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Abstract

Norm Conserving pseudopotentials of Bachlet, Hamann and Schliiter (1982) have been
introduced in electron-molecule collision computer code by Bettega, Ferreira and Lima
(1993). Transferability of pseudopotentials cannot be proven in general, it must be
shown case by case, In this thesis we test the use of pseudopotential in a situation
where the process presents a shape resonant. We specifically study the sensibility
of the position and width of the °I1, shape resonance in ¢ — N, scattering using the

Schwinger Multichanel Method (sMc) with and without pseudopotential.



Resumo

Pseudopotencial de Norma Conservada de Bachelet, Hamann, e Schltiter (1982) foi in-
troduzido em programa de colisdo de elétron-molécula por Bettega, Ferreira e Lima
(1993). Transferibilidade de pseudopotenciais ndo pode ser provada em geral, deve
ser mostrada caso a caso. Nesta tese noés testamos o uso de pseudopotencial numa
situacdo onde o processo apresenta uma forma ressonante. Nos especificamente es-
tudamos a sensibilidade quanto a posi¢iio e largura da ressonancia de forma *Il; em
espalhamento e — N; utilizando o Método Multicanal de Schwinger (SMC) com e sem

pseudopotencial.

10.



Introducao

Neste tltimos anos, a Fisica de colises, envolvendo elétrons de baixa energia e molé-
culas, passou a ser objeto de grande interesse, devido a necessidade de de modelar
ambientes de descarga, para tratamento de superficies, ( processos "etching”, cober-
tura com filmes, nitretagdo, etc ... ). A descricdo dos processos fundamentais que
ocorrem nos plasmas, necessaria para a modelagem numérica destes plasmas, esta
diretamente ligada ao conhecimento de se¢des de choque provenientes de colisdao de
elétrons de baixa energia, com as moléculas neutras existente no gas [1]. Isto tem mo-
tivado a obtencdo de uma grande variedade de secdes de choque para diversos tipos
de moléculas [2].

Nitrogénio molecular, tem sido um sistema fértil para investigacao de espalhamen-
to de baixa energia. Este sistema, marca a transi¢ao entre um sistema simples, com
poucos elétrons, e sistemas mais complexos, e assim se torna um prototipo para es-
tudos tedricos e experimentais. Secdes de choque de baixa energia de espalhamento
e-N,, sdo importantes para dispositivos de descarga em gas, modelamento de cinética
de laser e de atmosfera planetaria, e outras aplicacoes [3]. Neste regime de energia
[0 eV a 40 eV], apenas os elétrons de valéncia precisam de um tratamento por teoria de

muitos corpos. Os elétrons do carogo contribuem sé com uma parcela para o poten-

11.
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cial. A maneira mais apropriada, de se eliminar estes; elétrons, que demandam muito
tempo de calculo, é introduzir os pseudopotenciais.

Pseudopotenciais, foram obtidos pela primeira vez por Phillips e Kleinman [4].
Com o aparecimento dos pseudopotenciais de norma conservada, introduzidos por
Hamann, Schliiter e Chiang (5], os problemas com a construc¢io de Phillips e Klein-
man foram solucionados, resultando em pseudopotenciais independentes da energia
e suaves nas regides proximas a origem. As funcoes de onda de valéncia sao idénticas
as fungdes de todos os elétrons a partir de um raio de corte r.. Estes pseudopoten-
ciais foram obtidos a partir de calculos atémicos ab-initio realizados na Local Density
Aproximation (LDA). Bachelet, Hamann, e Schliter {6] aperfeicoaram os pseudopo-
tenciais de Hamann, Schluter e Chiang incluindo efeitos relativisticos e ajustando os
pseudopotenciais obtidos numericamente com funcées analiticas (Gaussianas e fungio
erro), permitindo que os elementos de matriz dos pp nestas bases sejam calculados
diretamente de forma fechada. A introdugdo de pseudopotencial BHS em calculo de
espalhamento com sMc foi realizada por Bettega, Ferreira e Lima [34], diversas molé-
culas ja foram estudadas utilizando esta metodologia: CF4, CCly, SiCly, SiBry, Sils [35],
SnH; e PbH4[36], inclusive considerando excitacoes eletrénicas em H; [37]. Uma dis-
cussdo mais detalhada sobre pseudopotencial de norma conservada encontra-se no
apéndice A.

O objetivo deste trabalho ¢ testar a sensibilidade do pseudopotencial BHS quanto
a posicao e largura da ressonancia de forma, que aparece na simetria I1, da molécula

de Nitrogénio, utilizando o método Multicanal de Schwinger. No capitulo 1 falamos do
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Principio Variacional de Schwinger, no capitulo 2 discorremos a respeito do Método
Multicanal de Schwinger, no capitulo 3 discutimos a respeito da Ressonancia de Forma
em Espalhamento elastico, no capitulo 4 apresentamos os calculos de estrutura eletro6-
nica e, no capitulo 5 apresentamos os resultados do espalhamento eldstico elétron-N;
na aproximacdo estatico-troca, e incluindo efeito de polarizacio. As conclusoes a

respeito dos resultados estdo no capitulo 6.



Capitulo 1

Principio Variacional de Schwinger

A Hamiltoniana do sistema de colisdo de N + 1 particulas, em nosso caso molécu-

la+elétron incidente, é dada pela forma (em unidades atémicas):

=(HN+TN+1)+V=H0+V

Onde Hy e Ty, e V sdo definidos como:

N 2 M N
\% L 1 1
Hy = [-—5-- 1+ =
N g 2 ATn-ral  220n1]
vZ
Ty = ;H
M
V= N
Z:|I"_I'N+l| §|TN+l_rat

i=1

Hy é a Hamiltoniana do alvo eletrénico em nosso caso N;.

Tn+1 € o operador de energia cinética referente ao elétron incidente.

V é o potencial de interacio entre elétron incidente e o Alvo molecular.

Hj é o operador Hamiltoniano do sistema sem interacao.

14.
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Para introduzir o Principio Variacional de Schwinger (pvs), partiremos da equacao

de Lippmann-Schwinger:
Wi = Sk, + GOV, (L.5)

onde S, = P, exp(iky, -I'n+1) é um autoestado de Hy. Na notagio de Dirac a equagéo

(1.5) fica:
W) = 18k) + GEOVIYE) (1.6)
Multiplicando a equacio (1.6) para @' por V e reagrupando os termos, temos:
APty = VISk,) (1.7)
onde:
A® =V VGV (1.8)

Agora multiplicando a equagao (1.7} por ((pf(;)], temos

Wi IV = VEEVIR) = (i VIS, (1.9)
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Com o auxilio de (1.9) e da definicdo de amplitude de espalhamento dada pela forma:

fug = = 5= (S IVIW), (1.10)

obtemos a forma Bilinear do Principio Variacional de Schwinger:
Fige = =5 [Sk VIO + WG IVISk) — 1A Iwgh ] @
E importante notar que a expressio (1.11) é de fato uma representacdo correta da

amplitude de espalhamento, isto é, esta expressdo da a amplitude de espalhamento

exata quando utilizadas as funcoes de onda Iw{JJ) e (llll(c})l exatas.

A estabilidade variacional de fi (k; NOS leva a:

AP YD = VS, (1.12)

AV YL = VS, (1.13)
Para que a equacédo (1.6) seja equivalente as equacdes (1.12) e (1.13) devemos ter:

AT = A (1.14)
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Portanto, quando a condicio (1.14) é respeitada, femos que o funcional dado pela
equacio (1.11) define um método variacional.

Vamos agora utilizar o Principio Variacional de Schwinger, supondo que a funcéo de
onda possa ser expandida em um conjunto de base de fun¢des tentativas, da seguinte

forma:

iy = > al? (ki) lwn) (1.15)

i, | = > ak &) (Wil (1.16)

onde at” (ki) e a’(ks) sdo pardmetros variacionais. Inserindo as equacdes (1.15) e

(1.16) no principio variacional (1.11), e fazendo variacdes com respeito a all k) e

aw’ (ks) , isto é

OS] Olfwsk] _o

= = 1.17)
da (ki) ah’(ky) {

obtemos o resultado do principio variacional de Schwinger em uma forma matricial:

Upied = =50 3 (S, 1V 10 (7 (0 VIS, (1.18)

onde dyn = (wm|A(+)]q}n)
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Analisando a expressdo acima, podemos observaf que esta independe da norma-
lizacdo da funcdo de onda tentativa. Além do mais, todos elementos de matriz sdo
multiplicados por V. Isto significa que as fungdes de onda tentativas s6 precisam ser
bem descritas na regido onde o potencial V é apreciavel. Como consequéncia, o con-
junto de base ,, pode ser descrito em termos de funcdes de quadrado integravel (L?).
Isto se torna uma vantagem na aplicacdo do principio variacional de Schwinger, no

caso de espalhamento de elétrons por moléculas de geometria arbitraria.



Capitulo 2
O Método Multicanal de Schwinger (SMC)

0O método multicanal de Schwinger, foi desenvolvido para o estudo de espalhamento
de elétrons de haixa energia por moléculas de geometria arbitraria [7,8]. Em anos
recentes, o SMC tem sido utilizado para calcular secdo de choque de espalhamento de
moléculas diatémicas [12, 13, 37], e poliatémicas [14-18, 35, 36]

Dentre outras vantagens que o método possui, podemos citar algumas:

+ O método SMC ¢ ab-initio, portanto, nao utiliza nenhuma parametrizacio, com a

finalidade de reproduzir dados experimentais.

+ O termo de exchange(troca) é calculado diretamente, nenhuma aproximacao local

é utilizada.

e O método permite o estudo de excitacdes eletronicas do alvo por impacto de
elétrons {9], e a inclusio de efeitos de polarizacio do alvo {10], resultante da dis-
tor¢do da nuvem eletronica, devido a presenca do elétron incidente. Os efeitos
de polarizacio sao introduzidos através de excitacdes virtuais do alvo, onde os
canais eletrénicamente fechados, sdo inclusos na expansdo da fungéo de onda de

espalhamento. Este efeito tem papel importante na regido de baixa energia, onde

19.
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a nuvem eletronica sente muito a presenca do elétron incidente. Posicoes de res-

sonancias sdo modificadas com a inclusdo de polarizacio, como sera mostrado

no capitulo 5.

¢ As condi¢cdes de contorno apropriadas estdo embutidas na funcdo de Green, e
portanto, a funcio de onda tentativa nio precisa satisfazer a nenhuma condicéao
de contorno, podendo ser expandida em uma base de funcoes de quadrado in-
tegravel (L?). Esta expansio tem conseqiiéncias praticas na aplicacdo do método
para alvos moleculares de geometria arbitraria, uma vez que facilita o calculo de

integrais [11].

Como apresentaremos a seguir, o SMC é uma extensio do Principio Variacional
de Schwinger, que leva em conta os efeitos multicanais (acoplamento entre canais
abertos).

Novamente partimos da equacio de Lippmann-Schwinger na sua versdo multicanal:

¥ = Sy, + GV (2.1)

sendo que G5

& a funcio de Green para a particula livre com as condi¢des de contorno
apropriadas, e I" é o indice dos canais.

A funcdo ‘I’r(” deve também satisfazer a equacéo de Schrédinger:

Ay =0 (2.2)
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onde
H=E—-H (2.3)
H é a Hamiltoniana do sistema de N + 1 particulas, e
Hn®r = Erdr ‘\ (2.4)

onde ¥ é um autoestado do alvo.

Para que o lado direito da equacdo (2.1) seja antissimétrico, uma vez que ¥~ o
¢, deveriamos incluir os estados do continuo do alvo na funcdo de Green [19)]. Para
evitarmos isto, definimos o operador Projecio sobre o espaco de canais abertos P do

alvo.

abertos

P= > 1&/(1,2,...,N)){®(1,2,...,N)I. (2.5)
!
e projetamos a equacio (2.1) neste espaco
PYY = Sy, + GFOVEY (2.6)

onde

PSic = Sk (2.7)
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Gy = PGP (2.8)
Com a finalidade de recuperar os canais fechados, escrevemos ¥*' como

¥ = ap¥? + (1 - aP)ytt (2.9)

onde a é uma constante a ser determinada. Impondo agora que ‘I’r(” satisfaca a

equacio de Schrodinger,
HiaP¥" + (1 -aP)¥ "1 =0 (2.10)
usando a relacao
[Ho,P1=0 (2.11)
e ap0s um pouco de algebra chegamos a
AV = v, (2.12)
com

AY = 2PV + VP) - VGV + ~[H - (AP + PA)) (2.13)
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e de modo analogo

1

AL = %(PV +VP) - VG 'V + —[H - %(B’P +PH)]. (2.14)

A estabilidade variacional leva a equacdo de Lippmann-Schwinger somente se a con-
dicdo em (1.14) for satisfeita. Esta condicdo é satisfeita para qualquer elemento de
matriz de A" envolvendo apenas funcdes do espaco L? ( isto se justifica devido a
presenca do operador Ty, 1) para qualquer valor do parametro a. Mas, a condi¢do nio
vale quando o elemento de matriz envolve duas funcdes do continuo. Desta forma
escolhemos @ = N + 1 a fim de que estes elementos de matriz %[H’ - %(FIP +PH)]
sejam identicamente nulos.

Finalmente podemos escrever uma expressio variacional, para amplitude de espa-

lhamento em sua forma multicanal, analoga a Eq. (1.18)

1

Lfiial = -5 mZﬂ(Skr,1V|xm>(d-1)mn(xnivzskr>, (2.15)
com
dmn = (Xm| A [ Xn) (2.16)
e

A‘+)=%(PV+VP}—VG},”V+ L g !

] § 2.17
T 5 (HP + PH)] { )
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O operador A*! tem esta forma complicada, para que as condic¢des de contorno es-
tejam embutidas na funcao de Green Projetada, de tal forma que nio nos preocupamos
com a escolha da fun¢ao de onda tentativa para o espalhamento.

Como utilizamos fun¢des gaussianas como fung¢des de base, todos os termos da
Eq. (2.17) sao calculados analiticamente com excecao do termo VG,(,”V que é calculado
mediante uma quadratura numeérica.

Neste trabalho realizamos calculos utilizando duas aproximacoes, que abordare-

mos a seguir.

2.1 Aproximacao Estatico-troca

Na forma como o SMC esta implementado hoje, as fungdes de base para expansdo da

funcdo de onda de (N + 1) particulas, possuem a seguinte forma:

|Xm) = Aldo) ) (2.18)

onde A é o operador de anti-simetrizacdo, &, é o estado fundamental do alvo na
descricdo Hartree-Fock, dentro de um método autoconsistente (“self-consistent-field”-
SCF) e ¢b; é um orbital gerado por func¢bes gaussianas para |xm) e ortogonal aos or-
bitais do alvo. Nesta aproximacio o alvo permanece no estado fundamental durante
todo o processo de colisdo, o elétron incidente por conseguinte permanece com a Imes-
ma energia antes, e apos o processo de colisdo. O alvo nesta aproximacao permanece

estatico. O termo de troca é incluso, significando que como estamos trabalhando com
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particulas idénticas (elétrons), de certa forma é equivalente “trocar” um elétron do
alvo pelo elétron incidente e o sistema permanecer inalterado. Isto se da através do
calculo de integrais que possuem forma semelhante ao termo de exchange que aparece
no método Hartree-Fock. No caso especifico da molécula de Nitrogénio, que possui 14
elétrons, o determinante de Slater gerado nesta configuracio tem dimensao de 15x15.
Quando consideramos pseudopotencial BHS o determinante de Slater gerado por es-
ta configuracdo tem dimensdo de 11x11. Detalhes sobre isto sio apresentados no

capitulo 4.

2.2 Aproximacao incluindo Polarizacao

As fungbes de base para expansdo da funcio de onda de (N + 1) particulas, possuem

a seguinte forma:

IXm) = Al®o) Ds) @ AlDp_p) s (2.19)

O primeiro termo do lado direito desta expansao se refere ao termo da aproximacio
estatico-troca. Nesta notacdo o ket |d,_,) significa que estamos fazendo buracos no
alvo, ou aniquilando elétrons de orbitais ocupados, e criando particulas em orbitais
desocupados (fazendo excitacbes simples no aivo), e o ket |¢;) se refere a funcgoes
de espalhamento, que agora sdo acrescentadas ao determinante de Slater de tal for-
ma que o spin total se conserve. A inclusdo de |®;_,) na expresséo de funcio de

onda de espalhamento, permite uma descri¢cdo da distor¢do da nuvem eletronica na
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presenca do elétron incidente; este efeito é importante sobretudo na regido de bai-
Xa energia. Associamos estas configuracdes no método multicanal de Schwinger aos
canais energeticamente fechados, implicando que apos a colisdo a molécula deve re-
tornar necessariamente ao estado fundamental. Os determinantes de Slater gerados
a partir desta configura¢do possuem dimensao de 15x15 com todos elétrons, e 11x11

quando utilizamos pseudopotencial.

2.3 Descricdao do Alvo

No método SMC na forma como esta implementado atualmente, a descriciao do alvo
¢ Hartree-Fock. Ndo daremos aqui uma apresentacao detalhada desta metodologia, a
qual, pode ser encontrada em varios livros textos [20]. Podemos resumir em poucas
palavras o método Hartree-Fock SCF como segue: trabalha-se com um modelo de parti-
culas independentes, onde a fun¢do de onda, é o produto anti-simetrizado das fungdes
de onda de uma particula. Miniza-se a energia total do sistema, utilizando como ba-
se, um determinante construido de orbitais moleculares ocupados, correspondente a
configuracao do estado fundamental da molécula. Cada orbital molecular é expresso
como uma combinacao linear de orbitais atémicos, e os coeficientes de mistura sdo as
icognitas a serem variadas com a finalidade de minimizar a energia do sistema. Este
procedimento é chamado de método “self-consistent-field linear-combination-of ato-
mic orbitals molecular orbital” (campo auto-consistente, onde os orbitais moleculares

sdo combinac¢des lineares de orbitais atémicos).
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No caso do espalhamento elastico, onde precisamos descrever apenas o estado fun-
damental do alvo molecular, os orbitais desocupados sdo utilizados na construcdo de
configuracdes, tomadas como base para expansiao da funcio de onda de espalhamento.

Quando estamos interessados no estudo de excitacdes eletronicas do alvo, pre-
cisamos dos possiveis estados finais do alvo. Neste caso recorremos ao Ivo’s [21]
(Improved Virtual Orbitals), que sdo obtidos através da diagonalizagdo do potencial
de N — 1 elétrons, onde sdo utilizados os mesmos orbitais ocupados utilizados para

descrever o estado fundamental.



Capitulo 3

Ressonancia de Forma

Ressonancia de forma é um dos fendmenos mais surpreendentes na area de espalha-
mento. Ressonancias sdo observadas em fisica atomica, nuclear e de particulas. Em
sua forma mais elementar leva a picos na se¢do de choque como funcio da energia.
Ha muitas aproximacdes para o fendmeno, todas tendo em comum, uma variacao
aguda na secdo de choque na energia ressonante, que esta de alguma forma relacio-
nada a existéncia de um estado quase ligado do sistema projétil-alvo com energia Eg.
Quando o projétil é capturado temporariamente, esta é a causa do aparecimento de
uma subita variacdo da secdo de choque num pequeno intervalo de energia [24].
Apresentaremos, a seguir, os pontos que consideramos de suma importancia, para
o entendimento do que seja uma ressonancia de forma; fazendo uma analogia do que
ocorre no espalhamento de uma particula por potencial caixa, que € um dos sistemnas
mais elementares, e o espalhamento de elétrons por molécula de Nitrogénio.E claro

que este tema é abordado em varios livros texto de colisées atémicas. [24-26].

28.
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3.1 Potencial Caixa

Vamaos resolver o problema de espalhamento de uma particula por um potencial tipo
caixa. Antes de tudo, vamos fazer algumas consideracdo para efeito de simplificacao

do problema:

+ Adotaremos o sistema de coordenadas eféricas. .

+ Consideraremos um potencial central e Real, ou seja, que dependa somente da
magnitude de |r|. Desta forma transformamos um problema 3D que depende

das variaveis v, 8, ¢; num problema 1D que dependa somente da variavel r.

« Consideremos ainda que a particula a ser espalhada seja de massa m, e sem spin.

2
O Operador Hamiltoniano é: H = — (:L_m) V2 + V, que em coordenadas esféricas
ne(19a(,2d L?
T H=-———|Ss—=(r*—)-==|+V
se escreve: H >m [TZ 37 (r ar) hz?‘z] + V{r)

A partir destas consideracdes montamos a equacio de Schrodinger para qualquer

funcéao radial, que toma a forma:

2m

n? {1_@_(r2d)_l(l+l)

dr re

72 dr ]Rl(k.‘r) + V(rIRi{k,v) = ERy(k,7) (3.1)

fazendo agora algumas substitui¢ées, e transformando a equagio convenientemente,

obtemos:

[d?/dr? + k2 -1l + 1) /P -Ur)Iwlk,v) =0 (3.2)
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2mvV(r)

onde U(¥) = ¥

é o potencial reduzido, e yi{k,r) = rRi(k, 7).

A soluc¢ao para particula livre da equacgdo de Schrédinger nestas condicdes possui

a forma:

yilk,r) = kr[Ci(k)ji{kr)] (3.3)

onde j;(kr) sdo func¢oes de Bessel esféricas, as funcdes de Bessel j, sdo regulares na

origem. Na forma assintética, quando + — o, obtemos uma expressio da forma:
. 1
yilk,r) — A{k) sin[kr — Eln]. (3.4}

A onda associada a uma particula livre é wma senoide; agora se resolvemos a
equacao de Schrodinger para um potencial diferente de zero (V(r) * 0), mas de curto
alcance, na condi¢do assintotica, quando v — o, obtemos com um pouco de algebra

uma solucio da forma:

yitk,7) — A(k) sin[kr — %m 5,00 (3.5)

A quantidade §;(k) é chamado desvio de fase, e tem um papel importante na descri¢ao
da intera¢do entre particula e alvo espalhador. Observamos que a forma assintética da
funcio de espalthamento carrega a informacao de onda livre mais um desvio de fase. A
forma na qual as solugdes foram apresentadas tem a vantagem de nos permitir fazer

uma andlise das ondas parciais das fases, como veremos adiante.
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A préxima etapa, na solu¢do do problema de espalhamento, é determinar a ampli-
tude de espalhamento f(k, &, ¢), a secdo de choque diferencial e, por tltimo a secdo
de choque integral. Podemos obter a amplitude de espalhamento a partir da condicao

assintética da funcdo de espalhamento:

¥ (k,r) — A(k) [exp(ik,-.r)+f(k, 9, cP).ﬂEgi’l]

(3.6)

comumente chamada: “onda plana + onda esférica”; basicamente expandimeos a onda

plana em ondas esféricas, e com um pouco de algebra obtemos:

flk,0) = -,12 > (21 + 1) exp{id;(k)} sin §; (k) Pi(cos 6) (3.7)

I=0

onde Pj(cos 8} sdo os polindémios de Legendre. A se¢do de choque diferencial € entao

obtida como:
49 1. 6) = £k, 0)12 (3.8)
aq’

A secdo de choque total é entdo obtida como:

B}
Cror (k) = 2rrjj—g(k,9)sm(9)d9 (3.9)
Q
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a partir deste ponto chegamos facilmente na expressido para se¢io de choque total:
AT < 5
Otot = — > (2l + 1) sin? &,. (3.10)
k: 5

Podemos notar, que os desvios de fase, nos permite determinar ndo somente a
amplitude de espalhamento (3.7), como também a secdo de choque total (3.10).

E facil observar um fenémeno muito conhecido em colisdes de elétrons de baixa
energia, chamado efeito Ramsauer-Townsend. Ocorre quando o potencial é fortemen-
te atrativo o suficiente para que o desvio de fase seja ép = 7™ para uma onda s (I = 0),
a secao de choque gy, é Zero. Neste caso comparando as equacdes (3.4) e (3.5) obser-
vamos que nestas condi¢ées a onda espalhada entra em fase com a onda livre, e desta
forma a particula se comporta como se estivesse livre. Este efeito foi observado expe-
rimentalmente em espalhamento de elétrons por gases raros como argonio, kriptonio
e xendnio. Foi observado pela primeira vez em 1923 [26].

Ja temos os elementos necessarios para resolver o problema do potencial caixa,

onde o potencial € dado por:

Vs constante parar < a,
V= (3.11)

0 para gqualquer outra parte.

Se Vy > 0, trata-se de potencial repulsivo; se Vy < 0, caso atrativo, onde a € o

alcance do potencial ou largura da caixa. Na Fig. (3.1) mostramos o potencial efetivo
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para o potencial caixa que assume a forma:

I+ 1)
—

Ueff = U(T) + (3.12)

Nesta expressdo, notamos a importancia da barreira de momento angular no apri-
sionamento temporario da particula incidente, como vemeos a barreira de momento
angular é repulsiva, e vai ficando mais alta e larga a medida que ! aumenta. Podemos
entdo deduzir que, quanto maior I, mais dificil é para a particula sentir o potencial
espalhador. Na regido de baixa energia, poucas ondas parciais contribuem significa-
tivamente para a secdo de choque total, pois, quando aumentamos [, a barreira fica
tdo larga e alta que a particula ndo chega a sentir o potencial. Desta forma, a funcao
de onda parcial nio sofre quase desvio, e como sabemos a se¢do de choque dada pela

Eq.(3.10) vai a zero. Para uma onda s (I = 0) a particula vé uma caixa. Quando ! > 0, 0

potencial efetivo se modifica. Ainda na Fig. (3.1) vemos duas situacoes interessantes:
e se a particula estiver com energia E;, ela sente o potencial efetivo e é espalhada;

» se a particula estiver com energia E;, ela primeiro sente o potencial repulsivo
da barreira, conseguindo tunelar em alguns casos a barreira e sentir o potencial
espalhador, e ap6s algum tempo, consegue escapar de 1a pelo mesmo efeito. No-
tamos que, neste caso, ndo ha um estado genuinamente ligado, pois E; > 0; seria
um estado ligado se a barreira fosse infinitamente aita, para ndo deixar a particula

escapar, o que nao ocorre aqui. Mas, ao mesmo tempo dentro da caixa E; < Ugsy,
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isto se torna um estado quase-ligado, virtual oﬁ metaestavel de longo tempo de
vida T [25]. Basicamente é isto que ocorre quando espalhamos elétrons de bai-
xa energia pela molécula de Nitrogénio, o elétron é temporariamente capturado
pela molécula num estado virtual, e depois de decorrido um certo tempo T, ele
consegue escapar da molécula. A este estado virtual, chamamos de ressonancia
de forma ou de potencial. Existe outros tipos de ressonancias em espalhamento,

como a de Feshbach [25], que ndo serdo discutidas aqui.

Fora da caixa temos a solucdo da onda livre, que ja resolvemos anteriormente. O
que precisamos fazer é resolver a equacgio de Schrédinger na regido do espalhamento.
Para isto, integramos a equacdo de Schridinger de 0 a a e igunalamos a solucgéo exterior
e interior e suas derivadas logaritmicas em a. Assim, teremos uma solu¢do continua
em ¥ para a funcdo de espalhamento. Podemos obter a solugdo interior e exterior, que

assumem a forma respectivamente:

Ritk,r) = Cjilkr), (3.13)

Ritk,r) = jitkr) —tandm(kr). (3.14)

Onde n;(kr) sdo funcoes esféricas de Neumann. Denotando a derivada logaritimica

comos:

yilk) = [R{NdR /A1) ]r=a (3.15)
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obtemos para os desvios de fase a relacio:

_ kjj(ka) = yi(k) ju(ka)

tano, = kn;(ka) — yi(k)n; (kr)

(3.16)

que pode ser também utilizada para um potencial que nio seja do tipo caixa, mas
que tenha um alcance finito “4”, de tal forma que possamos despreza-lo a partir deste
ponto.

Na Fig. (3.2) apresentamos a solucio do problema do espalhamento por potencial
caixa para uma onda s (I = 0), onde comparamos a solucio de onda livre com a solucdo
para potencial caixa tanto no caso atrativo como no caso repulsivo, Sem perda de
generalidade, quando o potencial é atrativo (Vg < 0) dizemos que a func¢io de onda de
espalhamento se adianta em relacao a funcao de onda livre (§; > 0), caso o potencial
seja repulsivo (V, > 0) a funcido de onda se atrasa em relagdo a onda livre (§; < 0).
Mais uma vez este fato vem confirmar o efeitc Ramsauer-Townsend ja mencionado,
onde no casec atrativo a fase sofre um desvio de 17, e com isto a secdo de choque total

vai a zero.

3.2 Alguns tipos de Ressondncia

De acordo com a Fig. (3.3), apresentamos alguns tipos de ressonancias. Assim como
os desvios de fase quanto as secdes de choque correspondentes. Com isto podemos

fazer algumas observacoes a respeito:
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a) Representa uma ressonancia de forma, do mesmo tipo que aparece na simetria
II, da molécula de Nitrogénio, também chamada de ressonancia pura de Breit-
Wigner.A fase § comeca em zero, ou seja ainda ndo havia espalhamento, quando
o passa por /2 a secao de choque atinge seu maximo, depois atinge o zero

novamente quando ¢ passa por .

¢) a fase & comeca em 77/2 o espalhamento ja havia comeg¢ado, chamado espalha-
mento de background que ¢ devido a outras ondas parciais ou ao espalhamento
de “esfera rigida”. A secdo de choque comeca no maximo, vai a zero quan-
do & passa por m, e depois voita a0 maximo quando é passa por 37m/2. Esta

ressondncia ¢ um minimo quando & passa por .

b) e d) sdo casos intermedidrios, ji havia espalhamento de background para as fases

correspondentes.

A forma Lorentziana da ressonancia de forma que aparece na simetria I, da molé-
cula de Nitrogénio pode ser obtida da seguinte maneira: partindo-se da condi¢ao

assintotica de espalhamento Eq. (3.6) na notacdo de Dirac:

(x|¥H) — VEEE (3.17)

ik
[exp(ikz)+f(9)§59%—r)]
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devido a simetria do problema expandindo-se a onda plana em ondas esféricas, e

rearranjando os termos obtemos:

. N | P . exp(ikr) exp—i(kr -1m)
B = o T2k Dyl |11+ 21k Aution 22 - ]

(3.18)

A fisica do espalhamento fica clara desta forma. Podemos imaginar que na
auséncia do espalhador, a onda plana é como a soma de onda esférica incidente
exp —i(kr — Imr)/r, e onda esférica emergente exp(ikr}/+ para cada I. A presenca

do espalhador muda apenas o coeficiente da onda emergente como segue:
1-1+2ikfitk), (3.19}

a onda incidente fica completamente inalterada. Supondo Sj(k) = 1 + 2ik fi(k}, que
chamamos matriz de espalhamento, ja podemos pela conservacdo da probabilidade
inferir que a matriz S é unitaria, ou seja: |5;(k)} = 1. Esta relacdo é conhecida como

relacdo de unitariedade para [-ésima onda parcial. Fazendo
Si(k) = exp(2id;(k)), (3.20)

e apos alguns calculos chegamos a:

1
fi= kcotS;(k) — ik’

{3.21)
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Supondo que cot(§;(k)) varia suavemente na vizinhanca da ressonancia, isto é E ~

E, (6; = 1m/2) podemos expandir cot(d;} como segue:
cot(8;) = cot{S1}lg-g, — ¢(E - Ey) + O[(E - E,)?] (3.22)

como sabemos a func¢io cot é uma funcio impar, de qualquer forma o primeiro termo

é nulo. A Eq. (3.21) assume a forma:

1

1
S = e E— Y -

(3.23)

e definindo ¢ = 2/I, reempregando nas equacoes (3.23) e utilizando as equacdes (3.8),

(3.9) e (3.10) obtemos finalmente:

4 (21 + 1)3(T/2)2

_am 3.24
T R E-E)Z+12/4 3-24)

que é conhecida como ressonincia pura ou de Breit-Wigner [25]. Como se pode no-
tar possui a forma Lorentziana, e a largura I’ estd a meia-altura da secio de choque

maxima, [cf. Fig. (3.4)].

3.3 Caracteristicas de uma Ressonancia de Forma

As caracteristicas de uma ressonincia de forma sao basicamente duas:

+ Posicao e também chamada Ep (Energia de Ressonancia).
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e Largura I da ressonancia esta associada ao tempo de aprisionamento do elétron

incidente na molécula.

E possivel estimar grosseiramente o tempo de aprisionamento por pelo menos duas

maneiras:

a) Relacdo de incerteza de Heisenberg, observando que I' = AE, At = T é o

tempo de aprisionamento da particula pelo alvo, temos entdo: AEAt =~ h e

conseqlientemente:

(3.25)

==

Resolvendo o problema de espalhamento de baixa energia por potencial caixa

profundo. Especificamente, fazendo-se as seguintes consideragdes:

ka «1, (3.26)
xa > ka, (3.27)
za>l{1+1), (3.28)

onde x = k? + Uy, (% se refere a energia cinética da particula dentro da cai-
xa) entendemos que a Eq. (3.27) significa que o potencial é fortemente atrativo
e por isso a particula dentro do poco sofre um aumento consideravel em sua

energia cinética. Utilizando a expressio (3.16), com as condi¢Oes acimas citadas,
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mais a expansao em série das funcées de Bessel esféricas e um pouco de algebra

chegamos a expressao para os devios de fase:

(ka)?*! 1 —ay(k)

tan§; ~ D 1+1+ayk) (3.29)

onde
Dy=@2l+ 120 -1l >0 (3.30)
Do =1 (3.31)

Desprezando o desvio de fase devido ao espalhamento de background de "esfera

rigida ", para as proximidades de k? = kZ (vizinhanca da ressonéancia) obtemos:

F(E)

— (3.32)
2(.Er - E)

tand; =

onde

_ 2i+1 2h
T(E) = (k@) () (3.33)
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Agora vamos considerar que o pacote de onda espalhado esteja centrado a uma
distancia 7:

dé

r=vil- [a]k:ki

(3.34)
onde ¢ é a fase da amplitude de espalhamento ‘f’. Devido a condicdo de cau-
salidade de Wigner que diz que, a onda emergente nao pode se adiantar mais
da onda incidente, que a dimensao linear do alvo a, isto ¢ facil de deduzir da

expressao acima, que pode ser escrito na forma

% > —a {(3.35)
Em particular, se a I-ésima onda parcial domina a amplitude de espalhamento na
vizinhanca da ressonancia Eg, devemos ter o desvio de fase parcial tal que:

dd(k)
T

(3.36)

O maior avanco no tempo possivel que podemos ter pode ser estimado grossei-

ramernte como:

Abpmar = a/v (337)
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A partir da Eq. (3.32), obtemos facilmente os devios de fase:

d1(k) = arctan [m} (3.38)
Com auxilio da Eq. (3.34) obtemos:
L dé ., dé
—qgym180L 0L
At = v K iE (3.39)
Uma vez que
daeé; _ I'/2 (3.40)

dE  (E-Eg)2+T12/4’

obtemos finalmente a expressio para o tempo de aprisionamento da particula
pelo alvo espalhador:

1
5k

At =ﬁ 3
(E — Ep)2 + (3I)2

(3.41)

que alcanca seu valor maximo em E = Eg, o que concorda com o principio da

incerteza de Heisenberg apresentado no item a).

De acordo com comentarios desta se¢do, ressonancias estdo associadas com es-
tados metaestaveis de tempo de vida T = A/l que induz um longo tempo de retar-
damento no espalhamento (conforme estimamos). Isto naturalmente ieva a varia¢des

subitas da secdo de choque num pequeno intervalo de energia. Desta forma, a solugdo
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do problema do potenciai caixa prové uma ilustracao do que ocorre no fendmeno de

ressonancia.
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Figura 3.1: Potencial efetivo e importéncia da barreira angular no aprisionamento
temporario da particula.
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Figura 3.2: Solu¢des para espalhamento por potencial tipo caixa para onda s (1=0),
comparando-se a onda livre com a onda distorcida devido a presenca do potencial

atrativo ou repulsivo.
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R T ]

Figura 3.3: Varios tipos de ressonancia de Forma em espalhamento com seus
respectivos desvios de fase.
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Figura 3.4: Forma Lorentziana da ressondncia pura ou de Breit-Wigner, a largura
encontra-se a meia altura da sec¢do de choque maxima.



Capitulo 4

Estrutura Eletronica

Neste capitulo apresentaremos as bases utilizadas no calcule do espalhamento elastico
de elétrons por N,, e discorreremos um pouco a respeito sobre as diferencas entre as
mesmas.

A molécula de N; pertence ao grupo pontual D, possui 14 elétrons e apresenta

a seguinte configuracio no estado fundamental:
(10,)*(1ow}?(204) (200)2(305) X (Trux, Tuy )? (4.1)

Com a introdugdo do pseudopotencial BHS os elétrons do caroco sdo removidos,

ficando a molécula com apenas 10 elétrons, que sdo os de valéncia:
(PP)(204)%(20:)*(30)* (TTux, Ty ). (4.2)

Realizamos calculos de espalhamento na aproximacao estatico-troca com trés bases
diferentes, todas obtidas através de método variacional para o pseudopotencial BHS,
uma discussio sébre a técnica de obtencdo destas bases encontra-se no apéndice B.

A finalidade de trabalharmos com bases diferentes, foi verificar como a posicdo e

48.
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largura da ressonancia (estrutura) se modificavam quando mudéavamos as funcoes
de base. Dentre as 3 bases escolhemos uma delas para efetuar o cilculo que inclui
efeitos de polarizacao, calculo este que demanda muito tempo computacional; como
Jja afirmamos anteriormente as fung¢des de base sdo Gaussianas Cartesianas, que foram

as seguintes:

base;: [656P2D] + centro extra [151P] no centro da molécula de Nitrogénio

base;: [4S5P3D]
base;: [555P2D] + centro extra [151P] no centro da molécula de Nitrogénio

Os expoentes das Gaussianas para a base;, base; e base; encontram-se na tabela
(4.1). As energias orbitais e eletronicas para estas bases encontram-se na tabela (4.2).
Apresentamos ainda, um diagrama de energia do estado fundamental na figura (4.1).
A distancia entre os atomos de Nitrogénio utilizada é de 2.068 u.a, as energias orbitais,
e eletronicas sdo dadas em Hartree. Todas as Gaussianas utilizadas no calculo de
estrutura eletrénica com pseudopotencial sido descontraidas. Ha ainda uma quarta
base, base,, que considera todos elétrons (AE), ela consiste na valéncia da base;
utilizada para pseudopotencial, onde o caroco que é descritos pelo pseudopotencial
em cada atomo de Nitrogénio é substituido por 7 funcdes do tipo “s” contraida em
uma s0, extraida da [22]. A base,: [5S5P3D] encontra-se na tabela (4.1) e suas energias
orbitais e eletronicas nas tabelas (4.2). Esta base foi utilizada para comparacdo com
o caiculo de espalhamento com pseudopotencial na base; na aproximacgao que inclui

efeitos de polarizacio. Nio houve uma metodologia sistematica na escolha destas
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bases, pois, neste ponto, estavamos aprendendo como a escolha da base influénciava

nos resultados de espalhamento.

Faremos uma breve discussdo sobre as diferencas entre as bases com pseudopo-

tencial, considerando cada tipo de funcio:

¢ A base; possui 6s, a base, possui 4s, e a base; '5s. Sabemos que a base base,
e base3 possuem os expoentes das funcdes “s” iguais com excecio que a base;
apresenta uma fungio “s” a mais que a bases, e mais difusa. Quando observamos
as energias orbitais de simetria o, e o, referentes a estas bases, verificamos que

elas apresentam energias orbitais bem préoximas.

« A base; possui 6p, a base, possui 5p, e a basez 5p. Notamos que esta é a grande
semelhanca entre estas bases. Os expoentes destas funcoes sdo iguais para as
trés bases, com uma tnica diferenca na base, que possui uma fung¢édo “p” amais, e
mais difusa. Ndo podemos deixar de notar os centros adicionais “s” e “p” nabase;
e base;, que sdo utilizadas para espalhamento. Quando observamos as energias

orbitais de Ty, verificamos que elas estdao bem proximas uma das outras.

s A base; possui 2d, a base, possui 3d, e a bases 2d. Notamos que todas sdo
diferentes, estas funcoes algumas vezes sdo chamadas de fungdes de polari-
zacdo. Estas funcdes "d” sdo colocadas com a finalidade de aumentar o espago

de configura¢des para espalhamento.
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Quando realizados calculos de espalhamento elastico na aproximacio estatico-
troca, todas as bases apresentaram excelente acordo, como sera apresentado no capi-

tulo 5. A escolha da base; para efetuar o calcule que inclui efeito de polarizacio se

deu devido:

¢ a energia eletronica da molécula ser mais baixa para esta base;

+ a base; possuir 74 funcdes de base, enquanto que a base; possui 76 fungdes. Se
escolhéssemos a base; isto aumentaria aproximadamente ~ 11% nas integrais de
4 gaussianas, e 8% nas integrais de 3 gaussianas e uma onda plana em relacao ao

caculo com a base;.

« a estas duas bases apresentarem excelente concordancia nas segdes de choque
na aproximacio estatico-troca, que é a aproximacio que contribui em 14 ordem

na descricio do sistema de (N + 1) particulas.

e As base; e base; concordarem muito bem para segdo de choque diferencial na

aproximacdo estatico-troca, para energia de E=10 eV.

Apresentamos na tabela (4.2), ainda para comparacdo com nossos resultados de es-
trutura eletrénica obtidos com pseudopotencial, calculo considerando todos elétrons

Hartree-Fock SCF.



Expoentes das gaussianas paras base;:
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tipo s 9.498598 | 4.540970 | 1.086376 | 0.469858 | 0.175311 | 0.043827
tipo p 7.795695 | 2.387556 | 0.846434 ; 0.307125 { 0.105919 | 0.026479
tipod | 0.469604 | 0.105923
centro 1s | 0.085000
centro 1p | 0.085000
Expoentes das gaussianas paras base;:
tipo s | 7.4962860 | 5.5624060 | 0.7258660 | 0.2278370
tipo p | 7.795695 | 2.387556 | 0.846434 |[0.307125 | 0.105919
tipod | 0.941374 | 0.245400 | 0.077519
Expoentes das gaussianas paras bases:
tipo s 9.498598 | 4.540970 | 1.086376 | 0.469858 | 0.175311
tipo p 7.795695 1 2,.387556 | 0.846434 | 0.307125 | 0.105919
tipod 0.245400 ; 0.077519
centro 1s | 0.085000
centro 1p | 0.085000
Expoentes e coeficientes das gaussianas paras basey:
7s contraida em 1s
expoente coeficiente
5909.440 0.001190
887.4510 0.009099
204.7490 0.044145
598.83760 0.150464
19.99810 0.356741
7.192740 0.446533
2.685980 0.145603
tipo s | 7.4962860 | 5.5624060 : 0.7258660 | 0.2278370
tipop | 7.795695 | 2.387556 | 0.846434 | 0.307125 | 0.105919
tipod | 0.941374 | 0.245400 | 0.077519

Tabela 4.1: Expoentes e coeficientes para as bases: base,={6s6p2d] + [1s1p](PP-BHS),
base,={4s5p3d](rpP-BHS), base;=[5s5p2d} + [1s1p](pP-BHS), bases=[5s5p3d](AE}



base, (Gs6p2d + Lslp) inclui psendo BHS:

20,,37, | -1.498054 | -U.6306194
Tux -0.621831
Tuy 0.621831
2a,, 20,7 76301

E{ELEC) ~31.6275506

baseq(445p3d) inclui psendo BHS:

20,.30, | -1.483286 ] -0.037102
Tus -0.618005
Tuy -0.618005
20, 0.777610

E(ELEC) 316524787

base;(539p2d + 1s1p) inclui pseudo BHS:

204,37, | -1.520304 | -0.636237

Tur 0621831
Ty 0621831 |
27, 0776301

E(ELEC) “31 6275596

base (535p3d) (AE presente):

2m,, 30, 1480077 | -0.G:32857
T LG14251
Ty -1L.614251
2, -(.7763U1

Hartree-Fock SCF (AE):

205,37, | -1.473060 | -0.63495
Tor -0.615-H
Ty -0.615-H
20, 077796

Extrafda de P.E. Cade, K. D. Sales, and A.C. Wahl, J. Chemn.Phys, 44,
1973 (1966)

23,30, | -1.4758 | 0.631D
Toa NI
Tug 06130
2a, 0747

Extrafda de Michael A. Morrinson amxl Barry £ Schneider, Phys. Rev.
16, 1003 {1977)

Tabela 4.2: Energias orbitais e Eletronicas da Molécula N, no estado fundamental com
as bases: base,=[6s6p2d]| + [1s1p}(PP-BHS), base,=[485p3d](Pp-BHS), base;={5s5p2d] +
[1s1p](pP-BHS), base,=[Ss5p3dAE presente), e por tiltimo calculo com todos elétrons
Hartree-Fock sCF
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Capitulo 5

Calculos de Espalhamento

Neste capitulo discutimos a sensibilidade do pseudopotencial BHS, quanto a posicio
e largura da ressonancia de forma, que aparece na simetria I1, da molécula de Ni-
trogénio. Estes resultados, na primeira secio, serdo apresentados na aproximacao
estatico-troca, para as trés bases, na segunda parte incluindo efeitos de polarizacao,
numa terceira secdo sera apresentada uma comparaciao de resultados com pseudo-
potenciais BHS e todos elétrons (AE). Uma discussido sucinta, sobre estas simetrias,
encontra-se no apéndice (C). Observamos que a medida que descrevemos melhor o
sistema de (N + 1) a ressondncia se desloca para esquerda. Podemos justificar este

fato da seguinte forma:
« a molécula permanece no estado fundamental durante a colisao

+ quando inserimos correlacio no sistema de (N + 1) através de excitagfes virtuais
do alvo, vamos abaixando a energia do sistema. Como sabemos, a ressonancia
estd associada a um estado quase-ligado, que em nosso caso ¢ a formacao do
dnion temporario N;; a medida que vamos aumentado a correlacio no sistema
de colisdo, vamos abaixando a energia do sistema e, por outro lado, o estado

fundamentali fica congelado. Desta forma é possivel estimar aproximadamente

53.
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a posicao da ressonancia simplesmente calculando a diferenca de energia, do
primeiro estado ligado do anion N, e o estado fundamental da molécula neutra.
Esta diferenga vai diminuindo a medida que correlacionamos o dnion temporério

Ny, e naturalmente a ressonancia vai se deslocando para esquerda.

Realizamos vérios calculos modificando o espaco de configuragdes. Na Fig. 5.1
apresentamos os resultados obtidos da se¢ao de choque na aproximacéo estatico-troca
para a simetria [I; da molécula de Nitrogénio, para as trés bases: base,, base;, base;
utilizando pseudopotencial, e comparamos com duas referéncias que fizeram calculos
com todos elétrons. Como podemos notar ha um bom acordo nas secoes de choque
apresentadas. A base;, e base; apresentam resultados praticamente equivalentes. Is-
to nos levou a utilizar a base; (74 funcdes) ao invés da base; (76 funcoes). Nesta
aproximacao, a posicdo da ressonancia ficou em torno de 4 eV para a base;, base; ¢
bases.

Nas figuras Fig. 5.2 apresentamos as se¢Oes de choque parciais para as trés bases:
base,, base; e base; na aproximacao estatico-troca.

Na figura Fig. 5.3 apresentamos resultados de secdo de choque diferencial na ener-
gia de 10eV para as trés bases: base;, base, e base; na aproximacao estatico-troca e
comparamos este resultado com dados experimentais. Notamos um excelente acordo
entre os calculos para estas bases, e um bom acordo com dados experimentais sobre-
tudo entre 60 e 120 graus. Para angulos pequenos (menores que 60 graus) ha uma

certa discrepdncia, o que é esperado na aproximacgdo estatica, pois, o efeito de pola-



57.

rizacao tem papel essencial na descriciao do espalhaxﬁento para angulos pequenos na
regido de baixa energia.

Na Fig. 5.4 temos o resultado do calculo incluindo polarizacio, com a configuracio:
que considera exclusivamente, um buraco no orbital o, e todas as particulas da base;.
E, exclusivamente, buracos nos orbitais myx, Ty, e todas as particulas também. Os
orbitais de energia mais rasa, sdo 0§ Tyx, T,y [cf. tabela (4.2) e figura (4.1], que
devem ser logicamente os elétrons mais faceis de serem deslocados de seus orbitais,
enquanto que o 0, possul energia maior, e por isso, mais dificil de serem movidos
os elétrons deste orbital. A escolha adequada da configuracio, se reflete na descricdo
do sistema de (N + 1) particulas, e conseqientemente na se¢ao de chogue. Com base
neste argumento, podemos concluir que idealizar transi¢des simples, que vdo dos
orbitais 1,x e T, para quaisquer outros orbitais virtuais, é mais provavel, e por
isso, o sistema de (N + 1) particulas se torna mais bem descrito. Conseqiientemente,
a posicdo da ressonancia se desloca para esquerda e se estreita cada vez mais. A
posicdo da ressonancia, quando o buraco foi feito no orbital o, é 3.1 eV, e a largura,
foi estimada em 0.88eV, enquanto que, na configuracdo com buracos em Tux, Muy
a posicao ficou em 2.17 eV e a largura foi estimada em 0.38eV. Para melhor analise
colocamos também resultados obtidos para calculo considerando todos elétrons.

Na Fig. 5.5 temos o resultado mais interessante, que consiste basicamente, na se¢ao
de choque da simetria I1, da molécula de Nitrogénio, mas, com a configuracao consi-
derando buracos exclusivamente, nos orbitais o, TMux, T, e todas as particulas da

base;. A posicdo da ressonancia, se desloca para 1.6 eV tanto com pseudopotencial,
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como para todos elétrons no calculo presente, e sua largura foi estimada em 0.23eV
para o calculo com pseudopotencial, e 0.16eV para o calculo com todos elétrons, esta
posicao e largura esta de acordo com calculo apresentado por [23]. Este calculo, uti-
lizou um total de 2696 (Dois mil, seiscentos e noventa seis ) determinantes de Slater,
para descrever o fon N5 . A posicio da ressonincia que obtivemos, esta a esquerda,
de dados experimentais ~ 2.39 eV [3]. Para o calculo presente, realizado com todos
elétrons, procedeu-se basicamente, da seguinte forma: manteve-se a mesma base de
valéncia da base;, e o caroco da molécula, que era descrito por pseudopotencial, foi
trocado por fun¢ées do tipo S, em cada atomo de Nitrogénio, isto para manter aproxi-
madamente, a mesma quantidade de funcoes de base. Embora haja alguma diferenca,
nas energias orbitais, nesta nova base para todos elétrons, a posicdo e a largura da
ressondncia concordaram muito bem, nas duas aproximacoes: com pseudopotencial
e todos elétrons.

Apresentamos, a seguir, alguns resultados obtidos utilizando Ivo (orbitais oti-
mizados) na escolha das particulas para incluir efeito de polarizagao. Neste ponto,
estavamos aprendendo como selecionar orbitais por simetria, e por energia para mon-
tar as configuragdes da funcio de onda. Procedemos da seguinte maneira: calculamos
IVO’s considerando um buraco em m,, e congelamos o estado fundamental. Estes
orbitais, como ja foi comentado anteriormente, foram obtidos no campo de N - 1
elétrons e por isso sdo melhores para descrever as excita¢cbes da molécula de N,.

Na Fig. 5.6 apresentamos o resultado do calculo tomando os trés primeiros 1vQ'’s

como particulas, em ordem crescente de energia e depois, tomando os trés Ivo's se-
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guintes, em ordem crescente de energia. Com base .nestes resultados, notamos que
as transicoes eletrdnicas de mais baixa energia contribuem mais para a descricdo do
sistema de (N + 1) particulas, pois, a posicdo da ressonéncia, no caso das trés primei-
ras, ficou em 2.7 eV, e para as trés seguintes em 3.3 eV. Notamos que estes resultados
concordam muito bem, com que esperavamos, por tecria de perturbacio.

Nas Figs 5.7 e 5.8 estudamos as transicoes eletrénicas por simetria, ainda pensando
em teoria de pertubacio, e também em transi¢ées permitidas por dipélo e transicoes
proibidas por dipélo.

Procedemos da seguinte maneira: tomamos os IvQ’s que foram calculados ante-

riormente e fizemos buracos, e particulas da seguinte forma:

Buracos Particulas

simetria g — simetria g

simetria g — simetriau

simetriau — simetria g

simetriau — simetriau

Mais uma vez, os orbitais foram escolhidos por ordem crescente de energia. A
Fig. 5.7 apresenta a seguinte configuracao: 2 buracos e 4 particulas para cada uma das
transicoes por simetrias. A Fig. 5.8 apresenta 2 buracos e 8 particulas, para cada uma
das transicoes por simetria. Com base nestes resultados nio encontramos evidéncia de
que na molécula de Nitrogénio, as transicées permitidas por dipolo contribuem mais
significativamente para a descricdo do espalhamento do que as proibidas por dipolo,

mas de qualquer forma, estes resultados, mais uma vez, concordam com teoria de
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perturbacio estacionaria: quanto menor a variacio da energia nas transicoes, estas
contribuem mais significativamente, para decresver o sistema de (N + 1) particulas.
Podemos tornar isto claro, de duas maneiras.

A primeira, é fazendo uso da expressio do potencial éptico na aproximacao

adiabatica [29]:

{0|VIn)y(n|V]0)
Ve = 2.

(5.1)
Wy — Wy

n=0

onde wy e w, sdo estados do alvo. Notamos que, se 0 denominador for pequeno
(a diferenca de energia entre estados do alvo) havera uma contribuicdo maior para o
potencial, e consequentemente estas transicées contribuem mais para descrever o es-
palhamento. Isto realmente foi verificado no caso do N;; notemos que as tansicdes de
elétrons, da simetria u,, que sdo os mais rasos em energia, para qualquer outra sime-
tria u ou g, apresentam resultados melhores em ambos casos, tanto para 2 buracos e
4 particulas quanto 2 buracos e 8 particulas. Notamos ainda que o calcule que consi-
dera 2 buracos e 8 particulas, com transi¢des da simetria u para simetria g, apresenta
a posicdo da ressondncia mais a esquerda que qualquer outra [2.7 eV], sugerindo que
esta configuracdo descreve melhor o espalhamento. Nestas figuras (5.7 e 5.8), ao lado
de cada transicao, se encontra a posicdo da ressonancia em eV.

A segunda é levando em conta que se houvesse influéncia da transicao permitida
ou proibida por dipolo, o numerador desta expressio é que seria grande, no caso da

transi¢do permitida por dipolo, ou pequeno, numa transicdo proibida por dipolo, dan-
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do uma contribuicio maior ou menor para o potencial, e dai para o espalhamento.
Isto ndo foi verificado, pois basta notar que ha caso em que transi¢coes da simetria
g — g apresentam a posicao da ressonancia mais a esquerda do que g — u, a po-
sicdo da ressondncia, para uma transicio proibida por dipolo (g — g) esta a esquerda
de uma permitida por dipolo (g — u). Logicamente, ndo podemos falar em termos
absolutos de transi¢cdes permitidas ou proibidas por dipolo em espalhamento, neste
caso, pelo simples fato que quando consideramos que o produto antissimetrizado das
funcoes, buraco, particula, funcdo de espalhamento déem simetria global °I1,, as tran-
sicoe chamadas permitidas ou proibidas tem efeito equivalente. Vamos exemplificar,

para tornar isto mais claro:

« Transicdo permitida por dipolo - buraco em “u”, particula em “g”, funcao de

[ L)

espalhamento em “u”.

« Transicdo proibida por dipolo - buraco em “u”, particula em “u”, funcao de

4 77

espalhamento em “g”.

Quando fazemos o produto antissimetrizado destas fun¢des, que sdo as fungdes de
base, para o sistema de (N + 1) particulas, desaparece a no¢ao de transi¢ao permitida
ou proibida por dipolo. E possivel também que as transicdes permitidas por dipolo
produzam um potencial de longo alcance, e como °Il; é uma ressonancia que esta
associada a um potencial de curto alcance, a formag¢io de um estado ligado. Desta for-
ma, transicdes permitidas por dipolo nio influenciam no presente calculo. Com base

nestes resultados, entendemos como melhor descrever o espalhamento, escolhendo
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de maneira mais eficiente, as excita¢des virtuais do alvo (IvQ’s), para descri¢ao do es-
palhamento, levando em conta essencialmente as transi¢des de menor energia. Esta
metodologia permite-nos nao s6 reduzir o tempo computacional, como, em alguns ca-
s0s tornar possivel a realizacio do calculo, visto que, para sistemas mais complexos,

nao é possivel fazé-lo, sem esta redugdo.
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Espalhamento Eiastico e-N, - Simetria I1_
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Figura 5.1: Resultados da secdo de choque na aproximacdo estatico-troca para a
simetria I1, da molécula de Nitrogénio utilizando trés bases diferentes com pseudo-
potencial BHS, comparando estes resultados com outras referéncias que nao utilizam

em seus calculos psendopotencial. [cf. Ref. [27] utiliza Potencial aptico linear], [cf.
Ref. {28] utiliza Estatico-troca iterativo].
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Figura 5.2: SecGes de choque por simetria na aproximacao estatico-troca para as base;,
base; e basez que utilizam pseudopotencial.
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Figura 5.3: Secﬁti:s de choque diferencial para energia de 10eV na aproximacao estatico-
troca para as trés bases, comparado a resultados experimentais [cf. Ref. [30], e Ref.

[311]].
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Figura 5.4: Resultados da secd@o de choque incluindo polariza¢ao para a simetria I,
da molécula de Nitrogénio, considerando diversas configuracoes utilizando pseudopo-
tencial BHS, comparado-os a outros calculos com todos elétrons. [cf. Ref. [27] utiliza
Potencial Modelo de Polarizagao], [cf. Ref. [13] utiliza Schwinger Multicanall.
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Figura 5.5: Resultados da se¢do de choque, na aproximacao estatico-troca e incluindo
polarizacao com pseudopotencial (na configuracio que leva em conta 3 buracos e todas
particulas da base; perfazendo 2696 determinantes de Slater) para a simetria I, da
moiécula de Nitrogénio comparado a calculos com rodos elétrons. [cf. Ref. [27] utiliza
Potencial Modeio de Polarizagéol, [cf. Ref. [13] utiliza Schwinger Multicanal]
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Espalhamento Elastico e-N, - Pseudo BHS
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Figura 5.6: Comparac¢do dos resultados da secdo de choque, na aproximacao incluin-
do polarizacao, para a simetria Il, da molécula de Nitrogénio, considerando as trés
primeiras transicdes de menor energia, e as trés transi¢des seguintes.
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Espalthamento Elastico e-N, - Transigbes por Simelria
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Figura 5.7: Resultados de se¢do de choque, para a simetria t1, da molécula de Nitrogé-

nio, considerando transicées por simetria incluindo polarizacéo, considerando dois
buracos e quatro particulas.



e R k4 B AT e - - e e . .

Espalhamento Elastico e-N, - TransigGes por Simetria

0 2 4 6 8 10 12
140 T T T T T T T T T T T T 140
i ; Simetria I1_
120 - i 4120
Pseudopotencial BHS
Inclui Polarizagao
100 -4 100
— 2 NBQO, 8 NPART
& | ]
i —g-g3.1eV
g0 @atleo ] -~
g i g-u 3.6eV 80
g | oo y-g 2.7V
5 -+-o=- y-u 2.9eV
O B
Q - 60
©
o)
g .
(&L
D
w 4 40
- 20
0

Energia [eV]

Figura 5.8: Resultados de secdo de choque, para a simetria I1, da molécula de Nitrogé-

nio, considerando transi¢des por simetria incluindo polarizacao, considerando dois
buracos e oito particulas.



Capitulo 6

Conclusao

Experimentalmente a posi¢ao da ressonancia tem sido apontada como sendo = 2.39 eV
[3]. Em nossos resultados encontramos a posicao da ressonincia em 1.6 eV que em-
bora nao concorde com os resultados experimentais, aprendemos que, quando ha um
desbalanceamento na descricdo do sistema de N particulas (molécula) em relacdo ao
sistema de (N + 1) particulas (molécula+elétron incidente) aparece o efeito de overcor-
relation (supercorrelagdo), e algumas vezes chamado overpolarize [32]. Este efeito é
uma superdescricdo do ion-negativo em relacio a descricdo utilizada para a molécula
neutra, como conseqiiéncia ha um superestimacio da posicdo, e largura da ressonan-
cia de forma: ela fica mais a esquerda do que era esperado experimentalmente, e mais
estreita conseqiientemente. A molécula de N, neste trabalho é descrita pelo méto-
do Hartree-Fock, que como sabemos ndo possui nenhuma correlagdo; por outro lado,
nosso fon N5 possui correlacdo devido a inclusdo de excitagdes virtuais do sistema de
(N + 1) particulas, que naturalmente resulta num calculo CI1. Este € o motivo do presen-
te calculo apresentar desacordo com o dado experimental. A solu¢do para o problema
do desbalanceamento seria incluir correlacio tanto no alvo quanto no ion-negativo de

forma balanceada [23]. A supercorrelacdo tem um papel importantissimo no estabe-

71.
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lecimento da posicdo da ressonancia pela simples razdo de que o aparecimento da
ressonancia esta diretamente ligado a formacgao do estado virtual, ou aprisionamento
do elétron incidente na molécula de Nitrogénio, e consegiientemente a formacio do
ion temporéario N5 . Se continuassemos correlacionando o sistema de colisdo de (N + 1)
particulas s6 pioraria o resultado, pois, a energia do sistema de colisio abaixaria mais,
enquanto que o estado fundamental fica fixo. Como a diferenca entre a energia do
estado fundamental e a energia mais baixa do sistema de (N + 1) particulas nos da
aproximadamente a posicio da ressonancia, esta diferenca continuaria a diminuir, e
posicionar a ressonancia mais a esquerda. [cf. Fig (6.1)] (Isto equivale a colocar o re-
ferencial de energia no estado fundamental, e o primeiro estado ligado no anion N5
neste referencial nos da aproximadamente a posicio da ressonancia). Do ponto de
vista fisico poderiamos discorrer da seguinte forma: o elétron do continuo é aprisio-
nado temporariamente pela molécula formando este estadoe virtual ou quase-ligado,
que naturalmente se torna uma solucio aceitavel da equacéo de Schrodinger para este
sistema de colisdo. Entre outros fatores que podem desencadear este aprisionamento,
destacamos a importincia da barreira de momento angular como principal causa. Pa-
ra verificarmos que estavamos certos na compreensio deste fendmeno, procedemos
como segue: Tomamos a base; com todos elétrons, construimos as fun¢oes de (N + 1)
particulas nas duas aproximacdes: estatico-troca, e incluindo polarizacdo. Diagonali-
zamos a Hamiltoniana de (N + 1) particulas nestas bases. Obtivemos para aproximagao
estatico-troca a diferenca de energia do estado fundamental e do estado de mais bai-

Xa energia para o anion N; =~ 3.6eV o que concorda bem com nossos calculos de
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espalhamento com as trés bases que utilizam pseudopotencial BHS, onde para estas
bases obtivemos a posicdo estimada em torno de 4 eV para cada uma delas, pois, na
aproximacdo estatico-troca realizamos o calculo de 1 a 12 eV em intervalo de 1 eV.
Este resultado era esperado, pois como afirmamos esta estimativa era aproximada.
Ja para aproximacdo incluindo polarizacao na mesma base (basey), obtivemos desta
mesma forma a posicdo da ressonincia em 1.8 eV, que comparado ao nosso resultado
de espalhamento nesta mesma base apresenta um excelente acordo, pois, obtivemos
nesta aproximacao 1.6eV. Podemos ter uma idéia da importancia da correlacio em
nossos calculos, tomando conhecimento que a energia de correlaciao do N> no estado
fundamental é da ordem de 8 eV [33]. Isto significa que se correlacionassemos o alvo
e mantivéssemos a correlacdo apresentada neste trabalho para o estado N5, isto faria
com que a posicao da ressonancia se deslocasse quase 7 eV para direita, que seria bem
pior.

Uma outra razio para explicar o problema da posicdo da ressonincia estar mais a
esquerda no calculo presente que inclui efeito de polarizagao, do que o obtido experi-
mentalmente fosse devido ao uso do pseudopotencial; fato este que néo foi verificado,
pois, utilizamos a mesma base de valéncia que foi usado com o pseudopotencial, e
substituimos o pseudopotencial por uma funcéo tipo “s” em cada atomo de Nitrogeé-
nio. O resultado do calculo presente com todos elétrons (AE) utlizando o mesmeo tanto
de correlacdo (excitagdes virtuais) que a utilizada para o calculo com pseudopotencial
(pP) concordam plenamente, posicionando aressonancia em 1.6 eV. Além disto, a outra

maneira de estimar a posi¢do da ressonancia, através da diagonalizacdo da Hamiltonia-
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na de (N + 1) particulas, concorda plenamente com o c;éllculo presente. Fundamentados
em toda discussao acima, concluimos que o pseudopotencial BHS é sensivel suficiente
para perceber qualquer mudanca na posicdo e largura de uma ressonancia de forma,
como esta que acabamos de estudar. Verificamos mais uma vez a transferibilidade de
pseudopotencial BHS para calculos de espalhamento elastico quando incluimos efeito

de polarizacao.
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N; Potencial

N Potencial
2

-
Separagdo Nuclear R

Figura 6.1: Comparacdo das curvas do potencial da molécula N; no estado
fundamental e do dnion N;



Apéndice A

Pseudopotenciais de Norma Conservada

Os pseudopotenciais foram originalmente introduzidos para simplificar os calculos de
estrutura eletronica, eliminando a necessidade de se descrever os estados de caroco.
Recente desenvolvimento tem possibilitado o método de pseudopotencial reproduzir
resultados de calculos com todos elétrons para estrutura de atomos, moléculas, e sé6li-
dos. Em especial, os pseudopotenciais que conservam a norma possuem propriedades
interessantes que permitem sua utilizacdo em problemas mais complexos, como no
espalhamento de elétrons por moléculas. Neste caso, a descricdo do alvo molecu-
lar é bastante simplificada, tornando possivel o estudo de colisOes entre elétrons e
moléculas maiores e mais complexas.

Os pseudopotenciais “Norm-Conserving” foram desenvolvides por D. R. Hamann,

M. Schliiter e C. Chiang {5] com as seguintes propriedades:

» A pseudo energia do orbital de valéncia concorda com o real para uma dada

configuracdo atomica escolhida.

¢ A pseudo funcdo de onda concorda com a real a partir de um certo “raio de

Ccarogo” re.

76.
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« A integral de 0 a r da pseudo densidade de carga e a da densidade de carga real

concordam para v > r..

Como conseqiiéncia desta ultima propriedade temos que a derivada logaritmica da
pseudo funcio de onda e a da funcéo de onda real e as suas primeiras derivadas com
relacdo a energia concordam para r > 1.

Esta altima propriedade do pseudopotencial de norma conservada tém consequén-

cias direta para o espalhamento:

e 1)Porque sendo a pseudodensidade de carga e da carga real idénticas parav > 7,
significa que o elétron de baixa energia que se aproxima da molécula nestas cir-
cunstancias percebe pelo Teorema de Gauss o mesmo Potencial Eletrostatico com
pseudopotencial que o real; desta forma, os desvios de fase, serdo os mesmos nas
duas situagdes, com ou sem pseudopotencial, e consequientemente o resultado

do espalhamento devera ser o mesmo.

« 2)Isto é o mesmo que dizer que a derivada logaritmica da pseudo func¢do de onda
e a da funcio de onda real e as suas primeiras derivadas com relagdo a energia
concordam para v > t., baseado nos comentarios apresentados no capitulo 3, os
desvios de fase nestas circunstancias serio os mesmos, e conseqiientemente o
resultado de espalhamento com ou sem pseudopotencial de norma conservada
devera ser o mesmo. De qualquer forma, a transferibilidade do pseudopotencial

nao pode ser demonstrada, mas, deve ser verificada caso a caso.
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O procedimento para a obtencdo destes pseudopotenciais parte da solucio da equacao
radial de Schrédinger para um atomo, no estado fundamental, considerando todos
os elétrons. O calculo é feito de modo autoconsistente utilizando a aproximacio da
densidade local LDA. Partimos, entio, da equacio:

wi(r) = equ(r) (A.1D)

1 d¢ i(i+1)
2 dr?

|:—‘—'— + V(T) + 7

onde a funcio normalizada u;(r) é definida como » vezes a fun¢do de onda de valéncia.

Escolhemos uma func¢ao analitica de corte dada por:

fi (%) — exp [- (%)A} (A.2)

Para cada ! escolhemos um raio de corte r.;, tipicamente 0.5 a 1.0 vezes o raio do
pico mais externo de uy(r).

Assim, o potencial original V(#) é modificado e toma a forma:

Vi(r) = [1 - f (%)] V) + af; (?—?) (A.3)

cl

Vemos, entido, que o potencial V,(r} converge para V(r) quando r > ..

Substituindo Vi;{*) na equacdo radial de Schrodinger ficamos com:

1 d? I{l+1)
[———, + Vylr) + 72

> dr? } w(r) = erlr) (A.4)
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Entre as solucdes da equacio acima a funcido wq;{r} é uma solucdo sem nds. A

constante ¢; ¢ entio ajustada para que w; nos forneca uma energia ey; igual a energia

orbital real ;.

Desta maneira, temos que a propriedade (a) do pseudopotencial fica satisfeita.

Comparando as equacgdes {A.1) e (A.4), vemos que w1;(r) e ui(r) satisfazem a mesma

equacao para r > ¥, com as mesmas condicoes de contorno. Portanto, nessa regiio,

as duas funcodes diferem apenas por uma constante multiplicativa:

Yiw;{r) — w(z), para v > r¢y

Isso significa que a pseudo funcdo w;(r) ainda ndo satisfaz a propriedade (b).

Vamos entao definir uma nova funcao g;{x) dada por:

0(2)- () e[ (2)']

A pseudo funcido de onda wq;(r) pode agora ser modificada e toma a forma:

wy(r) =y [wu(?’) + 6191 (L)] (A.5)

et

A constante §; € a menor solugao da equagdo que garante a normalizacdo de w;i{r):

y? f: [wu(r) + S1q, (g-)]z dr =1 (A.6)
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O pseudopotencial V(r) que produz a pseudo funcio de onda sem nos w»;(r) com

autovalor €; pode ser obtido através da inversio da equacio radial de Schrodinger:

1 a2 UL+ 1)
[————+V21(T)+ 573

5 dr? ] Wy {r) = € (r)

que fornece

yisurt A ()
2wy (r)

Vou(r) = Vi(r) +

Yei

X[Az(r)z"_2M+A(A+1)('r
Yel

A
ﬁ 72 *"—') + 262[ — 2V11(T)]
O pseudopotencial “desblindado” é obtido através de

V{ion(r) =Vy(r) - 4Tn _[0 ,O(T’)T'Zdr’ — 47T J; P(‘r’)’r’d_rf _ 50(0)

onde

pr) = S [w—“}"—)]z

SExclp(r)]

(A7)

(A.8)

(A.9)

(A.10)

Posteriormente Bachelet, Hamann e Schliiter incluiram corre¢des relativisticas [6].



Apéndice B

Pseudopotenciais e funcoes de base

B.1 Utilizacao de pseudopotenciais

Pseudopotenciais tem a principal finalidade de reduzir esfor¢o computacional. No
método multicanal de Schwinger a principal dificuldade é calcular as integrais de dois

elétrons:

<axBlVIyk >= IJdrldrzcx(rl)B(rl)riuy(rz)e“”?. (B.1)

que envolvem trés funcdes gaussianas cartesianas e uma onda plana. Essas integrais
devem ser calculadas para todas as combinacdes possiveis de «, B e y e para varias
direcées e magnitudes de k. Com o emprego de pseudopotencial as integrais que
envolvem os elétrons de caroco sdo substituidas por integrais de um elétron, e o

pseudopotencial:

< o|lVPP Ik >= Jdra(r)VPPe‘k". (B.2)
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Isto ja reduz bastante o tempo de calculo conforme ja afirmado anteriormente.
Mas, além disto, como o pesudopotencial descreve o caroco do atomo, a nossa preo-
cupacio se resume apenas em descrever os elétrons de valéncia por funcées de base
tipo gaussiana, desta forma ha ainda mais uma reducdo no esforco computacional.
Fica claro esta reducdo no calculo de espalhamento, quando sabemos que se tivermos
N funcies de base, o nimero de integrais de dois elétrons cresce proporcionalmente a
N3 e o nimero de integrais de um elétron é diretamente proporcional a N. Um fato que
vem reforcar o emprego de pseudopotencial com o SMC, é que pseudopotenciais de
norma-conservada como o BHS sdo suaves e produzem pseudofuncdes de onda sem
nos [cf. Apéndice A} de modo que podemos usar uma base com poucas gaussianas
para descrever o alvo de forma apropriada. Evitar a descri¢do de nos é importante,
uma vez que eles exigem uma combinacio de varias func¢des de base. Essa caracteris-
tica essencial do método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais pode reduzir

drasticamente o esfor¢o computacional do problema.

B.2 Funcoes de bases

Para obtengdo das func¢des de base, a técnica desenvolvida pelo grupo é baseada em um
célculo LDA (Local Density Aproximation) para o atomo utilizande o pseudopotencial
[6]. Como resultado, temos as autofuncdes w(r) para o atomo descritas em uma

rede de pontos. Em seguida, é feito um ajuste destas autofuncdes com gaussianas



83.

cartesianas:
t(r) = > Dirtexp(~yir?). (B.3)
i

Os coeficientes da soma acima e os expoentes das Gaussianas sdo encontrados
através de um método variacional, s6 os expoentes obtidos desta forma sdo aprovei-
tados para o sMC. Todos os resultados obtidos neste trabalho foram realizados com

gaussianas geradas desta maneira.



Apéndice C

Simetrias da Molécula de Nitrogénio

Utilizamos um programa que coloca a molécula no grupo D>, como utilizamos
func¢oes do tipo s,p e d, centradas em cada atomo de Nitrogénio, estes colocados
ao longo do eixo z, obtivemno entdo 8 representacdes irredutiveis. Para obtermos, as
componentes de L., que possuem valor m = =1, é necessario correlacionar, os grupos

Dop e Dyy, e separar especificamente, a contribuicdo parcial param = =1..

C.1 Grupos D.j, e Dyp,

A molécula N2 na verdade, pertence ao grupo pontual Dy, mas, como trabalhamos
com um programa que resolve a molécula em D»;,, apresentamos a tabela de correlacdo
entre os grupos Dy, e Dy, O estado fundamental de N; no grupo D, é representado

por:

155~ (10y)°(104)*(204)2(204) % (30)* (T, Tuy)* (C.1)

0 equivalente no grupo Dy :
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'Ag — 1aj1b},2a;2bf,3a51b3,1b3, (C.2)

Quando fizemos o calculo para molécula de N,, separamos a simetria I, pois, nes-
ta simetria aparece a ressonancia de forma. Na verdade, nio esta sendo apresentado,
todas as representac¢des do grupo D, que € infinito, apresentamos somente, aguelas
que em nosso calculo, contribuiram significativamente, para a segdo de choque, pois,
quanto maior I, mais alta e mais larga a barreira de momento angular, e desta forma,
os devios de fase, e secdo de choque contribuirao muitc pouco ou quase zero para o

espalhamento.

Exemplificamos a seguir, o que significa incluir configura¢fes na fungao de onda
de espalhamento, que contribuiem para simetria global [1;. Primeiro, escolhemos uma
das componentes de [, no grupo Dy, que no caso, pode ser By, ou B;,. Escolhemos
B,; e fizemos o produto buraco, particula, fungdo de onda de espalhamento, para
obtermos a simetria giobal B, 4, como ja dissemos. Os indices, n e n’ indicam n-esimo, e
n-ésimo primo orbital daqueia dada simetria. Resolvendo o poblema de espalhamento,
utilizando estas funcées (que dao simetria global B;,) como fung¢ées de base, para
expansao da funcio de onda de (N + 1) particulas. Utilizamos um prograina, gue extrai
as contribuicoes de secao de choque para m = 1. Este resultado basta mulitiplicar

por 2, pois, € 0 mesmo que fazer o calculo para simetria B;,, e somar a parcial das
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simetrias By4 + B3, para m = +1. Desta forma tenho a se¢do de choque para a simetria

I1; da molécula de Nitrogénio.

Tabela de Correlacio

Doon Dop
Zg Ag
Z; Blu
25 Blg
b Ay

H_g Bzg + B3g
nu BZu + B3u
Ag Ag + Big
Au Au + Blu

Tabela C.1: Correlacdo entre os Grupos Dyp € Dy,

buraco | particula | funcdo de espalhamento | simetria global
].bzu nblu n’blg
].qu ‘nbzg n'qu
1bsy nbyy nag ’Bag
1b3u ﬂ.bzg T‘l’bgu
3ay nbiy n'bsy
3ag nbsy, nay

Tabela C.2: Exemplo de produto de func¢des: buraco, particula, funcido de
espalhamento que possuem simetria global 2B;,
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