ionizado. Uma apreciagio mais cautelosa, entretanto, revela

que a condi¢do P1 (Eq. A.51) nio se verifica para o operador da Eq. A.60, pois
AN = A e vp = PV

e, em geral,

[V, P] #0

Deixando de lado o argumento matematico, perceberemos que soaria estranha a possibi-
lidade de construir o PVS por meio da Eq. A.59. Ao projetarmos a equagio de Lippmann-
Schwinger sobre 0 espa¢o P, nao apenas desprezamos a ocorréncia de espalhamento com ioni-
zagdo, mas também jogamos fora toda a informagio fisica pertinente ao espago de canais fecha-
dos. Como seria possivel obter um funcional suficiente para o estudo do espalhamento mul-
ticanal alicercado em expressdes tao restritas quanto as Eqs. A.59 e A.60 ? Nao ha escolha,
portanto, sendo recuperar a informagéo fisica de que nos privamos ao empregar o projetor P.

Para tanto, vamos recorrer a equagao de Schrodinger (Eq. A.1), reecrevendo-2 na forma

(F—H)[aP+(1~aP)]|[¥}) =0  (A62)

17No presente trabalho, as amplitudes de espalhamento foram obtidas na aproximagio estitico-troca, que
leva em conta apenas um termo no somatorio da Eq. A.61, correspondente ao estado fundamental do alvo.
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onde a é um parametro arbitrario a ser determinado. A Eq. A.62 contém toda a informagao

fisica pertinente ao problema, pois
aP+(l1—aP)=1, ¥ a€C (A.63)

Apés entediante manipulagio algébrica da Eq. A.62, detalhada nas Refs. (63, 70], chegare-

mos a

Al |q,gn+)> =V |Sm) (A.64)

com

171.- . .
AW = %(PV+ VP)-—VGEJ')V-FE [H—%(HP+PH) (A.65)

Na equag3o acima, H = (E — H).
Ao repetirmos todo o procedimento iniciado na Eq. A.62, utilizando a condigao de contorno

(=), obteremos, de forma semelhante

AQ ey = viSn) (A.66)

com

AC) = %(PV +VP)-VGHV + é [1‘1 - g(fu) + PH)] (A.67)

Mais uma vez, chegamos a um ponto em que parece possivel construir o PVS, empregando,
desta feita, a Eq. A.65 ao invés da Eq. A.46: As Eqs. A.45 e A.64 sao formalmente idénticas,
e ainda dispomos das defini¢es da amplitude de espalhamento (Eqs. A.47 e A.48). Melhor
ainda, o operador da Eq. A.65 nao carece de informagbes pertinentes ao espago de canais
fechados, e contém a fungdo de Green projetada. Resta apenas que satisfaga a condicao P1.

Se consideramos apenas elementos de matriz dos operadores A(*) entre duas fungoes L2, nao
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haverd qualquer tipo de problema. A fungao de onda, no entanto, apresenta, formalmente, um
orbital de espalhamento nio quadraticamente integravel, que no limite assintotico comporta-se
como as fung¢des assintéticas de espalhamento (FAE) (Eqs. A.6 e A.7) *®. Assim, o operador f,
por conter o operador Ty, nao sera hermiteano em integrais que envolvam dois orbitais de
espalhamento. A solugio desse problema, tnico obstaculo a construgao do PVS com base nas
Eqs. A.64 e A.65, é alcangada por intermédio do parametro a, cujo valor sera escolhido pela

imposi¢do da condigao

(u; )] {H-- iP+PH ] vy =0 (A.68)

em elementos de matriz nos quais o (N + 1)-ésimo elétron ocupe orbitais de espalhamento
em () e U(H). (Ou seja, em integrais nas quais o operador Ty,, acople dois orbitais de
espalhamento. )

Antes de fazé-lo, sdo necessirias algumas consideragoes a respeito da normalizag¢ao da funcao
de onda de espalhamento. Como demonstrado na segdo A.2.1, a fungao tentativa, no limite

rN+1 — 00, tem a forma

- - r —00 i - - exp(i k; i
\I',,(:)T,...,T'N NL‘ -"‘—I:(pm(r, . rN) k + fm (I)lf', L & e —
| o H)) VNV +1) | 1 > Z I ' ™) TN+1
(A.69)
Assim, o limite V' — 0 implica
U, Fvgr)) TS O(Fs. s 7)) K (A.70)
| > \/N_+-I 1 > NN (N +1)

No limite de particula livre, a func¢io de onda de espalhamento deveria reduzir-se a solugio

do problema sem interagio (equagio homogénea), |S,,). No entanto, a Eq. A.70 difere do valor

18Como afirmado anteriormente, a presenga da fungao de Green na expressio do PVS, em conjunto com o
fato de esta sempre apresentar a fungao de onda de espalhamento multiplicada pelo potencial de interagio,
permite uma expansao na forma da Eq. A.56. Esse procedimento, entretanto, ¢ um artificio de ordem pratica.
Formalmente, a fun¢fio de onda de espalhamento tem comportamento assintético correto.
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esperado por um fator ———. FEssa diferenca deriva da distinguibilidade do (N + 1)-ésimo

VIN+1)'
elétron no limite ry 4, — oo 1%, A solugio S, consiste no produto tensorial de um determinante

de Slater de N particulas (auto-estado do alvo) por uma onda livre. Sua normalizagao, portanto,

¢ obtida atrvés do fator . PO € uma fungéo de (¥ + 1) elétrons, a qual é aplicado um

fator de normalizagio \/U\I'T)' Quando tomamos o limite assintotico, a distinguibilidade acima

referida a reduz a um produto tensorial semelhante ao da solugdo do problema sem interagio,

mas sobrevive o fator (11(+1)’ em virtude da convencio de normalizagio adotada. Para superar

essa incoveniéncia, poderemos renormalizar a fungdo de onda de espalhamento ?° {72):

(EBNUD) = 6(kn — k)N +1) (A.71)

Esse procedimento é oportuno, pois a expressio de trabalho do PVS (Eq. A.57) é fra-

cionaria e, por isso, independente da normalizagio convencionada. A condigio expressa na

Eq. A.71 éfacilmente alcanc¢ada pela renormalizagio do operador de antissimetrizagio de (N +1)
particulas, Any1:

ui) = Avar

il [Xm m) = AlXm Pm) (A.72)

onde x,, € um auto-estado nao antissimetrizado do alvo,

Xm(T1y. oy TN) = d1{r1) ... GN(TR)

R
‘pm(rb' "!TN) = _ﬁ)(m(rh---v”")

€ ¢m, um orbital de espalhamento. Com base nas equagdes acima, poderemos concluir que

QUD[90) = (N + 1) (x| AwH [xnizn) (A.73)

(U PA + AP = 2 (x| ANH |xn2) | (A.74)

1903 elétrons ligados encontram-se confinados numa “caixa” cujas dimensdes sao determinadas pelo orbital
ocupado mais externo. Assim, o elétron detectado fora da “caixa” sera, certamente, o (¥ + 1}-ésimo.
20Diferentes solugdes sio sugeridas nas referéncias [64, 72].
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As Egs. A.73 e A.74 permitem que o parametro a seja facilmente determinado:

(w )| [H__Hp+pH]lq;(+)>_[}=>1(\'+1)——%2:0=>

=a=(N+1) (A.75)

Substituindo o valor de a nas Eqgs. A.65 e A.67, obteremos

1
(N+1)

a0 = v vy —vepv s s [ - W e pin| 4

com AWt = A O SMC fica, portanto, estabelecido pelas Eqs. A.57 e A.76. Antes de
finalizar a apresentagao do metodo, vale salientar dois aspectos relacionados a Eq. A.68. O
primeiro consiste em observar que a condigdo imposta, embora arbitre a nulidade de alguns
elementos de matriz, nao implica qualquer perda de informacao fisica. Basta perceber que,
em virtude da Eq. A.63, a Eq. A.62 e exata para qualquer valor do parametro a. Além disso,
as integrais envolvendo dois orbitais nao quadraticamente integriveis constituiriam a principal
contribuigio de FAE eventualmente incluidas nas fungoes tentativa do SMC. Ora, se a principal
contribuicio é identicamente nula, em decorréncia da escolha a = (N + 1), o argumento de que
o SMC dispensa o uso de FAE estara solidamente reforgado.

Finalizando, sera interessante perceber que todos os elementos de matriz da Eq. A.57, com
excegdo daqueles que envolvam a fungdo de Green, poderéo ser analiticamente reduzidos a inte-
grais de um ou dois elétrons envolvendo Gaussianas e ondas planas, facilmente implementaveis
por meio de cédigos usuais de quimica quantica. A etapa de maior gasto computacional dira
respeito aos elementos da funcio de Green, avaliados através de quadraturas numéricas de

(Gauss-Legendre, apds a separagio das contribuigées do valor principal de Cauchy e do residuo:

(B VGV [0n) = (| VCEV ) + (0] VGRV |10,) l(A.?T)

onde
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abertas

(m| VGEV Ithn) =i 3~ ki gnlkr) (A.78)
I
e
abertos o
Bul VERV 1) = 30 P [ dh iz 175 ghn(8) (A.79)
2k 5’“
com
Ghunk) = [ A% (0,,| V |0F) (1| V Iy,) (A.80)

O consideravel esfor¢o computacional deve-se a necessidade de avaliagio da integral angular

(Eq. A.80) para cada um dos pontos de quadratura da intagral radial do espago k (Eq. A.79).

A.2.1 A Funcao Tentativa de Espalhamento no Limite Assintético

Partindo de um orbital ¢, com comportamento assintotico adequado,

lp) ST

k)+f

i a5

N1

construiremos a fungio tentativa de espalhamento combinando-o, num determinante de Slater

de (N + 1) particulas, com N orbitais do alvo (¢;) %!

g g
| u) = —— 1 S (A.82)
(N-I-l)! : : :
|81(Tn41)) [d2(Fnia)) --0 le(Fva))

A equagdo acima revela que, do ponto de vista formal, as fungdes tentativa do SMC e do

CKM sao equivalentes (ver Eqs. A.4, A.18 e A.25). Ambas seguem o espirito da aproximagao

210 espalhamento multicanal requer uma combinagio linear de determinantes de Slater, com cada termo
correspondendo a um dos canais abertos do alvo (e seus respectivos orbitais de espalhamento). Por questio de
simplicidade, apenas um canal sera tratado nesta Se¢ao (aproximagao estatico-troca). A generalizagao para um
maior nimero de canais é imediata.
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Hartree-Fock, qual seja o de justapor orbitais ortogonais de um elétron 22, Utilizando a (:V +1)-

ésima coluna, poderemos expandir o determinante numa combinagdo linear de menores:

1
‘pa(:) = ———= { (“1)J+N+l (7)) ® |@s(ri, - FIo1, Frgny s Tvgn)) +
I ) V(N +1) J’zz:l

+le(Fve)) €8x, ... oTR)) L (A83)

onde o fator 7?\1_' normaliza implicitamente os determinantes de Slater de N particulas, ¢;.
Nos N termos do somatério da Eq. A.83, o (N + 1)-ésimo elétron ocupa um orbital ligado,

caracterizado por:

lim ¢(r) =0

T 00

Portanto, ao tomarmos o limite assintotico rx,; — 0o, teremos

1
THY s () ® [ (71, .., 7)) (A.84
) (N +1) U] & [Brnlrs J

A.3 Discussao

Nio houve, até hoje, qualquer trabalho que se propusesse a comparar o CKM e o SMC
23 No entanto, alguns comentarios podem ser feitos a luz do discorrido nas Se¢des anteriores.
O primeiro aspecto a ser salientado é o fato de que os métodos s¢ diferem, efetivamente,
no tratamento da condi¢io de contorno. Se desconsiderarmos os elementos de matriz das
FAE no CKM e os da fungido de Green no SMC, estaremos deparando-nos, essencialmente,
com os mesmos tipos de integrais (envolvendo Gaussianas Cartesianas) em ambos os casos.
Uma reflexdo mais cuidadosa revela ainda que o fator limitante da aplicabilidade dos métodos

reside justamente no tratamento da condi¢io de contorno: as integrais envolvendo FAE tém

23N30 ha qualquer empecilho, a nao ser o custo computacional, a utilizagio de um nivel mais sofisticado de
aproximagao (CI, por exemplo) na descrig@o do alvo e, conseqilentemente, da fungio tentativa de espalhamento.

23Na referéncia [69], o PVS e o PVK sao comparados. Demonstra-se que, para uma mesma fungio tentativa,
o PVS leva a resultados superiores. A extensdo dessa conclusao acs métodos multicanais, contudo, nao é de
forma alguma imediata.
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alta demanda computacional. Poderemos nos dispensar do compromisso com essas fungoes,
incluindo a condigao assintética via fung¢do de Green. Contudo, esse artificio nao nos poupa do
consideravel esforco inerente ao calculo de G4,

Os métodos também tratam diferenciadamente os canais fechados (polarizagao). O CKM
o faz através do potencial ético (V,,:), empregando codigos computacionais disponiveis. O
SMC, por outro lado, utiliza a inclusao de pseudo-estados de polarizagao na fungao de onda de

espalhamento.

No que concerne a resultados publicados, € possivel afirmar que as as se¢des de choque para
alvos poliatomicos, na aproximacgao estéatico-troca, sio equivalentes, bem como os calculos para
H; com dois canais 24, Essa concordincia, porém, nao tem se verificado em se¢des de choque
de excitacoes eletronicas de alvos poliatomicos. Contudo, trata.-sé de publicagdes recentes, com

questdes em aberto que nio serdo abordadas aqui.

240 SMC tem sido aplicado a alvos mais pesados, o que poderia indicar que o método demanda menor esfor¢o
computacional.
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Apéndice B

Propriedades Importantes das
Matrizes de Wigner

As propriedades listadas a seguir foram extraidas das Refs. [4, 8, 10].

B.1 Matrizes Simplificadas de Wigner

B.1.1 Propriedades de Simetria

Boin(8) = dis (=5) (B.1)

i (=8) = (=1)™ " (8) (B2)
B (B) = (=1)" "}, (B) (B.3)
&(B)=d . (8) (B.4)

&rn(B) = (-1)" " (8) (B.5)
B (7 = B) = (=1Y ™ &, (8) (B.6)
& (1) = (1) "6, (B.7)

B.1.2 Relagoes com Polindmios de Legendre e Harmoénicos
Esféricos ‘

Para j = [ inteiro:
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dbo(B) = P(cosp) (B.8)

- /2
o) = (17 donl8) = () " Vin(r0) (B.9)
sen3
dio(B) = — P/{cos B.10
(8) T i (cosi3) (B.10)
H}umm—m—nmwm)
dbo B.11
) = e 5 (B.11)
! = 1 —m M) ! -[{{—m m 12t i .
4al9) = s [ () ol = 0=+ 9] (B2
onde
- dP(co

B.1.3 Relacao de Recorréncia

20 +m)(F +m = DI d}, () =[G +m)G +m' = D]V*(1 + cosB) diLy i (3) +

F2(37 = M)V senB izt 4 (8) + (G = m')(i — m' = DJVA(L = cosd) 7}y ,n_(B.13)

B.1.4 Ortogonalidade
m . ) 2
|} 48 5enf () dhun(8) = 50

B.1.5 Formula Explicita

VG +m)G —m)lG + m)i( — m)! ( a)?f‘“*'"""’f( P
G+m—k)E(G—k—m)(k-m+m) )

di‘-‘m(ﬁ) = ;(—l)k-m—m'
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B.2 Matrizes de Wigner

B.2.1 Propriedades de Simetria

D2, (=7, —B,—a) = DJ, (e, 3,7) (B.16)
Di:'m(arﬂ:'f) = ('“1) _mDJ_ml_m(ang,'T) (Bl?)
D} y(=7, -8, —a) = D3, (0, 3,7) (B.18)

B.2.2 Relacao com Harmonicos Esféricos

4 vz
Dhole,8,0) = (527)  ¥in(Bi) (B.19)

B.2.3 Relagoes de Ortogonalidade

. 8r?
J 49 D WD) = 5 Bsabramabinn (B.20)
ZD Cl‘ )8$7 Mm(a 6 7) - 6m fm*" (BZI)
ST D (e, 8,7 D (B, Y) = Emime (B.22)

2
/dﬂ Dis~ (Q)D“ (MDD D2 8

Hama H1my pamz 23 + 16u1+#2.u36m1+M2,m3C(.le.2J.3§lflﬂz)c‘(jl].zjs;mlm-z)

(B.23)

onde C(j1j273; m1m2) é um coeficiente de Clebsch-Gordan:

|fa,m3) = Z ‘Sma.m1+mgc(.}'lj2j3;mlm2)Ijlaml) |j2,m2)

mi,Mm2
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Apeéendice C

A Aproximacao do Primeiro Termo de
Born Aplicada ao Espalhamento
Elétron-Molécula

Serao abordados aqui alguns aspectos relevantes da aproximagio do primeiro termo de Born
(PTB). Embora constitua um procedimento pobre, se comparado ao SMCPP ou ao CKM, o
PTB pode levar a resultados razoaveis, obtidos por expressoes substancialmente mais simples,

quando nos depararmos com grandes parametros de impacto

Il +1)

bi(k) = Z

no processo de espalhamento. Além disso, essa aproximacio mostra-se util para derivagao de

regras de selecio de excitagdes rotacionais.

C.1 O PTB no Espalhamento Elastico

Mais uma vez, estaremos lidando com um alvo molecular de camada fechada com /V elétrons
e M nicleos. Se o considerarmos no estado fundamental, ®o(r;, -, 7v), 2 expressio do PTB

sera

FPTB(ky kp) = -2%<wa|5.-) = —21 (exp (i £y - Fvgr) ®o| V |[@oexp (i ki - Fivin))  (C.1)

T

143



Resolvendo a integral acima, chegaremos a

N1

- —'qu e 2
fPTB(kl'akf) - Z /d LVES ] ZA - -—— Zfd LY | 8_”?”'“ /d3r1———;_10t(71)|_,

[Fver — RAI T x4 — T

(C.2)
Naequacgio acima, o primeiro somatorio corresponde a contribuigio da interagio com os nicleos,
enquanto o segundo representa a interagio eletronica (/V/2 é o niimero de orbitais ocupados, e

¢i, i=1,---,N/2 cada um desses orbitais). §= (I;:} — k;) é o vetor de variacio de momentum

linear.

C.1.1 Divergéncia da Secao de Choque Elastica para Moléculas
com Momentos de Dipolo Permanentes
O potencial do momento de dipolo é o de maior alcance possivel, se considerarmos es-
palhamento por alvos neutros. Na aproximagio de nicleos fixos, amplitudes elasticas para
moléculas com momentos de dipolo permanentes divergem na origem, 85 = 0. Na regiao
% =~ 0, o comportamento da segio de choque é determinado, majoritariamente, pelas ondas
parciais mais altas, [ — oo, limite no qual o PTB é aplicavel. Assim:

—

- . R 2
fgﬂz:»e“q'le—zq(q-{)w%(

—

) (C.3)

>

— — o
onde { = K4 ou 7.
A

Ao invés de substituir C.3 em C.2 diretamente, vamos utilizar a propriedade

1 . 1 d3k lk(l" Ej
ey = yey (C.4}
para obter
—iqdl, Nf2 —ige
fPTB(k”k =2 [Z ZAe —QZfdGr] IQ‘(T‘I)l J (C5)

Utilizando C.3 e C.5, e desprezando o termo O(¢?), obteremos:
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PTB 2 13t Sy
f (k“kf —-2— ZZA—QZ/dT‘I'O 1"1 —

NJ2
—-—q [ZZARA—QE/CIHW (P 7 }

-

N/2
FETB (k;, k) =——q [Z ZARA—zz]d-" r () r} (C.6)

pois o primeiro termo entre colchetes representa a carga da molécula (neutra). Por definicao,

o momento de dipolo molecular é dado por

- /d% (A F - (C.7)

sendo a densidade de carga, para moléculas de camada fechada,

N/2
p(7) = ZZA (F— Ra) —22|@| )| ' (C.8)
A=1
Das Egs. C.6, C.7 e C.8, teremos
PTB(T. T 2,
F70kiskyg) = 4P (C.9)

Desse modo, se o alvo apresenta momento de dipolo permanente:

0, -0 = q—0 = fPTB(k,ky) = oo (C.10)

C.2 Regras de Selecao para Excitagoes Rotacionais de
Alvos Poliatomicos por Impacto de Elétrons

Uma vez que a amplitude elastica de espalhamento carrega a simetria do potencial de
interacdo, podemos utilizar o PTB para deduzir regras de selecio. A expressio da densidade

molecular de carga (Eq. C.8), permite a obtengao da Eq. C.2 numa forma alternativa:
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_. 1 o
FPTB(k; /d N4 1e““”“/d3 . 1| = 2—__/413?'_,\416"'?'“\'“ Vi(Fvit)
— TN+ 7
(C.11)

O teorema de adi¢ic de harménicos esféricos conduz a expressio assintotica (rayq > 7):

fPTB(knkf = 5= Z/darN+l c AAEEY Ulm(rN-{-l) }Im(r,\'.l.l) (012)
onde
4n a .
Uim(rya1) = @+ (T‘N+1 et /d rrip F) - (F) (C.13)

Seguindo o argumento de Itikawa [67], segundo o qual a expressao C.12 pode substituir C.11

com boa aproximagao, vamos escrever o potencial no LF,

Yim(fn41) ZD W (0, B,7) Yiu(r'x 11) (C.14)

para obter a expresio rotacional adiabatica;

= o 2J + )2+ 1
JPPB(UKM — JK'M') = (J'K'M} fPTB(k;, ky) [T K M) = —\ﬂ 16)(3 )x
T

x5 [ rivn e T v () V(i) [ 49 DE (@) D5, () Di(9) (C.15)

Utilizando as propriedades B.17 e B.23, chegaremos a:

1 (2J' +1)

m 5K.K'-—m 6M,M'—p X

fPTB(JKM — J'K'M') =

X Z(—l)m_“ C(JUS K —m)C(JII, M' — ) ]dsrva e~ PN Vi (T +1) Y}u(r:’NHIC.lG)

l,m
M
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Dessa maneira, foram obtidas as seguintes regras de selegao

m=K - K (C.17)

p=M—M (C.18)

A propriedade triangular dos coeficientes de Clebsch-Gordan fornece ainda

=JI<i<J+J (C.19)
C.2.1 Moléculas do Grupo de Simetria (3,

A existéncia de um eixo Cs, a0 longo de Oz, introduz nova regra de selagio (ver Eq. C.13):

Vim(Tr41) # 0 = Y5 (8,0 + %) =Y (6,0) = m=3n(n=0,+1,£2,---)  (C.20)

Assim, para moléculas do grupo Cj,, a combinagio dos resultados C.17 e C.20, afirma que

excitagbes com K’ # K apenas serdo possiveis para

K'=K+3n(n=0+1,42,--.) (C.21)
Se considerarmos alvos inicialmente no estado fundamental (J = K = M = 0), as transigoes

permitidas apresentario

do

U =0K =00 K)#0= K =3n(n=0,%1,+2-) (C.22)

147



Potencial do Momento de Dipolo

As moléculas do grupo (3, apresentam momentos de dipolo permanentes ao longo do eixo

de simetria Oz,

'Uu(?") = 1)1._1(1") =1 (023)
nolr) = = = [ &' () Vil ) (C24)

Serd interessante averiguar regras de selecdo relacionadas ao potencial do momento de

dipolo, ou seja, ao termo vy9(r). Ao fixarmos { = 1,m = 0, as regras C.17 e C.19 implicam

K'=K
W —J <1< +J

Se o alvo parte do estado fundamental,

K=0 = K'=0
(i =50 (©25)

C.2.2 Moléculas do Grupo de Simetria 7y

De acordo com a Ref. [68], moléculas pertencentes a este grupo de simetria apresentam

<
{ l ;g = Ufm('l"N+1) =0 (026)

Assim, ao considerarmos J = K = M = (), teremos:

do

dQ(o —~J'=1,2,5)=0 (C.27)
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C.3 Comentario a Respeito da Distribuicao Angular da
Segao de Choque Rotacional

Nesta Secao, nossa atenc¢io recaira sobre transi¢oes para estados com altos momentos an-
gulares (J =0 — J' > 3), o que torna a aplicagio do PTB licita. De acordo com a Eq. C.16,

a amplitude da excitagdo JKM — J'K'M’ pode ser expressa como

-

fETB(JKM — JK'M) =&Y f Priy, e T v (i) Yi(Fven) (C.28)
im

onde a constante x representa todos os termos multiplicativos envolvidos. O somatério acima
é restringido pelas regras de selecdo C.17, C.18 e C.19. Se nos ocuparmos apenas de processos

nos quais o alvo parte do estado fundamental, a tltima das regras traz

J=0=>J =1 (C.29)

Assim, impondo (K’ — K) = a e (M’ — M) = 3, e denotando JK M coletivamente por T,

teremos:

-
[

FPTBO0 = ) = & [ driyyy €59 vg(rvin) Yog(Fxsn). (C-30)

Utilizando a propriedade

.=

e TN = 4t ij(q ra41) Vi (P n41) Yim (4)

lm

e a ortogonalidade dos harmonicos esféricos, chegaremos a

fPTB(O - F’) = K’ [./0 T%L'_l ij((]T‘N.{..]) UJra(TN+1) drN+1 }:I'ﬁ(qA) (C31)

Utilizando a expressio C.13 para os coeficientes da expansao do potencial, obteremos *

'A Eq. C.30 mostra que, na aproximagao do PTB, a transi¢io rotacionalmente elastica é identicamente nula
para alvos neutros.

149



fPTB(O — Iv) = nnq(_]l_z) YJ'ﬁ(é) J’' > 1 (C.32)

onde a constante " contém a integracio radial. No LF, k=022 4= i'f, de modo que

a(8)) = [ + k2 = 2 ks ky cos(d))] " (C.33)
Tomando a média sobre ¢/, calcularemos a segéo de choque:
do Prs 1 o " — ]2
&?i (0 =T ;9}') =K q2(J 2) [Pjrg(gf)] (034)

onde Pyg(0}) é um polindmio associado de Legendre.

A proximidade entre os niveis rotacionais de moléculas poliatomicas permite-nos escrever

ki=ky+ 0 (kﬁ) (C.35)

onde § tem a ordem de magnitude da separagio entre os estados rotacionais. De C.35,

g(8,)2"-? = [2k2(1 - cos(8}))] "7 + 0 (kf) (C.36)

e, portanto,
do PTHB

! I ! (
T (0=« [1 = cos(d)]

se termos da ordem (?f_.) forem negligenciados. E imediato notar que a secio de choque é

J'-2)

[Pral@))]’ (C.31)

modulada pela fungao

](J‘-2)

¢'(8)) = [1 - cos(8) - (C.38)

cujo comportamento é mostrado para alguns valores de J' > 3 na Fig. C.1. Transigoes para
estados mais altos tendem, claramente, a privilegiar grandes angulos de espalhamento (§' >

90°). Dada a defini¢do de segio de choque de transferéncia de momentum,
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Figura C.1: Funcéo (/' (¢,). Linha Cheia: J' = 3; Linha Pontilhada: J' = 4; Linha Tracejada:
J' = 5; Linha Trago-Ponto: J' =6.
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do‘ TM " ! I f dU r I
o= [ sen(@)) 8 (1 cos(9))) (8,0 1)
concluiremos que as excitagdes para grandes J' trazem consigo substanciais transferéncias de

momentum linear, em virtude da propenséo a drasticas mundancas de direcio no processo de

espalhamento 2,

2Perceba-se que o fator de ponderagio da se¢io de choque de transferéncia de momentum pode ser expresso
J'=3
como { .
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