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Resumo 

F:stc cst mio most.r<~ aplicaçÔcé> do método multicélnal de Sclnvingcr com pseudopotenciais 

ao espalbaJJH'Jlt.o de elétrons por din·rsas mok·culas em quatro dift=•r12111 cs 11 ívcis de <-tproxi­

maçào: (i) a.proximaçào estát.ico-troca, (ii) excitaçóes eletr(micas na aproximação de dois 

canais, (iii) espalhamento t>lást.ico incluindo efeitos d0 pola.riz<-H,:ào e (i v) acoplamento mnl­

tica.ncd com efeitos de polarização. Os rcsnlt.<:tdos concordam rorn os dados experimentais 

disponÍYeis nél lit.cratura. respeitando-se a faixa df' energia de impacto rmdc cada a.pro­

ximaçà.o (·, v <iii da. :\ 111 ilizaçào de psclHlopotcnciais na dt>scri<)io dos elétrons df' caroço 

do alvo molecular cn1 cálculos de espalhamento de elPtrons se mostrou muit.o cflcicllt.l' em 

t.oda::; as a.proxirnações est udadcts, confirmando os indicatiYos df' estudos anteriores. O 

método nos fomcce uma ferrélnwuta confiável c poderosa na descriçào de alvos molern­

lares com nmitos elétrons. ,\km disso, siio discutidos alguns dcLalbe.,; sobre a \"i-llidcuk do 

método nmlt.icanal de Schwinger em ccHla llllla das aproxin1açôcs utilizadas. 



Abstract 

Tl1is stud~· sl1ows applic<-11 i011s of the Scl1wingcr multicha.nllcl Jllct.hod wit.h pse!Hlopo­

tentials a.t !"our diffcrcnt. levels of approximation: (i) static-exchange ap]>roximaiion. (ii) 

two-ch<-llliil'l elect.ronic excitations. (iii) elastic scattering inclnding polarization elfcct.s 

anel (iv) multicharmcl coupling with polarizc1tion dfects. T'lw 1.ll<'oretical n•s11lts c1gree 

with ava.ilc1hk experimental dato, coné-idering; tlw clcctron impact. cncrgy where f'<-H:h ap­

proxinwtion is dcsigned to lH· Yalid. Thc nsc of pseudopot.entiab to dcscribc t.!Jc core of 

molecular t.argets in clcctron scat t.criug calculatiollS was shown 1 o h e very eff-lcicnt. in all 

studied approximatim1s, anel confinn the hints or carlier st.udics. The method is a reliable 

and powcrful framcwork to descrihc many-f'1cdron mokculcs .. -\lso, sonw dt'tails on 1lw 

validity of tlH-~ Sdrwinger multichannd lllethod in cac:h approximation are discussed. 
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Capítulo 1 

Introdução 

Scçócs de choquP de espalhamento de P]Ptrons por rno\(~culas como ('111. ClbCl. CF4, etc. 

têm sido ohjet.o de grande interPsse. principalmente devido~ crcsccnt.c utilizao:;ào de algu­

mas destas sn hst ;wcias em plélsma.s de baixa temperat.u r a., 11 t ilizados na fa bricaçào P tral.a­

mcnt.o de materiaic; [1]. As colisàes entre ch~t.rons e moléculas do plasma geram espécicé> 

altament.c rcaiivas como n-ulicais. íons 0 ~tornos que podem iniciar processos quím1cos 

corno etching, polirncrizaçào. nitrdar.:clo, etc. A rnodchgcmnuméri<a dos chamados plas­

mas frios depende do conhecimento dest.c1s sq,:ões de chü(JllC. Pori·m. exi.o:tem llél lit.crat.ura 

poucos resulta.dos teóricos disponíveis, e em geral sonwute para espalham('Hto elástico de 

elf:t.rons por moléculas pequenas. ,\ dificuldade dr se rl'alizar est.P tipo de estudo uti­

liz.a.ndo 111i·toclos ab-iui!t.o é que o csfon;o computa.cionct! envolYido 110 problema crescP ~~ 

medida em que aument.él o t.a.rnanho dos alvos moleculélrPs, ctl.inp;inclo rapida.Tll('llt.l' o limite 

computacional. AlPm disso. tra.t.éi-SC de um prob]Pnl<l de muitos corpos. onde o controle 

déls aproximél.çôcs utilizadas {o d(' Iunclanwntal importâncicl. 

O estudo do cspalhamen1 o de clétrons por moléculas l· realizado em dnc1s etapas: n 

primeira consiste em desn-cver a.dequa.dcuncnte o alvo molecular, P él scgumi<t é o cálculo 

do espalhamento propriamente dito. NC'st.e t.ra.hé!lho são utili,;a.dos os chamados pscu­

dopotcnciais '·nm-rn-conscrvinp;"" na dcscrir.;ão do alvo molecular . ..\. idl~ia. b{tsica tem como 

ohjetivo rcd11zir o esfon;o comput.c1cioual elo prohlcrna. :mbst.ituindo os elétrons dP caru~·o 



c o núcleo de cada átomo di! rnol('clllcl por urn pscudopot.cncial. A Ya.l(\ncia. molecular{, 

descrita dentru da aproxima(;ào Harüee-Fock. O cálculo das seçôe~ de choque de e~pa­

lharncnto de elétrons é entào rca.li;;,a.(lo 111ili/.a.ndo o rn{'Lodo multiccuwl (le Sd1wingcr [2], 

adaptado para tratar moléculas dcscritcls por estes pscudopot.('nciais [;1]. Antes do início 

dest.e tr(l.halho. o m6todo já havia sido aplicado ao estudo de rspalhamento dástico de 

('lúrons (na a proxim(\çi'lo Pst.cí.t ico-t.roca) por CH 4 , Si H 1. G:_·H.1, Si 2 Hh [:~j, ( T 1• ( 'Cl 1, Si( 'l h 

Sil3r.1 e Sil_. [4] c ao espalhamento inelástico de elét.rons por CH 2 0 [:3]. Estas primeiras 

aplicações indicaram que a ut.ilizaçào de pseudopotenciais, inicialmente desenhados para. 

aplicações em física. do estado sólido. pode ser muito eficiente no estudo do espalhamento 

de elétrons por mokculas. Pmún, aplicaçôes envolYendo a descriçào da. distorçi'lo rlo ah-o 

molccnlar dcYido ao campo elétrim do clét.nm incident.c (polari~açào) ainda nào IHtviam 

sido estudadas. 

O ohjct.ivo principal desta te~e de dmdor<-lnwnt.o (\ atra\'(~<; de alp;uma~ aplicações. 

demonstrar a cfetivida.de do método mnlt.ica.nal de Schwinp;er com pseudopotencia.is em 

sit ua~·õe~ onde efeitos df' pola.rizao:,:ào, css(_'uci<-Li~ para baixas energias, dew~m cs1 ar 1n­

rh1ídos c cn1 situações onde estados excitados podcn1 ser obtidos por impacto de elétrons. 

Este trabalho tamhén1 a.prescnta resultados para espalhamento dkstico de cl(~t.rons na 

aproximação est ~.t.ico-t.roca para diversos alvos moleculares. Des!.c modo, cst.c cstndo 

procura fornecer resl!i1.a.dos da aplicação do método multicanal de Schwinget· com psPil­

dopot.cnciclié> cousiderando desde a. a.proxima.çi'l.o 111<-lis sin1ples (cstci1ico-1roca) ctt/' a 111ai~ 

sofist.iccula, que inclui a descriçào de dei tos de polcnizaçào do alnl 111okcula.r c ('Xcit.açôcs 

eldrôuicas por impacto de elét.rons. 

E~t.e trabalho está a.presenta.do dc1 s<•gnint.c forma: o capítulo 2 111ost.ra nrna dcscriçcl.o 

das principc1is características dos pseudopotenciais '·norm-consen·ing" e do método ut.I· 

liza.do por I)_ R. Harnanu. ~vi. Schlüt.er e('. ('hianp; [5] para obté-los: no capít.nlo ;3 /· 

apre~entado o método multic(lnal dc Schwi11gcr c n impkmcntnçào dos pseudopotenci-



ais: o capítulo 4 mostra rcsultculos para cspalilanwnio cbstico de cldrous por CF xC\ 4 ~_,., 

C'H •. (J 4 __ ,. c ('H,F_1 __ ,. na aproximação estático-troca: o capítulo!) discute a excitaçào 

eletrônira dos cst.;-u\os h3 2::t, <t'l2::_t, c1Il.,. L' d:liL da molécula de 11 2 por impacto de 

clc~irons; o c:apítulo 6 volta a. discutir f'S))i'llllament.o clcíst.ico de cl('~1rons. mc1s ilg,ori'l in­

rluindo a dcscri\·ào de efeitos de polarização para a. molér!lln. de C li_.: o capítulo 7 mostra 

o ccíJculo com a aproximaçào mais sofistiri'lda. onde tem to cxci1.açôcs clctrônicas quanto 

efeitos de polarizaçào sào im:luídos, pena. a. rnolc~cnla. de :'ht2 . As nmclusÔcé> cs1iw csnítas 

no ca.pít.ulo 7. 

:) 



Capítulo 2 

Pseudopotenciais 
"N orm-Conserving" 

Os pseudopotenciais fora.m originalmente introduzidos para simplificar cálculos de cstru-

tura cldróuica, eliminando a necessidade de ::;e descrever e::,tados U.c caroço. Ern especial, 

os pseudopotenciais que conservam a normil, ou ·'norm-conserving"' possuem propriedades 

interessantes q1H' pcrrnit.crn sua Hlilizaçl.o cm J>rol>lcnJa.s rnctis coJJI]>lcxos. corno 110 C'Spél-

lhamento de elétrons por moléculas . ."Jeste caso, él (kscriçào do <\.Ivo molecula.r é bastante 

simplificada, tornélndo possível o estudo de colisôcs entre clc~t.rons C' rnoV·culas rna.iorcs <' 

mais compk:xas. 

Os pseudopotenciais ·'norrn-conscrvi11g"' possuem as scguiilks caradcríst.icas básicas: 

l-) O psetJdo <UJ t.ovctlor (energia) dt· valência é igual ao real para uma dada configuração 

atômtca escolhido. 

2-) A pseudo função de onda é igual à função de onda n"ol (quando cnnhc1s sào nor-

matizadas). a part.ir de um certo "'raio de caro<;,:o"' Rc. 

:1-) A int.cgral de O a r da pseudo densidade de carg<1. f' a da dcnsidcHlc de ccnga 

real são iguais para R;:::: R c. Esta propriedade é a chama.da ·'C(mscn·açilo da 1'\ornl<l, .. 

Uma conseqlil·ucia importante desta propriedade pode ser expressa pela equação abaixo. 

dcduzicla na referêncio [6]: 

1 



(2.11 

onde 1/· c'· \1111<-l suluçào da cqu;u.;<ln radial de Schrõdinger. regul;u· na origf'm. /\ deri\-;Hla 

logn.rí1rnica. de 1.' que <-lparccc em :2.1 est.á direta.llH:'lÜt' relacionada con1 o drsloranw11to 

de f(!Sf' ("ph(lsf' shift") 0111 processos de Pspallnmcnto. ('orno nmscqii(:nri<-L temo::; que, c,c· 

doi~ poleHcÍaJ'> I ·1 c· 1 ~ produzc·m é>olu<,:ócs L·'1 (' v 2 com <-1 nwsma rarga integuu.la. dcnt.ro rlc 

urna csfcrc1 de r;-1io R, n Ya.n<-1\·ào com a Pnergia de .seus deslocamentos de !"ase(· a nwsma. 

O fato de que a pseudo função de onda/· irJ('.nJÍul i1. fm1\·ào de unda n-•a.l para H> RI'-

quando ambas f'sLlo IIOrtll<lliz<~das. g;arante que a carga integrada. dentro da. csfcrél df' raio 

R{· idf.JJt.ic;-J pMa H> !te nos dois casos. l'ortilnto, as propriedades de espallwmento do 

pseudopotenci<d tf.m o mesmo comportamento com relaç<:\.o à energia qw· a~ do potencial 

wal ( t'rn prinll'ircl ordem). 

l)iw:r.o;os attt.ores propttscr<llll 1nétodos difPrentPs p<1ra. se obter pseudopoteuciais 

"nonn-conservin~·· [.J. 7, 8, 9. 10. 11]. Ent.re cst.es, <tpcna.s o proposto pm P . .1. llav f' \\". 

R. \Vadt [7] foi desenvoh·ido dentro da aproximavto llartn:r·-Fock. (h dentai~ silo hc1sec1-

dos l'nt uma descrit.)lo do átomo feit.a at.ravl.'S de 1!111 l"nncional dc1 densidade cletrôniccl, 

onde o::; efeito.,; de troca e correlaçào sào descrito::. dentro da aproximaçào da densidade 

local (LDA). \ké>lt' trc1h<1lltn uti\i,.amos os psr:udopotcncia.is de(;_ B. lbchelet. 1). 1{. 

llamann e l\1. Srhliite1· [11]. <Jllt' silo ttrna extens~o duc. pst'ttdopot.r·nct<lÍs (leselt\·ol\·idos 

por D. R. Ha.mcn1n, I\ L Schllitcr l' C. Cl1iang [!J] para. incluir efeitos relatidst.ico~ .. \ \·cut-

t.a.gcrn de se ntilizc1r estr·s pscudopotcnciais (·que eles forant cuida.dosamr·nle fitculos com 

l"m1 çócs cwa.l ít.icas [ 11] t' estão t.alwlados para quase todos os elementos da talwla periódica. 

fac i I i t.cw do s na. im plementaç à o. Além dis::;o, os outros pseudopot enci a is c i t.cHlos c1 cima pro-

duziram rcsult.ado~ cquivaleut.e::.. tanto para cálculos de Pstnttttl·a elPt.rônica quc1nt.o t'nt 

e::;palhamento el{Jstico de c\/·! rotls por nJOlr;cnlas, 11a aproxint<H.,-clo cst.;-Í.t.H·o-t roca [12]. 

() procedimento utilizado por D. H. llamann. l\1. Schli.itt>r e C. Chiang, [S] par<~ se 



obter es1rs pseJJdopo1enriais parte da solnr;<1o da cqll<1çi1o radial de Scl1r<idinp,Pr para 

um citon1o. no Cé,ta.do fnll(l<-111H'1\L·1l. ronsiderando todos os ek·1ro11s. O c<ilculo (·,feito de 

modo cwt.ocmlsist.cn1c 111iliYi'l.lldo n aproximaçào d<-L densidade locc1l. PartimO.". (~nt.c"lo, dc1 

[ 
I ,p , I]/+ li] 

---. +' ("r)+---··· u1(r) = tw1(r). 
~ dr 2 2,.2 · 

(2,2) 

oll(k a fuw,:<1o norrnali/.adc1 111(1") r'· definida como r Yezes a fuw;ü.o de oll(lc1 de \·aiPnria. 

Escollw1110é, uma hnH.:ào analítica de corte di1da por: 

( r ) [ ( r ) ·'] fi -:- = l'X]l - .-.. , 
1 d r ,-1 

ondP >..foi Pscolhido como À= -1 atraYés de testes com diH·rso::; (!tomos. 

Para cada l {· ('é,Colhido l\1\1 l'i1ÍO de cort.e 1',·1· 1 ipic<-llllf'llt.P o .. ) a L. O \'E'ZE'S o raio do pico 

mais e.xtemo rk 11[(1"). 

Assim. o potencial original \:(r) é modificado e toma a forma: 

(H) 

Substituindo ~ 1 ~'
8 (r) n<-1 cqll<-1<,"ào radii'll dr SrhrOdinger ficnmos com: 

(2.!'í) 

E11tre <IS solnrJws da r·qn<-Lr.:ào <Lcim<L <-L funr;ào ""''li( ·r){~ uma solnr.;ào St'111 nós. A const.antc 

C[ é Pnt.ào i'l.jllSt.<-Hia. par<-1 que w'Ji 1\0é, forner;;-1 11111<-1 e11ergic1 t 11 igual à energia. uriginal t[. 

Dcst.a 111<-I.TH'irn. temos que <-L propricda.dc ( l) do pscndopot.cnci<Ll fica scl.Lié.fcita .. 

Comparando as Pqtla~·ôrs :2.:2 e 2.5, \·emos que ""'ll(r) c il{(r) "<<.t.isfazem a mPsma 

equaçào par<l. r > r,.1. com as mesmas condiçôes de contorno. Port.<-Hit.o, ncssc1 rPgtao. as 

duas hmr;ócs dil'l'H'llt <LJH'llilé, por \IlHa cort:-.taute rnult.iplicaii\·a: 



Isto significa qw· a pé>eudo fun(,'Úu u-• 1/(r) ainda uúo satisra.~, it propriedade (:2). \"<1mos 

entào definir llll1él llt)\"<1. rllllÇJto gt(.r) dadi1 por: 

(") (")'+' [(I')''] .f/1 - = - exp - - . 
l'cl f',-1 'f'.-1 

(2.6! 

1\ psL'udo função de onda "'-"li( r) pode ngora sPr modificada e toma a forma: 

I •) -~· -·I 

A con~t.ante ~ 1 (.a nwnor solu,Jio dél C(jllR.çào (jiiC gar<1nt.c <-1 IIOI'lll<-lliz.açào de u-'~dr): 

";·f ("' [w·1t(r) + ât.rJI ( 
1 

)]
2 
dr= I. 

~) ~~ 
(LS) 

O pseudopot.enciéll \-'~ 1 /s(.,·) qne prodnz a. pscndo rnnc.:<-lo de onda sem nós '"-''21(1') com 

autovalor t 1 podf' ser obtido <-ltravr~s rla eqnaçilu radial de Schrõdinger: 

Assim. fícan1oé- colll: 

X[\: (I')>.\ 
r- r.·/ 

- o r1+1f' ( •c) p~· !-'~· !1·1 .I 1• 1 
v~~··(r)=,.u.lr)+ ·) I ' X 

-U'11 r) 

_2 __ M_+'---c.\ (._.1_+._._1 ) ( 1· ) ·' , . 1 • l 
- . - +2E2t-2'Ji(T) 

r2 r,./ 

(2. 11) 

(1.10) 

Par<-1 oht.cr o p~eudopot.f'ncial final a psemlo densidade de r<1rga de \'élli~ncia <·~calculada 

utilizando a função de onda u-'21. Os potenciais de Conl01nh c de troca são entào subt.rnídos 

do potcll(:ial \ :)rs. O pseudopotPWÍ<-11 que substitui o caroço do átomo{· cntào dculo por: 

1/Wil( ·) _ j'l'S(t'\ _ 1f 
'1 / - 2! I -

+ ;·· 
r . u 

, ''!' !"' •J)IfJ hL~ .. -[p(r)] p(r )1· (r --L..,. (!\I 1 11 - --ó-pi-
1
T . 12.11! 

; 



onde 

I I "_ ["''dr)]' (! /' = ~w'! - . 
I I' 

Ptilizando este proet''dinwnto. C. 13. UacheleL D. H. llamann e .\1. Schlliit·r [11] in-

clníram cfeit.o-, rt>latidsticos e tabelaram os P'WUdopotenciais para todos os ;-Í.t.ornos dc1 

tabela ptoriódica. desde o lli(lrog(•JJÍo <-11(~ o pl11t.ônio. )lara facilitar seu ta.hPiamPrlt.o P uti-

lizw:;àu. os pseudopotenciais. originalmente obtidos em uma rede de pontos, fora111 lit.ado<o 

com fun(;óes analí1icas. ('orno resultado fiual. i(•mos que o psendopott·ncial foi decon1-

posto ('III duas JH<rt.es: uma de longo alcance. indPpendent.P de I (("~"'(r)) P uma parte de 

curto alcance. dependent.P dP I (f;,"(r)): 

com: 

12, lll 

e 

1 "1 2 

I .. · (t)' ~ iu 2.=2.=2.= llm.)(/rnl. ( '2.1.1) 

ondf' 7,. {· <-1 carga d(' \·alência do átomo. Os cocficien1 es c;··"'. ·1,. 11• (' as coust.antes dP 

decaimento o;'"·,- P n 11 est.ào t.c1lwlcHhs na. Rcf. [11]. 

O pokncial (_"n(r) tende sua\-cment.e <-1 urn valor finito para r· -----Jo O. assim como <-1 

pa.r1c dependente de/, quP t.endc a un1 valor diferente, porf.m finit.o pena. cada. l. O nuo 

de corte R(' d0pende de l c foi c.,;colhido nn Hef.[ll] a.t.ra.n"·s de mna rPgra empí1·ica. l'<H<-1 

12 :3 tPmos que L•f'(rl =(,""(r). 011 seja.. a. pa.r1ir d(' l =:L o pseudopotP11cial indepe]](le 

de l. Estas caract.erística.s estão mais claramente il11st.ra.d;-1~ no capítulo !i. 

' ,, 



Capítulo 3 

O Método Multicanal de Schwinger 
e a Implementação dos 
Pseudopotenciais 

O método lllldtican<-11 de Sclminger (, \'éHÍ<-lcionéll 11a <-11nplit.11de d0 rspalhamento e foi 

fonnulcHlo pa.r;-1 o <'st.udo de <'spa.lhclllH'Jdo de ck·trons de ha.ixa. <'lwrgi<-1 (de O eV élÚ; por 

voHél de -l-0 cV) por mol<\:ul;ls de gcorndria arhit.r:u·ia. [2]. O ml·t.odo <·, C<-lpnz de tr;-1!;-H 

aspectos i111purtantes destas coli.c•àes como efeitos de troca. efeitos de pola.rizaçào do ah·o 

de\·ido ao ca.mpo cl(·t.rico do clr'·Lron incidente c cxcit.<-1\'Ócs ck1 rônicas. 

O O)Wrador hnmilt.onÍ<-1110 du sisten1a. (·da.< lo por: 

H= [Hv + T\'+1] +I.= Ho +L I :1.1 I 

onde H .. v é o operador hi1miltonii'lno do étlvo, n;-1 n.proximaç;-l.o de 111Íckos fixos (neste c<-Jso. 

mna nJOl/•cnla com :.J <·ldrou::>). Tv+ 1 é o operador enerp,ia cinética do Plétron incident.<" e 

F representa a intcrnçiio cnt.rc ;-nnhos. Chi-lllli-l!Tmos d<' H0 o orwnHlor ll<nnilt.ouiil.llU do 

sistC'nl<L sem interaçào (V= 0). 

A equaçào de Lippmi-llln-Schwingcr i-lssociculcl ao opera.dor H será: 

,J±J- S'~ + r-·(±JI/,, .. ,~,± 1 . 
l.: - - '· ~- ·'U 

/;,, '" '''" 



l\hdt.iplicando a <'(jllil<.:;"í.o :1.:2 por,_. e rt'iLI.')'IlPilJl(lo os t.cnno.~. 1c'JI\os: 

onde: 

Podemos cscn'\'Cr nn1 l"nncion;d para a alllplit ndc de cspallwrrl('nt.o da l"orma: 

(:l. 1 I 

Est c rllllcimlal ddirre lllll rnétodo variacional para a amplitude de espalhamento quando 

é imposta uma condi()lo sobre os operadores A!±l, que sPrá e::;tudada a ::;eglllr. 

.·jl+lt,.:,(-) 
. 'kr 

nos le\·o a: 

I :J.:) I 

(:Uí) 

(:l. 71 

Portanto. quando cst.;-1 condi<.;ào :-.obre os operadores _4(±1 c'· respcit.ada. t.c-·mos quf' 

o funcional di1do pela equa(iLO :1.1 define lllll nd·todo variacional para il amplit.ndc de 

PSp<-11 IJ i'l\\l('\\1 O. 

A rnn(;ào de· C:reen do prohlerna pode ser e::;crita formalmente da segninH· m;n]('ira: 
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( -,(±)- ~-~ 
'O -I>_ 

1:.. fio ± ~c-· 

Como 110 ---= 1/_y + T \"+I· podemos escrcv('r a fuu\·ào de C:rePn no espaço de ;-wt.o(•st.;-u\oc, 

dos operadores H,.\ .. e FY+I· 011 S(•ja, 

rc'Spccti Yament.c. 

Portanto, t.cn1os: 

c;~±)~ v J d'k .· ~<I>~f)~<!>~fl · •. 1:: L .1!.,\· 1 ±L 
(:l.l o I 

.\las a. Cllcrgia total L'(·, dada por: 

Lop;o. i'l- fun\·;\o de C:rc('ll t.orna a formi'l: 

(
.(±) 

-'n 

-'lot ('que os cst <H los contínuos do alvo est ~o pn·sPntes no funçào dP C:rPPTl. Este" esta-

dos int.roduzem o ma dificuldadP <-ldicionalno prohlcrna: elPs representam a. possibilidade 

de haver ioniz<-H;ào do alvo durante o processo de colis~o. lst.o ::,i~nifirél qnc apó:;, a colisilo 

t-eríamos dois 011 mais ekt.rm1s submetidos a.o potenci<-11 de Hill íotL que{· de longo a.lcall('l' 

(potencial de ('uulomh). Vamos considerar que os ca.n;-us de ioni>é<-H_;ào do prohlerna Sl'Jall1 

tlesprezÍYeis l'lll rel<1çà.o aos outros canais abert.os. :\ funç<1o dl' C:rePn, port.cmto. sPra 

truncadn.. I) ara isso, us;-uclllOS 11111 projctor dPfinido sobrP os canais abertos: 

.. , Ül-''''''·' 
P ~ L I<I>r)(<l>rl· I:). 12) 

I= I 

I I 



Chamanws de canais abertos aos estado~ do ah·o an ... s:-.nTJS dnrcnJt.c o processo de 

colisão. Est.Ps ('St;Hlos s<w escolhidos eut.JT os estados ligados do a!Yo. A Pscolha do 

projctor fl. pot'ti.LlltO, define O llÍw•l de aproximaçào do problema. no ([\\e Se n•fcre i\ Cilll<lÍS 

abertos. 011 :-.ej;,, ec:te prujet.or define o acoplnment.o mult.ic<-l.U<-1! r·nvu!Yido no estwlo a ser 

realizado. 

ProjPtando a cq11<-1~·ào de Lippnl<-1nn-Schwinger sobre o r·spa(,·o dclinido pur fJ. tc111us: 

I,,,,...Ul ~· 
. = ''f !.,, m + ( .(-t-)' 

'f-' . 

OU SeJR.: 

I :!.I I I 

onde: 

A funçào de Crccn projct.adc1. e1n P tmn<L i_L forma: 

O problema. agora., cnvoln~ apcHas estados ligados do a!Yo. Pon~m. cst.c fato faz com 

que os elétrons do ah-o poss<L!ll ~er distinp,uidos do clr~trou incidcJJll'. Para recupPr<tr <-1 

informação física coutirL:L 110s estados que for;-1m eliminculos do problema vamos escrever 

a função de undc1 1,'·~+) da seguinte forma: 
!.,., 

(:1.1 G) 

onde a {· um paràmetro a ser dellnido pusteriormentP. A fun~·ào de uud<l acimn dP\·e 

satisfazer [J, cqu<-JV'i.o de ~chrOdingPr [L3]: 

1:2 



onde 

i! ('~-t) ,., 

H~t:-11. 

/ "<.·'~+!. t 
' !:,, 

e mos: 

~(n1· 1'n) 1'(.(+)· l_, O, '] 
·)I + '- 'I' 1 +-(11-~(llf'tf'1]). 
- (/ 2 

De modo <-llli-Ílogo. podemos obter: 

() l () l"o', 
A- ~ :;I 1'1' + 1· I')- 1·r;,; F + -[11- :;I 11 P + P H 1]. 

~ (/ ~ 

I :J. I 'I I 

I :l.211 I 

.-\ condiçào /t(+J 1 
=A(-) (o satisfcit.<-1 para qnalqncr clcrrH'uto de matriz de /1h-l f'llYol-

vendo pelo nwnos lllll<-1 hnu)io do l'S]><-H.:o [ 2 • para qualquer Yalor do p<H~nwt.ro o. Pon''lll. 

quando o elPnlf'nto de 111at ri/. cnyo]yc rluas fmH.,:l)('" do contínuo. fJIIP :-,;',o do t.ipo: 

1\• ';~A] c·- I~ A]<P- ';]-;; 
1~;,.. ·i.',., k,YA' 

onde A P o opcr<Hlor illllissimetrizador. precis<HÍ<-lmos inq>or <:Ls condições de ronturno 

ilpropri<-Hla.s sobr<:> a funçào de ondél pc1.ra poder cctlcular os elemPntoc; do opcra.dor 

IA (/A A 

-]11- ~I H I'+ 1'11)]. 
li 1 



C ma maiJcira de re..-olYer este problema é atraYés de uma escolha apropriada pam o 

parâmetrO(/, (:01110 C>f'l'~ lllO~t.rado a scgnir, existe lllll \'C1Jor deste pariuncl 1"0 qrlf' f(lz COill 

que o cknwnt.o de nratriz do operador :1.2:1 entre funçàes do tipo :1.22 seja nulo. Como o 

pad.mct.ro u <··arbitrário, ec;ta escolha nào represent.<-1 ncnlnmr<-1 rcst.riçàu cw prohkmn .. 

Vamos corrsi(krar uma (h~ (lefini(,'Õe::; da amplitrtdf' de esp<1lhament.o: 

(.Jilj 

A soln<;ilo [>>'rJ do problema sem int.craçào (F =O) (·dada por: 

onde está escrito explicitamcnt.c o fa.t.or de normalização ~do rstado [<1>,n/ do alvo. 
v:\' 

Considerando <-1 intcraçào. a soluçào assintót.ica do problema deve ser: 

(:l.26) 

onde o fato r --,~' ~ 
yTY:Ti 

<-1]Mr<'C<' poi~ l\c ) <;uma frtw;ito antissim<~trica de ~v+ I p<Ht.Íclii<-1S. 
""' 

normalizada a 6([m- !.:,.,)c, portando. deve conter o fédor de normalização ~­
v!.'V+IJ' 

A equaçào :1.2G dc\Tria :-,(' reduzir a eqrtaçào :~.25 qua.ndo fazemos = ll. on S<'.J<-1, 

qnawlo {;: _;-: 
. "m '" 

= O. !\hs. qnaudo \··· = O Yemos qnc hcí. lllll fa.t.or ~~' ~ enl rc a:-, 
yT\+11 

duas soluções. Porl<-111t.o, para que poss(lmos utilizar a definiçào :3.2-J. da amplitude de 

espalhamcrlt.o. Ymno::, normalizar a fnuçào de onda !\r"') dc1 scgni11k forma 1
• 

1Podrríamos normalit<H a funçii.o de onda 

11. Rlnplit.udr dP Pspalllalllcnto na forma h,,r, 
probl('m<t. 

IJt.ili~ar 

final do 

ll 



Dessa maJwir<-1, us;-nl(\o <-l ('qn<-H.:iw :{.:2:2 par;t l\r,J· o operador ant.issinwlrizcHiur A/· 

tal qnc: 

/.'·~ \ . !·,,, 

e 

A'~IN+l)A. (:1.29) 

A.::;::;im, ntilizando as cqna<.:ôcs :t2S e :l.:2!J, os elementos de matriz do opPt'iHlor da 

expressào :L:2:) entre cst.ado::; contínuos dados por :3.:22 snào: 

(:UO) 

qua11do: 

o=.V+"l. (:J.:lt I 

Por1a.11to. a ('lj\li.tÇào mult.ic<~n<-11 scr<-Í.: 

,l(±J,..:.~±) = \ ' 
• '· ~·m ' [,,' 

(:J.:m 

onde 

I (±) 1 ~ .v + I • A 

-;P\~\ 1'1-n;, \+ .-[11-'----- (HT'+T'll)]. 
:2 r :\+1 2 

Tcn1os. agora, quf' a condição ,~(+)t =A(-) est~ satisrciLa. Potlt·mos. porti'lnt.o. calcular 

a amplitudP de espalhamento nniaciona.lnwntc. Partindo da eqtJa~·h.o :-L.J-. \<:Lmoc, expandir 

as funçôes lt··~±l) em termos dP dc-t.crmina.nics tle Slater: ,,., 

1.) 



(:UI! 

Os ddcnninantes de Slater l\n} sào funções de X+ l partículas. definidos por 11111 

prorhd.o anti::.simdrizado entre um estado 11>,) do éi[HJ (.V partícnlas) e uma função de 

espalhamento Ir;} ( 1 partícula). 

Na. pr!üica, fuuçüo l..p,j é um orbitnl molecu[;H lig<Hlo. O mé1odo multicana.l de 

Schwinger permite" u1 iliz.aç;-'io deste artifício. pois as r·ondiv>cs de contorno do problellla 

estão emhutidrts n<-1 funçào de Greeu. Ali'm disso. no cálculo da amplitude de Pspalhamen-

to, a função l\n/ <-lp;-nccc projct.ada no ('Spa(;o definido por .P ou em elementos de ma.t.ri;;; 

'\'1" ·- . 
envolvendo o operador .V~l [11- +(11 P+ P 11 )]. Os elPillCJd.os de 111<-tl.nz. dcst.e opcrcHlor 

entre dois estados do ront.ínno é,ào nuloé> por cmJst.nH,·ào (w•r equaçào :3.:10). Quando os 

elementos de mat.riz rlo op('rador ac1ma envoh·em um estado ligado. este t.cnde a zero no 

infinito, possihilitamlo a descriçúo do cst.ado do contÍm1o atra.v/~s de funções de base do 

tipo L~. 

O conju1Jio {I\,)} dec,t.as funçóes é cha.mc1do de espaço de coJJ!iguraçàe::;. No método 

mult.icanal de Schwinger a distorç.lo do ;-dnJ molecular é descrita atraYés df'st.e cspnço. 

Quando s.lo 1ncll1Í<laé- f'uH\'Ões que en\·o!YP!ll apenas canais abntos (estado" do al\·o q11e 

ronlpÓcnl o operador F). 1Pmos qne a dist.on,:ào do alYo molec1dar f. descriL<-1 <-l]Wll<-ls pdos 

cst.ados cxciL:u.lo::; do a.h·o. Qu;-mdo incluímo" HO espaço de ronfigura.çôes estadoH do ;tlvo 

que não e::;t.ào presPnlcs cn1 P. podemos descrever os efeitos de polariLaçào (distorçào) do 

aJ\"o molecular dC\·ido ao c<uHpo elétrico do rV·t.ron incidente. Estes estados excitados sào 

chamado::; de exciti'l(,"Óes virtuais, poi::;, por nào f'St.<-llTTll plTS<'nt.es em P, nào sào est.a.dos 

energet i CélllH'lll <' an_·s::; í \'eis. 

lG 



A estabilidade \·ariacioual de fr;
1
[, com 1Ticu~:cl.o aos coefiricnt.e:o, o~(f) no.'- l(~\"il a. r·x­

pressào final pc1ra <-1 i-IITlplit.llrlc de cspél]hamento [2]: 

Uma \"r'Z (•stalwlecido o método. vamos usar funções CaussicuJ<.Ls Cart.cé-icnw.s como 

1 :ui) 

Estas t"lmçóes. ilJH"S<H de não serem ortogonc1is cnt.rc si, t.i·m <-1 \"il.lllagcm de permitir 

que todos os elementos de matriz que aparecem em :~.:16 sejam calculados analitira.mente. 

exceto aqueles qu<" t'n\·olvcm i'l fnnçào de Crcen: 

A funçào de Cn·cn pode ser r·scrit.;l corno il é-orna d(' nru resíduo mais um valor prin-

cipRI [1 I]: 

( Hl _ 1 .n + c·r 
'r - 'r 'r· (lU!!) 

onde: 

( ''+) "'"''"' j I'~ ~~i<~' ~I '"""' rf3 /,: 1 1 1 
TJ-' ~ /.·f {;2 . 

' ""T - 2 +!E 

(:UO) 

.,r,r rio.< 

G~ ~ m L k, j d1!1,]<1> 1k1)(<1> 11·1] 
I . 

(:UI) 

e 
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,\ssirn, o elemento de matriz dado por :Ll~ toma a forma: 

( 'l·rHIII )~ \n;! 'T' ,' \n ( 1\·r··fll·l · 1 11·r·''1·· ) \m , -1 p' \n) + -_\n, .Tf-' 'I\,,· (.l. l:ll 

onde: 

ni" ·rio., 

' . I ·r'" I ·1 . \ \ ,,, ; 'I' , \ ,, ) = I 7< I :1. I I i 

e: 

(J,..IFI;;;vl\.) 

com: 

(IJ..i(i) 

As inkgrais <:'lll l· das eqna(Jws :1.--l-,) c :1.--1-(i sào calculadas lllllllf:'ric<-HncJd c <-1.1-ra.n''s rlc 

mua quadratura de Gcmss-Lcgcudre. 

Para realizar os d.kuloé- de ('spalhamento. lll iliY.amos primeiramente uma desrnçàu 

IlartrPP-l'ock do alnJ molec1da.r c. em seguida .. o nu:'t.odo multicanéil de Schwillf'/'1" com 

pseltdopot.cnciais. ()::; p::wudopotcnciais fora111 in1plcmentados no c()d igo 1--la.rt n'<'- Fock c no 

mf-t.odo nmlticaual de Srhwinger por -:\1. H. F.l3ette!',a. L. G. Ferreira<· !\I.:\. P. Lima [:3]. 

i\ idéia básica consist.c crn substituir, no cálrlllo llcnt.rcc-Fock, as integrú;; que envolvem 

o potcucialuudenr c duis orbitais atómico": 

\ •:\-"{."('/. 

i< V 

l"' 

I :l. I TI 



por 

No mrtodo rnnlticanctl de Schwiuger. a:-; integrais emolveudo o pokucial nuclccn. 11111 

orbital atómico e 111lli1 ondc1 plcllla: 

(:3.49) 

são substituídas por integrai:-; envolvendo o p:-;cudopot.cncial: 

('l.00 l 

Do ponto de vist.a cornput.acional. o passo que extge maior esforço e o d.kulo das 

integrais de dois eV·trons do tipo: 

que envoh·em trrs fnn(;ôcs gaussianas Cartesianas o. rl c -1 c 11111<-1 onda plana. Esta.,; 

integrais sào <alclllMic1s p;-n·a todas as combinações possíveis de n . . :-J c -1 c para. va.nas 

direções e módJdos de r A utilizaçào de pseudopot.cnciais reduz o lllÍllué'ro destas integrais 

de dn;1.s nww~1ras: primeiro ponpw o número de funções de hase pode é>cr reduzido. 

uma ,-ez que s{J {, 1\Cccsscí.ria <L descrição dos orhit;-1Ís de valt•JJcÍa. Funções gaussianas 

<om expoentes gr<tndes. tltili?:<Jdé!s par;-1 dcsncH'r o caroço. nào s<'io llli11S ncccss;-Í.rias. 

O segundo mot.ivo (c o mais importante) {: qne os pscudopotenciais •·norm-conscrving·· 

prod11zcm fnn~·óes de onda. Sll<J.\"es c sen1nÓs. de modo que 11111 conjunto ]H'(jlWlJU de funçóes 

de ha.sc pode ser ut.iliz<1do para descrever a valf>n<ia ndequada.mente. Evit<lr él dcscriç;:jo 

de nós(· umito importante. pois ele" normalmente c'i:igern comlml<.u;ões de muitas f1tnçôes 

g;attssit1.11as. E."LL cara.cteríst i c a cs.'-~cnci;d do:-; p:-;eudopotenci<J.is pode rcdnzir drcuüicmuente 
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o csfon;o coJllputaciouaJ eu\·olvido 110 probklllil., possibilitando o rst11do de mul<~cnlas 

compostas por <i tomos tni1Ís pf'sados. 

As iut.cgrai::, :l.JS e :1 .. 1(), a.pe:-;ar de serem calculada:-; aBalíiicamr'Jit('. :-;lo llli·IÍs compli­

cadas qut~ as integrai:-; que em·oh·em o potencial nuclear reaL de\·ido Ú forma rlo pseu­

dopoteJKial. Apt'sar di:-;so. aparecem em lll<:'llor uluuero devido i1 rnllH.,:iw 110 número de 

funções ga.ussia.nas Cartcsiélnas nt.ilin.dfl.s como funções de base. 

Exist.crn ua literatura diwTso:-; coBjunto::, de furH.J>es gau:-;s1anas, dcscn11culos para. 

cálculos com todos os eli·trons [15. IG] . .1\s l"nJH:;óes de bc1se ut.ilizcHlas neste t.rahfllho foram 

geradas [17] pé!ra descrever a \"illi•Jicia de ft.t.on1os com o carot,:o descrito pelo psendopo­

tencial dc1 Rd. [11]. O rw.:·todo permite que se possa encontrar expoentes para furu;ões 

gaussicnw.s nt ilizaudu qualquer pseudopotencia.l. ou mesmo para citlculos \Om todos os 

elétrons. A idPia h<isicc1 (·gerar <ls huu;ôcs de onda atôn1icas (de \"ctlt·ncia) ntilizcnJdo a 

aproxirnat,·ào da deu';idade local. As funções de onda atómicas s<'lo descritas 1111ma rede 

cle pontos e os expoentes das l"llnçOcs ga.nssicJnas sào ajustados V<Jria.cimJ<tlment.<' pa.ra 

representá-las. 
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Capítulo 4 

Espalhamento Elástico de Elétrons 
por CF xC14-x' CHxC14-x e CHxF 4-x 

A seguir são mostrados r\'sultcHlos oht.idos ut.ilizawlo o 1nr'·todo nmlt.icanal de Schwingcr 

rorn pscudopot.enciais na aproximélçào cst.át.ico-t.roca. C'on1o foi mostrado HO capít.ulo :1. 

o nível de aproximaç~o do prohlcrna. (· rkfi11ido pela escolha do projct.or P (equa<.Jw :{.1:2) 

e do conjunto (k funçôcs de .. V+ 1 partícula~ que compõem o espaço de configuraçOes. 

Na aproximü<.,'i'J.O estit.ti<o"tt·oca, fJ possni um único termo, d<:Ldo pelo estado fundamental 

ilflt) dél molé·cula: 

I L 1 I 

O csp<H;o de configurações (· drHlo por: 

(U) 

onde lcp;) {·um orbital moleculcH c A{· o operador antissimetrizndor. 

Os 0xpocnt.cs das fmH,·óes gaussianéls ut ilií'.a.tlcls pa.ra descreYer cada átomo for<-llll gc-

ra.dos a.tr<-1\'t~s do mr'·iodo de..-crito na f{pf. [17]. con1 exceçào dos expof'nt.cs lll<-Jis difuso~ 

r da hasc para o hidrogênio. que{, o conjunto de funçó0s s da t.;-1lwla 1.:2!í.:1 da Hef. [16] 

acrescentado d<1s fun<;ôcs s: (J.(J:l e p: O.l::i. PMa os A.ton1os pesado::; o::; expoentes sau 

dados nct tabela 1.1. 
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Talwh L 1: Expoentes das Funções Gaussianas Cartesianas 

' p d 
c 12.55600 :).4642~1 o. j.) 

2.!) 1 ~ 151 0.72~8710 

O}íí.SfiD·l 0.106792 

! 0.1 6~591 ' O.Oil ! 
ll.ll·l 

F 
' 

(i.!í(i(i!í!í:1 ' 9.22768:1 1.288 
' L.:32!)!)!)2 ! 1.9278:31 

' o.:~G9:~95 li. :39481)8 
0.05 ll.liG 

C! 8.0.)960,) :~.906221 OA57 
2.G:~11Gí O.G::NS27 
o.:~:zt-JD!ífi 0.17877:~ 

' 0.0.) ! O.OG 
' 

ApPrw.s para C11F3: 

' p I d 
+-·--· . ' ' c 2.()·18201 :;.82:~ 168 i 0.10226.) 

0 .. 178017 cu<-:n 1.3 7 
0.17():~2·1 O.l'J:ll:l2 
0.0:31012 ! 0.0 1271.) 
O.Ot:lO 11 I 

0.001 
F G.2221-t2 13.G0~5-S 0.:):):Fl8Z'J 

l.!íl22U :1.()():~ 181 
0.:1:1!):182 1.096017 
0.(J:19!Jfi2 0.2!JWJS:~ 

11.11! II.IJ:l 



As figurc1s -Ll a -1-.<S JnostraJJJ sq;ôes de choqJJr diferenciais para espalhaJJH'nt.o de 

maçclo est.<Ítico-t.roca para. algmrw.s r·nergi;-ts do clr~tro11 incidcnt.c. J'abclas completas com 

resultados para outras energias sào dadas no Apêndice 13. Os result<tdos conconlcnn rnnit.o 

bem colll os dados experimentais disponíveis, principalmente quando a CJJcrgia do elr~t.ron 

incidente nào é 11111it.o pe(plena (tipirélnlf'nte acima de Te V). Para energia" !lll'Uon·s os 

resnlL-Hlos da a.proxinw.<;<io cs1.;-Í.1.ico-troca. diferem dos dados r·xpcrimcnli-1is. pois qun.nto 

menor a energia do elét.ron incidente, maior será a import-áucia dos efeit-os rle polarizaçào 

do alvo, que nào sào dPscrit.os nr·sta <-lproxÍJJJ<-lVlo . 

.--\s oito n10kcnbs ('Studadas rwst.a aproximação possuem uma característica em co­

mnrn: t.odas elas possue!lr momento de dipolo permanente. Os valores experimentais e 

teóricos (na aproximação llartree-Fuck) p;-na o momento de dipolo de cadc1 mol{~cula. sào 

dados na. t-<-llwla --1-.2. Como o potencial de dipolo é de longo alc-ance. a seçào de choque 

para A.ngnlos próximos de zero deveria tender a infinito. Os resnlt.ados obt.idos con1 o 

rndodo rrmlticmw.l de Schwingcr nào apn'S{'Jll-<-1111 cs\.(' colnport;nn{'lli-o. O 111i·t.odo. por 

t.rab;-tlhar apenas com fllnçües do t.ipo L 1
, <-lprcscnt.a li IIli\ limiL:L(,;ào 110 que diz respeito 

à descriçào de prohlenJ<-lS que ('Jtvol\"('Ill potenciais de longo alc-atH"<'. ]Jor este mot.inl. os 

result.cHlos teóricos t.('mlem a um \'alor finito para ângulos próxin10s de zero. 

As fig11rilS -l-.!:.1 a --1-.11 couJpar<Llll seções de choque dikrf'nciais {'llt.rc a.s molr~culas d<' 

cadanma das l"amílias (('F_,.Cl 1_"., Cl!TCL 1 _~- e ('H,.F4 _,.). Os resultados para as mo!Pculéls 

CF4 e CC'L1 [20]. ('H 4 [:1] (' ('IICI:, [1!!] foram inci11Ídos pena. qnc possa 'i(~r feito um estudo 

sobre a. influ(~Jtcia dos átomos cxlr'nJos sobre il sc<,:<-lo de choque diferencial de cspclllli-l.llH'lt1-o 

dl' e!Ptrons. Em c<~dél caso, pari indo da molécula mais j)('Sélda. ( C'Cl.1 nas figmac, UJ 

{' 4.10 (' CF4 na figura 1.11), os ~t.ornos cxt.('rTIOS roralll ::;cndo suhc:t.itlJÍdus lllll a. liTTI (C'l 

por F na figmc1 -1-.9. (']por II na figura ·1.10 P ]<por H n;-1 figura -!.11). a.té chegar na. 

mol(~cula Jllctis leve (CF 1 na figure\ -1-.U {' (~H 4 11a.s figuras 1.10 e 1.11). Est.f' cs111do 1nostra. 



Tahf'la -L2: ~omentos de Dipolo (Debyes) 

\lolhula Expcri 11 w11 t ai [JS[ Teórico 

CFCb 0.16 l.:ns 
(_'f 2('12 0.:)1 O.\J9G 
CT,Cl 0.:)0 o. 7+.:) 
C' H C h 1.04 1.41)1 [Hi] 
C!!,Cl, 1.60 2.062 

CIJ,CI I.S9::! ·) -)~~ 
~.~11 

C'l!F, 1.60 I UJ.)l 

<'li1F2 uns 2. Fl-1 

Cli 3F l.S;)8 2.:2:20 

que af:> moléculas 111<-liorcs <-tpre::;entam mais oscilcu:Jwé- nas :-,(•çoes de choquP cliferenc1a.is. 

principa!Jm'1lle para enrrgic1s 1naiores (a partir de].) r V).:\ origem de::;tas oscilaçOes pode 

ser entendida fa7eJ)(lo-se uma analogia com o estudo do espalhamento por um potenciaL 

A sc~·ào de choque difcrcucial de espalhclllwnto de uma paríc1da sem spin por um potencial 

central F(r) P dada por [11]: 

dJ . [' -(k.OI ~ )j(k.O) ·. 
dfl. 

onde a amplitude de espalhamento f( /,·,O) f-: 

fi L O) ~ ~ :[1"1 + I I exp[io,( k)] 'in M k)f'!( co' Di. 
J. i=O 

c o:, polinómios de Lq;emlre PJ( .r) com .r = c o::; O sào di1.dos por: 

1 di 1 i 
P,(.;)~.,,l,-,(c -1). 

- . d.r 

(-UI 

I L I I 

I Li I 

Assim, <-1 presença de oscila.ç()('s nas seções de choque difen"JJcicti:-, pode ser associada 

com polinómios dP Legendre de alto gr<-111. ou seja. inclic<-1 o acoplamento de rnnit.ct::; on-

das parciai::; (/=O. 1,2. .. ). Podemos ent.c'io concluir que a presença dP átomos cxt(~rnos 

mais pesados aumenta o alcance do potencial cspa.lhador, o qn(' diminui a ha.rrcira. de 

2-1 



momento angular c aumenta a contribuição de ondas p<LITJ<:u~ mawn's nc1 seçào de choque 

de cspalhamcJdo. 

A tabela -1.:~ mostrc1 o núnwro de détrons de cada uma das moléculas do tipo ('F 0.Cl.1_x 

comparcHlo com o 111Ínwro de ek't.rons de \·cdf'ncic1. ,\ ntilizcH,:ào d0 pseudopotenciais uo 

estudo do espa.lhcnnento de cl/'(rons por estas molr~cnla.s r~ 11m exemplo típico onde o 

método(·, muito ehciente. pois d<:Ls, apesar de serem de t.;una.nhos diferentes, possuem o 

mesmo número de clót.rons de \"<-1iência. (:32), fazendo com que o esforço computacional 

seja o mesmo em todos os casos. 

Tabela -L3: Número de Elétrons por Molécula 

\Jol(~cula Tota.l Valt~Jicia 

C: C!, i-1 :t2 
CTCI, 66 :32 
CF 2C'l2 .)8 :32 
C:F.cCI ;v) o :n 
CFI 12 :]2 
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Scattering Angle ( deg) 

Figura .-1.1: Seções de choque diferenciais de espalha.mcnt.o elástico de cldrons por CFCh 
com pseudopotenciais (não há dados experimentais disponíveis). 

26 



10' 

10' 

'10"1 

10' 

to' 

lO' 

••• 
12 e V I 

• • 
•• 

l7eV I 

o 30 60 90 

10' 

120 150 180 o 30 60 

Scattering Angle ( deg) 
90 

• 

120 !50 

Figura 4.:2: Se~·ões de choque diferenciais de espalhamento elástico de ddrons por CF zCl2. 
Curva cheia: cálculo com pscudopotenciais: losângnlos: dados ex]wrinwntais [2:2]. 
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• • 
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90 120 150 180 o 30 60 90 120 150 180 

Scattering Angle ( deg) 

Figura 4.:3: Seções de clw4ue diferPnciais de espalhamento elástico de elétrons por CF.1 CL 
Curva cheia: cálculo com pseudopotcnciais; losângulos: dados experimentais [2:3]. 
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o 30 60 90 120 150 180 o 30 60 90 120 150 180 
Scattering Angle ( deg) 

Figura -!.4: Seçôes de choque diferenciais de espalhamento t•lástico de elétrons por C'lhC'l2 
mm pscndopotenciais (não há dados experimentais rlispon í n·is). 
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Figura 4.5: Scçóes de choque diferenciais de espalhamento elástico de P!ét.rons por ClbCl. 
Curva cheia: cálculo com pseudopotenciais: triàngulos: dados expPrimentais [24]. 
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o 30 60 90 120 150 180 o 30 60 90 120 150 180 
Scattering Angle (deg) 

Figura 4.6: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por CHF 3· 

Curva cheia: cálculo com pseudopotenciais: losângulos: dados experimentais [25]. 
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o 30 60 90 120 150 180 o 30 60 90 120 150 180 
Scattering Angle (deg) 

Figura 4. 7: Seções de choque diferenciais ele espalhamento Plástico ele elétrons por CH2 F 2 

com pseuclopotenciais (não há dados experimentais disponíveis). 



CH$ 

o 30 60 90 120 150 180 o 30 60 90 120 150 180 
Scattering Angle ( deg) 

Figura 4.8: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por CH3F. 
Curva cheia: cálculo com pseudopotenciais; triângulos: dados experimentais [25]. 
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Figura 4.9: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por 
CFxCl4 _x· Curva cheia: CF4 [20]; traços longos: CF.3 Cl; traços curtos: CF2Ch; curva 
com traços e pontos: CFCb; curva pontilhada: CCl4 [20]. 
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Figura 4.10: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por 
CHxCl4_x· Curva cheia: CC14 [20]; traços longos: CHCh [19]; traços curtos: CI{zClz; 
curva com traços e pontos: CH3 Cl; curva pontilhada: CR1 [3]. 
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o 30 60 90 120 150 180 o 30 60 90 120 150 180 
Scattering Angle (deg) 

Figura 4.11: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por 
CHxF 4_x· Curva cheia: CF4 [20]; traços longos: CHF3 ; traços curtos: CH2 F 2 ; curva 
com traços e pontos: CH3 F; curva pontilhada: CH4 [3]. 
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Capítulo 5 

Excitação Eletrônica por Impacto 
de Elétrons: Molécula de H 2 

Para descrever excitações e]et.nlniccts por irnpacto de cl(~trons no ntótodo ntulticanal de 

Schwinger, incluímos no projetor P os n possíveis estados finais elo alvo molecular: 

n 

p =I: 1<1>1)(<1>11· ( ;j ,] ) 

1=1 

O espaço de configurações é agora formado por funções elo tipo: 

(- ')) .') .... 

Nesta aproxima<;ào a distorção do alvo é descrita apenas através elos n canais abertos 

escolhidos em cada caso. Foram calculadas seçôes de choque ele excitação eletrônica por 

impacto cl<e clétrons dos estados h":>:;;, a":St, c3 II,, e cPII, da molécula de lb [26]. No caso 

das excitações :S o projctor P possui 2 termos (um formado pelo estado fundamental e o 

outro dado por un1 dos estados excitados b'3:Et ou a3l:t ). caracterizando nnut a.proxin1açâo 

de 2 canais. Como as excitações II são duplamente degeneradas, o projctor P tem 3 

termos. resultando nun1a aproxi1nação a :J canais. A degenerescência correspon(h,nte ao 

spin foi levada em conta. multiplicando-se a seç ào dP choque final por 3 (estados tri pletos). 

O átmno de hidrogénio não possui d(~trons de caroço. Neste caso, a diff'rença. entre 

os cálculos com e sem pseuclopotencial reside apenas !lO fat.o de que o pseuclopotencial é 
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finito na origem. enquanto que o potencial real (l/r) possui uma singula.ricladc no mesmo 

ponto. Pudemos. então. estudar o efeito ele se retirar esta singularidade elo potencia.! 

sobre as seçôes ele choque ele excitação eletrônica da molécula. Além disso, apesar de 

não representar elétrons de caroço, o pseudopotencial elo átomo ele hidrogi'nio possui as 

mesmas proprlPclades gerais dos pseudopotenciais para. qualquer outro átonw. ou seja., 

não possui estados ligados de caroço, é suave e produz pscudo-fnnçôes de onda. suaves. 

As conclusões do estudo da. molécula de H 2 , portanto, podem ser aplicadas para outras 

moléculas, sem que se tenha introduzido nenhuma restrição. 

A figura !í.l mostra o potencial real para o <Í.Iomo ele hidrogénio comparado com 

o pseudopotrncial f1pp(r·) da equação 2.13. Os pseudopotenciais para diferentes ondas 

parciais são bastante diferentes entre si e também em relação ao potencial real dentro 

da região ele caroço (r < Rc). mas todos convergem para a mesma curva (1/r) para. 

r's maiores. A figura .'i.1 deixa claro que descrever o átomo ele hidrogénio a.través ele 

pseudopotenciais significa substituir a singularidade do potencial 1/r na origem por nm 

conjunto de pseuclopotenciais finitos neste ponto. :\ote também, que uma partÍcLtla. com 

energia total fixa terja un1 va.lor parCt sua energia cin<~tica que seria rnenor se ela se 

movesse sob a ação do pseudopotencial elo que se ela se movesse na presença do potencial 

real. Portanto, uma partícula que se move na presença do pseudopotencial possui um 

comprinwnto de onda n1aior (en1 Inédia.). Sua pseudo-função dP onda sPria rna.is snavf' 

que a real, e, portanto, mais fácil de ser descrita. 

Para testar o pseudopotencia.l do átomo de hidrogê,nio, a equação ele Schrodingcr para 

o pseudo-átomo foi resolvida até o nível n=5. O espectro de PnPrgia é quase idêntico 

ao espectro elo átomo real A maior diferença é de 0.2%, como pode ser observado na 

tabela. .5.1. Con1o as energias para, os níveis con1 n > 5 são muito próxiinas tunas das 

outras, a equação 2.1 indica que o pseuclopotencial {e, de fato, capaz de descrever muito 

bem todo o espectro ele estados ligados do átomo de hidrogênio. 



Tabela .5.1: Energia dos níveis do átomo H com pseudopotencial (Rydberg) 

Nível Energia Erro 
1s -1.002 0.2'/c 
2s -0.2497 o.o:m 
:Zp -o. 2502 0.02% 
:)s -0.1112 0.0 I 'Ir 
:1p -0.1110 0.01 'Ir 
:)d -0.1110 0.01 o/r 
4s -0.06252 0.002% 
4p -0.062502 0.0002% 
5s -0.01001 0.001 o/r 
!íf -0.03999999 O. 00000 I o/r, 

A função de onda TTa.rt.n•r·-Fock para o estado fundamental ela molécula ele H2 foi 

calculada con1 tuna base 9sGp de fnn(:Ó<'s gaussianas Cartesianas [17J con1 os seguintes 

expoentes: s· :39. 186:359. 6.5678062, 1. 77 4!'i37!'i, 0.62:141684, 0.235659:27, 0.08918909, 

0.03633781, 0.015:30:356. O.OO!'i6159:1: p: 1.4754 74 7. o.:3:39955.5L 0.109565:38, 0.04247776. 

0.01766303, 0.0069:3:356. A mesma base foi utilizada para representar os estados b"~~, 

a3Et, c3 TT,, c cl3 ll, utilizando a aproximação IVO (1mprovecl Virtual Orbitais [:27]). Fti-

lizamos este lllE'SlllO conjunto de funções Gaussianas acn-'scldo de urna função do tipo d 

(expoente 0.:3) como base de espalhamento. Esta base foi utilizada tanto nos cálculos com 

pseudopotcncial quanto nos cálculos con1 o potencial real [28]. A talH-'la 5.2 cor11para os 

thresholds ele excit.ar;ào cletrônica elos quatro est.a.dos estudados com alguns resuHarlos 

precisos rla literatura [29, :10, :11] c com o resultado ela referência. [:32] para o estado d 3 11,. 

Para os dois casos ( psenrlopotcucial e potencia.! real). os espectros da. molécula de TI 2 sào 

quase idênticos, o que indica que os pseudopotcnciais para o átorno de hidrogénio gerados 

na aproxin1açào da. densidade local são transferíveis para cálculos Hartree-Foclc 

A figura. 'J.2 mostra as seçôes de choque de excitação elet.rônica dos quatro estados 

b 3 E~. a.·3 2;i. c3 IIu· c rJ3TT, ela. molécula r1e TT 2 . As scçôes de choque caknlarlas com o pseu­

dopot.eucial concordam perfeitamente com as calculadas com o potencia.! real. As seçócs 
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Tabela -~.2: Thresholds de Excitação Eletrônica (e V) 

b·3\'+ 
~, 

'13}+ 
(", ..___..( c:-lrrll cl·3ll" 

Potencial Real 9.98 1:2.0:) 12.:3[ 14 .. 55 
Pscudopotencial 10.08 12.02 12.29 14.52 
Outros Cálculos 10.62 [29] 12 .. 31 [:>o] 12.9:1 [:>1] 14..56 [:32] 

de choque para os estados b3 I:t, a 3 ~t ~ e c3 ll 10 tarnbénr concordarn corn as rnostra.clas 

na Ref. [:n], que {, mn cá.lcn1o com o potencia.! real utilizando o método multicana1 de 

Schwinger. 

Estes resultados 1nostrmn que qua.11do snhstltuírnos o potencial real elo átonro de 

hidrogénio pelo pseudopolenciaL as seções de choque dos quatro estados excitados estn-

dados não se alteram. Podemos conc1nir qne: ( 1) os pseudo-á.tomos de hidrogénio geram 

uma pseudo-molécula. que é nmito semelhante à molécula real (possui o mesmo espectro 

de estados excitados); (2) o espalhamento ele elélrons por esta. pseudo-molécula (estados 

do contínuo do sistema H2 ), também é equivalente ao caso real. A figura .).2 mostra que 

adinârnica de excita<.:ào clct.rônica. por in1pacto de clétrons é a. rncsrna (a pscudo-ntolécula 

tem as mesmas propriedades ele transição clctrônica que a molécula real): (:3) como as 

propriedades gerais elo pseudopotencial elo átomo ele hidrogénio são as mesmas que as elo 

pseuclopotencia.l para qna.lquer outro átomo, estes resultados mostram que os pscudopo-

tencia.is que conservmn a. norrna. são transferíveis para. estudos de excitaçà.o eletrônica. de 

moléculas por impacto de elétrons. 

As seçôes de choque mostradas neste capítulo foram calculadas na aproxnnaçao ele 

2 canais (ou :1 canais, no caso das excitaçÕPs II). Resultados de estudos anteriores [28] 

sem a utilizaçií.o de pscuclopotenciais mostra,ram que quando sào incluídos mais estados 

excitados, o método multicana.l de Schwinger produz resultados de difícil convergência no 

que diz respeito à escolha das funções ele base. Resultados teóricos que utilizam outros 
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métodos também mostram resultados bastante distintos entre si [34, :l,5], indicando que 

a convergência Inulticanal é urn proble1na ainda não resolvido. Por este 1not.ivo, nào 

foram realizados estuclos de excitação clctrônica com pseudopotenciais envolvendo mais 

de um estado excitado da molécula. Apesar disso. as seçôes de choque elos estados b·3I;t, 

a"Et, c3 l1,, e cfil1u da molécula de H2 mostradas aqui são suficientes para. demonstrar 

que os pseudopotenciais "norm-conserving" podem ser utilizados para descrever o alvo 

molecular. 
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Figura ô.l: Pseudopotenciais e potencial real para o átomo de hidrogênio. Linha cheia: 
potencial real; traços longos: pseudopotencial para I = O; traços curtos: pseudopotencia.l 
para l = 1; linha com traços e pontos: pseudopotencial para l = 2; linha pontilhada: 
pseudopotencial f;pp(r-) para l ::C :3. 
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Figura 5.2: Excitação eletrônica ela molécula ele H2 por impacto ele elétrons. Linhas 
cheias: cálculos com pseuclopotenciais: linha tracejada: cálculos com o potencial real [28]. 
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Capítulo 6 

Espalhamento Elástico de Elétrons 
Incluindo Efeitos de Polarização: 
Molécula de CH4 

Como já foi dito 110 capítulo /L a aproxin1ação estático-troca não é válida para o estudo 

do espalhamento de elétrons de baixa energia. !\'este caso. o elétron incidente está sujeito 

ao potencial de polariza.çào. gerado pela. distorção do alvo molecular devido à presença de 

seu próprio carnpo elétrico. NPs1.f' capítulo será apresentado 111n cs1 udo de Pspalhanwnto 

elástico para baixas energias, onde são incluídos efeitos de pola.riza.çào. O projetar P é o 

mesmo dado pela eqnn,<:à.o .-L 1, nta.s o rspaço de configurações agora é dado por: 

( 6.1) 

O Tnctano é un1 ótin1o sisten1a para Sf' test.ar a eficácia da dcscriç.ào do alvo n1olecular 

fornecida pdo pscudopotencial quando incluirnos efeitos de polarização, pois temos na 

literatura v{trios dados de seções de choque experimentais e teóricas. A referência [:l6] a-

presenta un1a. revisà.o cornos resultados dos n1ais recentes estudos teóricos c cxpcrirnentais 

sobre esta. f' outras rnolécula.s. 

A seção de choque integral para espalhamento ele elétrons por CII1 possui duas cara c-

terísticas principais: na região entre O e V f' I PV há. u1n 1nÍnimo de Ra.rnsa.uer-Tovvnsencl. 
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Experimentalrncnte. nn1 dos trabalhos citados a,qui Inostra. o tnínitno na seçà.o de choque 

total em 0.·1 c V [:J7] ,. o outro, cm mn valor próximo de 0.45 e V [:38]. A onl r a. característica 

é um máxin1o, atribuído a un1a. rcssouància de fonna, que aparece expcrilncntahnente en1 

8 e V nas referências [~7, :l!J] e em 7.fi e V na referência [40]. 

Os expoentes das funçàes gaussianas cartesianas utilizadas como fnuçàes ele base foram 

obtidos da forma descrita na IleL [17]. Utilizamos !'is4p1d para o carbono. ·1s1p para os 

hidrogénios e 1 Gaussiana elo tipo p colocada sobre cada um dos '1 centros extras (E), 

situados sobre as ligaçàes C- II. Os expoentes para as gaussianas que descrevem o iÍiomo 

de carbono c para o centro extra E estão na tabela 6.1. Para o hidrogénio a. base é a 

mesma utilizada no ca.pítulo 4. A distância experimentai C-II é ele 2.0fi a0 e a distância 

C-E, de 0.75 a 0 . 

Tabela 6.1: Expoentes das Funções Gaussianas Cartesianas 

s p cl I 
c 2.648201 :3.823468 o.1o225.5 I 

0 .. 378017 0.8:3.5•157 ' ' 
0.176:324 0.19:3132 I 
0.0:14012 0.0427 45 

I 

I 
O.OL1014 I 

E 0.65 I 

O rnetano é ttnla Tnoh'-cnla que pertence ao grupo de sitnetria Td. PorÉ'In, os progra.rnas 

computacionais utilizados para. fazer est.P est.ndo conto rnétoclo rnultica.nal de Sclnvinger, 

utiliza.tn, no rná.xinto. a. sirnctria. C2v, que é un1 sub-grupo do Td. Portallto. este estudo 

foi desenvolvido apenas dentro elo grupo de simetria C 2v. A tabela 6.2 [41] mostra a 

correspondência entre as representações irredutíveis dos dois grupos. Para evitar dúvidas 

na nota.çào, serão utilizadas letras ntalúscnla.s para as representa.çües irrPdut-ívels do grupo 

C2v e n1inúscnlas para as representa.çÔPs do grupo Td. 

-"o estudo do espalhamento por um potencial, quando a energia elo elétron incidente 
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Tabela 6.2: Correspondência entre as representações irredutíveis dos grupos Td 
e C,v· 

Tc1 C2v 

a, A, 
a.2 ,\, 
c A1 + A2 

11 A,+ n, + u, 
1, AI + n, + n, 

tende a zero, o processo dP espalhamf'llto é comandado pela onda pa.rcia.l s (i = 0). ou 

seja~ o espa.1harnento é isotrópico [,12]. Da rncsn1a forn1a~ no estudo do espalhcunento por 

CH4 , temos que o processo de espalhamento é comandado pela simetria a 1 do grupo Tc1. 

que contém contrihniçêws de i = O,:), ·1, (i ,. 7 [ 1:3], onde a contribuição i = O f. domi11an1 c 

para baixas energias e i = 7 é o maior valor de i utilizado na expansão da amplitude 

de espalhamento. Devido à limitaçào dos programas cornputaciona.is à simetria C 2,., 

para encontrar a dist.â.ncia C- E r o expoente da gaussiana p colocada sobre cada centro 

E, a I-Iamiltoniana para o sistema de N + 1 pa.rtículas (ou seja, para o íon CRI). foi 

diagonalizada no espaço de l'nnçiics de simetria global A 1 (do C 2v ). Foram escolhidos a 

distância C- E e o expoente p que produzira.n1 o nwnor auto valor ou seja, que descrevem 

melhor o íon CH,j nesta simetria. Foi verificado que a distància C-E e o expoente p 

escolhidos desta. maneira também produzem o menor autovalor quando a Hamiltoniana 

para o sistema ele N + 1 partículas é diagonalizada dentro da simetria D1 . Como resultado 

final~ ten1os unta hase cornposta por 6:1 funçôes Gaussianas Cartesianas. A inclusão dPstas 

funções p sobre os centros extras E diminuiu a energia eletrônica <Cm 0.54 e V e aumentou 

a polarizabiliclacle da base de 1-1.:2 a~ para 14.7 a5 '-

1 Este valor para a polariza.bilida.dt' do metano é bem menor que o valor normalmente encontrado lla 

literatura, quE' é Prn t.orno ele 17 .!:i a.g. A razão para esta discrepância é que nest.P 1 rahalho foi utilizada 
uma a.proximaç.ão bastante simples para calcular a polariza.bilidade. O método P chamado soma-sobre­
estados ( '·sum-over-states (SOS) method'' ), que é derivado da teoria de perturbação independent.P do 
tempo e desprpza a deformação dos orbitais moleculares causada pelo campo PXLerno [44]. O resultado 
serve como lltll parametro para comparar a descrição da polarizabilidade fornecida por bases distintas. 
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O metano possui 5 orbitais ocupados, dos quars 4 sao de valência,, Desta forma, a 

utilização do pscndopotcncialnos pennite descrever apenas 4 orbitais moleculares ocupa-

dos. Temos. portanto, !i9 orbitais virtuais. O espaço de N + 1 partículas, utilizando todas 

as excitações simples possíveis e todos os orbitais virtuais como funçôes de espalhamento 

contém um total de 20827 configurações. Este trabalho consistc em estudar a necessidade 

de se incluir todas essas funções no espaço de configurações. Com isso, pretende-se reduzir 

ao máximo o esforço computacional envolvido no problema, sem comprometer o resultado 

final. Como não vamos utilizar todos os orbitais virtuais nas primeiras aproxirna.ções, uti-

lizaremos os chamados ·'TmprovPd Virtnal Orbitais" (IVO's) [27]. 

A idéia utilizada neste trabalho para reduzir o número ele funçôes do <espaço ele con-

figurações é imaginar que a descrição dos efeitos de polarização deverá ser feita principal-

mente pelas excitações virtuais de mais baixa energia, ou seja, por teoria de perturbação, 

quanto rnais alta a rnerg;ia de excitação~ rncnor será a contribnição des1.e estado na des-

crição ela distorção do alvo molecLt!ar. Cada estado excitado pode ser cara.ctcrizado por 

duas infonnaçôes: o ''buraco"~ que é o orbital ocupado a partir do qual ? ff-'ita a ex-

citação; e a "pa.rtícula'·, que é o orbital que era desocupado no estado fundamental e que 

passa a ser ocnpado pelo clétron excitado. Foram escolhidos inicialmentc I :2 TVO's cujas 

energias ele excitação vertical, a partir do orbital ocupado mais externo, variam cntrc 

10.8 eV c l'í.6 c V. Esta escolha para as partículas foi uma tentativa ele incluir no espaço 

de configurações apenas as excitaç<les virtuais até por volta de 15 c V, já. qnc a rcgiâo dc 

energia que pode s<er <estudada nesta aproximação vai de O cV até 10.8 cV (região de cs-

palhamento elástico). Com isso, espera-se que o espalhamento P!á.stico com <energia, entrc 

0.1 e V e 1.0 e V, qu<e P a região de energia do mínimo de Ramsauer-TownsencL esteja bem 

descrito. 

As energias dos orhit.ctis ocupados do Inct.ano, calculadas utilizando o pscudopotcncial 

Este modelo fornece o valor de 1:3.2 a~ para a polari~abilidade da base utilizada na referencia [45] (9s6p.5d 
para o C e '1s2p para o TT), que é um cálculo utilizando o método de Kohn sem pscudopotcncia.is. 
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para o carbono e a a.prox1ma.çao Hartree-Fock para a \'alê-ncia da n1olécula, sao dadas 

na tabela 6.:1. A tabela também mostra que a representação A1 elo p;rupo C 2,. contém 

as representa.çôes a1 <-' t 2r do grnpo Td. Os três orbitais Ina.is externos são degenerados 

e possuem uma cnerp;ra bastante distinta elo orbital mars interno. Podemos, portanto 

estudar a necC'ssidaclc ele se incluir na descrição elos efeitos ele polarização as excitaçóes 

virtuais con1 orige1n no orbitalina.is interno. 

Tabela (U: Energia dos Orbitais Ocupados de Valência (Hartree) - CH1 

C2v Td Enerp;ia 

A, ai -0.915208 

t2y -O.ti4ti:169 
13, 1,2x -0.545:)69 

B2 t2, -0.54!)369 

Os rC'sultaclos deste estudo estão nas fignra.s 6.1 a 6.:3, qnc' mostram scçõcs de choque 

diferenciais elásticas para várias energias elo el(•tron incidente. A linha cheia mostra o 

cálculo corn polarização considerando os 4 orbitais ocupados cmno buracos (7667 c_on-

figurações). A linha con1 traços e pontos tuostra o cálculo que considera apenas as con-

figurações com origem a partir elos 3 orbitais ocupados mais externos (5765 configurações). 

A linha tracejada mostra o cálculo sem pola.rizaçào (estático-troca). As figuras também 

mostram vários dados experimentais. A descrição dos efeitos de polarizaçà.o f. de funda-

mental iinportâ.Ilcia, tanto no que se refere à. forrna quanto à Ina.gnitude das seçàes (h-' 

choque diferenciais para energias de impacto menores que :) cV. A partir desta energia 

a polarização torna,- se n1cnos irnportante, Ina.s contlnua influenciando a fonna das sPyÜes 

de choque. Inelhoraudo n1uito a concordàucia cmn os resultados expPrinJPntais. 

A inclusão das configuraçües forrnadas por excitações envolvendo o orbital n1ms 1n-

terno para descrPvcr a polarização n1ostra-se bastante relevante para. energias dP irnpacto 

menores que :3 eV. Este resultado (7667 configurações) inclui apenas :H'!o elo mímero total 
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de confignraçÔPs possíveis, e indica que, apesar da sensível melhora em relação ao cálculo 

anterior 1 são necessárias tnais configuraçôes para estudar a regiâ.o de energia do lnininlo 

de Ramsauer~Townscnd (0.1 eV a. 1.0 eV). Para energias de impa.cto a.cima de :J eV o 

cálculo quP inclui apenas :J buracos já é suficiente para descrever bem o problema. Este 

cálculo inclui 5765 configurações, o quP representa 28% do mÍmPro total ele configurações 

possíveis para. esta ba.se. 

O próximo passo foi dado no sentido de" aumentar o número de orbitais~part.ícula ele 

12 para 20 para a região de energia abaixo de 3 e V. Este novo cálculo inclui as próximas 

8 excitações ela. molécula (em ordem ele energia), totalizando 1082:1 configurações. Os 

resultados est.à.o na.s figuras 6.4 P 6.5. Os resulta.clos ela figura 6 .. 5 mostram que o novo 

cálculo representa um avanço muito pequeno em rela.çào ao cálculo anterior, (com 7667 

configuraçôes), para. energias acima de 1.0 e V. l' ara ângulos pequenos esta figura mostra 

que pode estar acontecendo o mesmo fenômeno já discutido no capítulo 4, ou seja, o 

fato de que o método umlt.icanal de Schwinger trabalha apenas com funçóes L" pode 

prejudicar a descrição de efeitos relacionados com potenciais de lougo alcance (neste caso, 

o potencial ele polarização) . .Já para as energias menores, mostradas na fignra 6.4. vemos 

que o mínimo que aparece para as energias 0.-1 e V, 0.6 c V c 0.8 c V se aproxima. bastante 

dos dados experimentais, principalrncn1.e no que diz respeito à forma. das seções ele choque. 

Porém, a magnitude da seç.ão de choque teórica para OJI eV c para 0.6 e V e 0.8 eV em 

ângulos menores que 45° indicam que os efeitos de polarização nesta região de crH·orgia 

ainda podem estar sendo subestimados. 

O último cálculo realizado com esta. base foi feito incluindo todas as 20827 con~ 

figurações possíveis. As seções de choque diferenciais para 0.2 e V, 0.4 e V, 0.6 e V e 1.0 e V 

são dadas na figura. 6.6, compara.da.s com o resultado que inclui 1082:) configurações e com 

resultados cxpC"rimentais. 

A figura 6.7 rnost.ra a evoluçào da. seça.o de choque total quando calculada em cada 
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uma das a.proxnnaçcws ch-~~·writas a.cnna. Conforrne o nun1ero de funções do espaço de 

configurações aurnerlta, o nlÍllirno de Rarnsa.uer- Tovvnsend se desloca para a direita, que 

é um comportamento já reportado por outros autores [45]. A tabela 6.·1 mostra a posiçà.o 

do mínimo ern funçào do rnln1ero de configurac.,·óes cornparada con1 os dois valores exper-

imentais. 

Tabela 6.·1: Posição do mínimo de Ramsauer-Townsend para CH4 • 

Posição (cV) 

0.27 
0.:)8 
0.15 
0.55 
0.4 

0.•15 

No de configurações Experimental 

576.5 
7667 

10823 
20827 

Ref. [:n] 
Ref. [38] 

!\a região de mais baixa energia. (O.leV a. 1.0 eV), as simPl.rias ar c t 2 do gmpo Td 

contribuem com mais ele 90% da seçà.o de choque total [46]. Portanto, foram utilizadas 

as seguintes a.proxin1a.çóes para as scçõcs de choque relativas às sitnetria.s a 1 e t 2 do grupo 

A figura 6.S mostra as scçocs de choque para as simetrias ar c t 2 com 20827 con-

figurações comparadas com os resultados da referência [46]. A sc·çào de choque para. a 

simetria t 2 calculada neste trabalho apresenta valores menores que os ela referência [ 46]. 

fazendo con1 que o rnínirno na. scçào de choque total seja 1na.is profundo. 

t~rn ponto interPssantc a ser esclarecido(-~ a origcn1 elo rninirno de Rarnsaucr-Tovvnsend 

no caso do espalharncnto de elétrons por rnctano. A._ definição usual para o n1Ínin1o de 
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Ramsauer-Towusend [47] {, que de ocorre quando o potencial espalhador é tão forte que 

produz um deslocamento ele fase para a ondas (I= O) ÍJ 0 = Jr. Corno a seçà.o ele choque 

para cada onda. parcial é proporcional a sen 2í5t, ternos que a scção de choque para l = O. 

apesar de ser resultado do espalhamento por um poteucial forte, passa por zero, como se 

não houvessf' espalhallJ(-~nto. 

Para entender melhor a origem deste mmuno, foi feito um estudo da autofasc para 

I= O mostrado na figura 6.g. A curva passa por zero em 0.53 cV, que {o exatamente 

a posição elo mínimo na simetria a 1 , nesta aproxima.çào. No estudo do espalhamento 

por um potencial [47] a. relação entre a.s fases e o potencial espalha.dor é um resultado 

conhecido: quando o potencial é repulsivo (isto é, V(r) > 0), Ílt <O c quando o potencial 

é atrativo (V( r) < O). temos íl1 > O. Assim, no caso elo metano, onde 150 troca de 

sinal, temos que o potencial total na região do mínimo muda de atrativo para repulsivo, 

passando por zero. Isto pode ser entendido considerando que o potencial total é a soma 

de três potenciais: o ele polarização, que é sempre atrati,·o; o potencial estático que 

também é atrativo (lei de Gauss); c o potencial de troca, que deve introduzir no problema 

um termo repulsivo, devido ao fato ele que quando o elétron espalhado entra. na núvem 

eletrônica molecular. encontra orbitais duplamente ocupados (princípio ele exclusão ele 

Pauli). Assim. o resultado final é que. para uma clacla energia do elétron incidente, a 

soma destes potenciais é zero, causando utna 1nuda.nça de slnal nas autofasf's e o ··rnluiniO 

de Ramsauer- Tovvnsend~'. 

A figura 6.10 compara o resultado obtido com 20827 configurações com outros re­

sultados teóricos da litera.tma. A curva com traços longos most.ra. mn resultado obtido 

com o método mnlticanal ele Schwinger sem pseuclopo1.Pnciais ['18]. Este cálculo apresenta 

um rnínin1o n1uito profundo c cn1 urna energia rnuito baixa devido a un1a lirnitaçào no 

número de funções do espaço de configurações (900). Os traços curtos se referem ao rcsnl­

tado obtido com o método complexo de Kohn [t5]. A curva com traços e pontos foi obtida 
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através de um m?toclo que utiliza um potencial modelo semi-empírico para descrever o 

potencial de polarização [46]. A linha pontilhada mostra o resultado obtido com o método 

de Schwinger numérico [49]. 

A figura 6.11 mostra seçõcs de choque integrais na região de energia entre 3 cV c 

20 e V, onde aparece a ressonância de forma. O cáknlo estático-troca (linha pontilhada) 

mostra o máximo cm lO c V. Os resultados com !)76!) e com 7667 configurações mostram 

que a inclusão da descrição de efeitos de polarização desloca o máximo para a esquerda 

e corrige a forma da seção de choque a.proximando a curva teórica dos dados experi-

mentais [:37] e [:39]. As diferenças entre as dua.s curvas com polarização são pequenas. 

indicando que o resultado deve estar próximo da convergência. O máximo no cálculo com 

mais configurações apa.rece em 9 eV. O resultado teórico [4.5] (linha tracejada.), obtido 

com o método complexo de 1\:ohn, mostra o máximo da ressonância em 8 e V. 
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Figura 6.1: Seçóes de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por CH4 • 

Curva cheia: cálculo com polarização utilizando os 4 buracos ( 7667 configurações); traços e 
pontos: cálculo com polarização utilizando 3 buracos (576.5 configurações); traços: cálculo 
estático-troca: triângulos: experimento [38]. 
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............ --

2.5 eV 3.0 e V 
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Scattering Angle (deg) 

Figura 6.2: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por CH 4 . 

Mesma legenda da figura 6.1. Quadrados: experimento [.50]; círculos: experimento [40]. 
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Figura 6.3: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico ele elétrons por CIL,. 
Mesma legenda ela figura 6.2. 
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Scattering Angle ( deg) 

Figura GA: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por CH 4 . 

Curva cheia: cálculo com polarização utilizando os 4 buracos e 20 partículas ( 10823 
configurações); traços e pontos: cálculo com polarização utilizando os :1 buracos e 12 
partículas (7667 configurações); traços: cálculo estático-troca; triãngulos: experimento 
[:38]. 
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Figura 6.5: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por C'H •. 
Mesma legenda da figura 6.4. Quadrados: experimento [.jO]; círculos: experimento [40] . 

. )7 



10
1 

10° 

10"
1 

10"2 

10"3 

10
4 

to' 

10° 

10"
1 

10"2 

o·3 

10
4 

CH4 

0.2 e V 0.4eV ------ -------

' \ , 
'__, 

----- 0.6eV ------ ---- 1.0 e V 

o 30 60 90 120 150 180 o 30 60 90 120 150 180 
Scattering Angle (deg) 

Figura 6.6: Seções de choque diferenciais de espalhamento elástico de elétrons por CII4 . 

Curva cheia: cálculo com todas as configurações possíveis (20827); traços e pontos: cálculo 
utilizando os 4 buracos e 20 partículas ( 10823 configurações); traços: cálculo estático­
troca; triângulos: experimento [38]; quadrados: experimento [50]. 
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Figura 6.7: Seção ele choque total ele espalhamento elástico ele elétrons por CII4 . Curva 
cheia: cálculo com todas as configurações possíveis (20827); traços longos: cálculo uti~ 
lizanclo os 4 buracos e 20 partículas ( 10823 configurações); traços curtos: cálculo utilizando 
os 4 buracos e 12 partículas (7667 configurações); traços e pontos: cálculo utilizando:) 
buracos e 12 partículas (5765 configurações); pontos: cálculo cstático~troca; triãngulos: 
experimento [38]; quadrados: experimento [37] . 
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Simetria Td 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Impact Energy (e V) 

Figura 6.8: Seção ele choque parcial por simetria do grupo T d· As curvas com círculos 
representam o resultado com 20827 configurações. As curvas sem símbolos são os resul· 
tados da Ref. [46]. Curvas cheias: Seção de choque total: traços e pontos: simetria a 1 ; 

traços: simetria t 2 . 
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Autofase para I = O 

00 ------------- -----------. 
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Impact Energy (e V) 

Figura 6.9: Autofase para I= O. 
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Figura 6.10: Seção de choque total de espalhamento elástico de elétrons por CH4. Curva 
cheia: método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais; traços longos: método 
multicanal de Schwinger com todos os elétrons [48]; traços curtos: método complexo de 
Kohn [45]; traços e pontos: método semi-empírico [46]; pontos: método de Schwinger 
numérico [49]; triângulos: experimento [38]; quadrados: experimento [37]. 
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Figura 6.11: Ressonância ele forma em espalhamento ele elétrons por GtL1• Curva cheia: 
cálculo com 7667 configurações; traços e pontos: cálculo com 576.5 configurações; traços: 
cálculo da referência [45]; pontos: cálculo estático~troca; triângulos: experimento [:Jí]; 
círculos: experimento [39]; losângulos: experimento [40]. 
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Capítulo 7 

Seção de Choque Total Incluindo 
Acoplamento Multicanal e Efeitos 
de Polarização: Molécula de N a 2 

Nesta a.proximação incluímos excitações eletrõnicas c efeitos de polarização do alvo mo­

lecular no mesmo cálculo. A descrição da molécula de Na 2 é feita utilizando um conjunto 

de funções gaussianas cartesianas (7s5p2d para o átomo rk sódio), geradas para descrever 

a valência do átomo [17], onde o caroço é descrito pelo pscndopot.encial [11]. Os expoentes 

das gaussianas foram escolhidos ele modo que os aut.ovalores elos estados ele um clétron 

3s, 4s, 5s. 3p, 4p e :3d coincidem com os autovalores obtidos numericamente com prPcisào 

melhor qnc 0.001 Hartrec. Os expoentes das gaussianas Pstào na tabela 7.L indicados 

como ·'base 1''. O estado fundamental ela molécula é descrito na aproximação Ha.r1rcc-

Fock. Para. os estados cxcitados 1 utili~amos os cha.Ina.dos "in1proved virtual orbita.lsl' [27L 

ou seja, soluções das equações ele Hartrec-Fock para o sistema ele V- 1 partículas, onde 

o orbital de valência do estado funcla.rnental é mantido inalterado. 

O projetor r tem a mesma formij. geral dada na equação 5.1 para. o cálculo da excita.çào 

eletrônica da. molócnla ele H 2 . Porém, no caso ela molécula ele H2 , o projctor P foi mantido 

fixo, contendo dois ou três termos, ele acordo com o estado excitado estudado. No caso 

da molécula ele sódio. o número ele termos em r depende ela energia elo elétron incidente. 

Assim, quando a energia ele impacto é menor que 0.441 eV, que é a energia do primeiro 
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Tabela 7.1: Expoentes das Funções Gaussianas para o Átomo de Sódio 

Tipo base 1 base 2 

s 0.896l:l17 5.2699000 
0.3:377922 1.8278000 
0.1465445 0.6199000 
0.05l:lO:l5 0.0.572000 
0.0114152 0.02·10000 
o. rm:Jo:Js o.oo:no:>s 
0.0007818 0.0007818 

p 0.92828% :J.82:39000 
O.l0:1.'i.'í94 1.444:1000 
0.0:356033 0 .. 5526000 
0.012:l•H3 0.1887000 
0.0059158 0.0465158 

0.016:3000 
0.00591.58 

d 0.0658:388 0.0658388 
0.0170924 0.0170924 

estado excitado (ver tabela 7.2), o projetor P possui apenas um termo, dcGnido pelo 

estado fundamental da molécula ( cákulo elástico). Os 25 estados excitados estudados 

estão se1npre lnc1uídos no espaço dP conflgurações 1 Oe 1nodo que, quando não estão em 

P, descrevern a polarização do alvo 1nolC'cnlar. Qnando a energia. do elPtron incidente 

atinge uma elas energias ele excitação dadas na tabela 7.2 o canal correspondente é aberto 

e soma-se ao projetor P mais um termo (ou dois, se for um estado clegenera.do). Quando 

a energia incidente é maior que :).587 e V, todos os 2.'i estados estudados estão abertos e 

não há. rnais descrição dos efeitos ele polarização. 

O espaço de configurações é mantido fixo e é dado por: 

(1.1) 

onde, a.gora, dependendo da cn<Orgia do clétron incidente. J pode ser maior que o número 

nele canais abertos. O espaço de confignraçiícs inclui um total de 2257 funçõtes. 
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Tabela 7.2: Energias de Excitação Eletrônica (eV)- Na2 

Estado Energia 

1·3'' 
'--'li 0.441 

1" 11, 1.099 
1:3"' 
~y I. 7 46 

Jl~li 2.477 
l"II'~ 2.810 
•)3\ ~ 
..., --'g 2.981 
J1 II, :3.06,1 
•)3\~ 
..... --'n 3.272 
21" 

~y 3.273 
11 II g :U26 
23 IIa 3.:3:3:) 
13~ g 3.:367 
•)1 Y' 
~ ~u :H:H 
:J' Eg 3.459 
21 nlt :).516 

1' ~g :3.587 

Para a 1nolécula de N a2, que é 11111 sistrnTa de haixa densidade eletrônica., a corrrlaçào 

tem um papel importante [51]. Assim, o primeiro l.esl.e se refere à validade ela descrição 

Hartree- Fock para a valência da molécula. Os programas computacionais al.ua.is para. 

resolver o prohlcrna de cspalharncnt.o con1 o rnétodo nnlltica.na.l de Sclnvinger não pcnnltcrn 

um teste direto a respeito da influência da correlação no alvo 1nolcc.ular sobre as seções 

de choque de' espalhamento. Porém, podemos 1 es1 ar nossos nesultados considerando c a-

racterísticas ela molécula que dependem destes efeitos, como, por exemplo, a distância 

interat..Ônlica.. A distáncia interatt)tnica PxperimPJltal P Rexp = 5.82a0 [52], enquanto que 

a distância interatômica ele equilíbrio utilizando a aproximação ele Hartree-Fock para a 

valência é RHF' = 5.44a 0 . A figura 7.1 mostra dois cálculos para seções de choque integrais 

elásticas e lnclásticas para o estado f 3 ~-u na aproxin1açào de 2 canais. As liuhas cheias 

mostram cálculos onde a distância interatômica é a distância ele equilíbrio Hartrcc-Fock c 

as linhas tracejadas mostram o resultado utilizando a distância interatômica f'X]Wrimenta.l. 
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A diferença entre os dois cákulos é muito pequena. Nos cálculos rcali~ados a. segmr. foi 

ut.ili~a.da a dist.iíncia intera.tômica experimental. 

A mol<;cula ele sódio possui uma afinidade cldrônica 1 experimental dada por A.-xp = 

0.43 eV [53]. Diagonalizando a Hamiltoniana para o sistema de N + 1 partículas. 011 

seja~ para o Íon Na.2, encontrarnos, na aproxin1açâ.o estático~ troca, Ase = 0.04 e V e, na 

aproxin1a.ção con1 polarização, Apol = 0.46 e V. A grande diferença Pntre As<> e Apol indica 

que os efeitos de polarização serão de grande import.à.ncia no estudo do espalhamento 

de elétrons por Na.,. Além disso, o resultado obtido para a afinidade eletrônica Apol fc 

bastante próximo do resultado experimental Acxr• o que pode ser um forte indicativo de 

que os efeitos de polarização para a molécnla de sódio est.ào bem descritos. 

A figura 7.2 mostra as seç.ões ele choqne total, elá.st.ica e de excitação eletrônica para a 

molécula. de Na,, calculadas com 2257 configurações, juntamente com um cálculo estático-

troca. A inclusào da descrição da polarização da mol{•cnla, juntamente com as excita.ções 

eletrônica.s, eleva o valor da seçã.o de choque estático-troca até bem próximo dos resultados 

experimentais [54]. A linha vertical colocada. em :l.521 e V indica que até esta energia (que 

é a energia de excit.açào do est.ado 3"I:9 , nào incluído neste cálculo), o resultado inclui 

todos os estados excitados energeticamente acessíveis da molécula dP Na2 , dentro desta 

aproximação, como canais abertos (23 estados - ver tabela 7.2). A seçào de choque 

total teórica está em excelente acordo com o resultado Pxperiment.a.l a.té por volta de 

3 eV. A partir desta energia o resultado teórico assume valores menores que os pontos 

experln1enta.is, o que podP indicar que os estados do alvo que não est.ào sendo considPrados 

neste cálculo têm grande irnpor\â.ncia no processo de espalhamento. A molécula de sódio 

apresenta uma seç.âo de choque de excitação eletrônica bastante elevada, e até maíor que 

a elástica. para energias acin1a de 8 c V. 

A seçã.o de choque tot.al da fígnra 7.2 apresenta. uma cstrutnra a 3.0M c V. que aparC'ce 

1 A afinidade eletronica é definida corno sendo ip;ual h difen~nça. de energia entrP o estado fundamental 
da rno\Pcula neutra e o estado de menor energia do íon negativo correspondente. 
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quando o estado 11 llu é aberto. Para entender melhor a ongem desta descontinuidade, 

foi realizado um novo cálculo para verificar se este comportamento da seçào de choque 

depende ou uào da escolha da base de funções gaussia.na.s. Como o cálculo envolvendo 

todos os 25 estados é extremamente caro do ponto de vista computacional, foi realizado 

um cálculo com uma nova base para a scçào de choque total incluindo apenas o estado 

11 IT,. A nova base escolhida é a ela tabela 11. L:í.2 ela. referência [16]. onde foram retiradas 

as funções con1 coeficientes rnaiorcs que 10 (nonnahnente necessárias para descrever os 

orbitais ele caroço). As gaussianas restantes foram utilizadas sem contrações e foram 

adicionadas as funções difusas da base anterior. Esta base está na tabela 7. L indicada 

como "base 2". A figura 7.:3 mostra seções ele choque totais incluindo apenas o estado 1111, 

na aproxin1a.çào de três estados. para as duas bases, jnntanlentP co1n os cálculos elásticos 

na 1nesn1a aproxitnaçào. As duas bases ut.i1izadas sào hastante diferentes entre si, ntas os 

resultados mostrarn que a mesnta f'strut.ura. aparece nos dois cálculos~ c que, portanto, é 

independente ela escolha elas funções de base. A origem desta descontinuidade está no forte 

acoplarnento entre o estado 11 Ilu e o canal elástico, dando origern à estrutura que aparece 

na seção de choque elástica no 1inliar da exclta.ção eletrônica, e. por conseqüência, na scçào 

de choque total. Este acoplamento ? tã.o forte que a seçào ele choque elástica calculada 

com as 2257 configurações apresenta um salto de 112 x10-16 cm2 para 215 x IO-l6 crn2 . 

A figura 7.4 mostra seçôes de choque totais incluindo os outros estados excitados da 

molécula ele N a 2 na aproximação de 2 estados (ou 3 estados, no caso de estados degene­

rados). Todas as curvas são suaves (com exceção do resultado para 11IIuL apresentando 

apenas pequenas oscilações na regiào da energia de excita.çào de cada estado. Esta figura. 

confirma que a estrutura que aparece na seçào de choque total que inclui todos os 25 

estados é devido exclusivamente à abertura elo canal 11 11,. 
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Figura 7.1: Excitação eletrônica do estado 1 3 ~, na aproximação de 2 canais (curvas 
inferiores) e seçào de choque integral elástica (curvas superiores). Curvas cheias: Distância 
interatômica ele equilíbrio; traços: Distância interatômica experimental. 
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Figura 7.2: Seção de choque de espalhamento de elétrons por Na2 . Curva cheia: seçào 
de choque total; traços: seção de choque elástica; traços e pontos: seçào de choque de 
excitação eletrônica; pontos: cálculo estático-troca; triàngulos: seçào de choque total 
experimental [.54]. Para energias menores que a indicada pela linha vertical, todos os 
estados excitados energeticamente acessíveis estão incluídos como canais abertos. 

70 



/\.~ 

o 

... 
·· ...... 

"'··,···,· .. 
'· ...... . ,_ .. ... ... 

2 

.. 
................ ... 

······....... ' ' 
............. ' ' 

.......... ' ........ -....... ~ ........... 
""-tt .. """' ... ........ - - ...... ..... 

..... "!!o. ... -- ..... 
........ ":':. .... ---~--... ' 

......................... --... ... ..._ 
.............. _ 

.................. ___ ·-··-·· 

4 6 8 10 
Energy (eV) 

Figura 7.:l: Seçào de choque de espalhamento de elétrons por Na2 incluindo apenas o 
estado 11 II,. Curva cheia: seçào de choque total com a base 1; traços e pontos: cálculo 
elástico com a base 1; traços longos: seçào de choque total com a base 2: traços curtos: 
cálculo elástico com a base 2; pontos: cálculo estático-troca com a base 1; triàngulos: 
seçào de choque total experimental [54]. 
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Conclusão 

Este trabalho mostra resultados ele várias aplicaçôes do método multicanal de Sclnvinger 

com pscudopotenciais ao espalhamento de elétrons por moléculas em diferentes níveis de 

aproximação. Em todos os casos, a concorclãncia dos resul1 adas com os dados experi­

mentais disponíveis indica que a utiliza<.;ào dos pscndopotenciais '·norm-conserving'" na 

descrição dos alvos Inolcculares é tuna. fcrrcnnenta. bastante eficiente c pern1ite o estudo 

do espalhamento de elétrons por moléculas grandes e complexas, diminuindo o esforço 

computacional. 

Foram observadas também algumas características elo método rnulticanal de Schwinger 

que independem da utilização ou não de pseudopotencia.is na descrição da molécula-alvo. 

A primeira., já discutida nos capítulos 4 e 6, diz respeito a uma limita.çào do mé•t.odo 

quando sào estudados sisternas CTIVolvendo potcncla,is de longo alcance~ con1o Tnolécula.s 

com momento de dipolo permanente c estudos onde a polarização elo alvo molecular (, 

importa11Ü" (para. energias d(' in1pacto pequenas). Os resultados para. estes casos rnostra.rn 

que o rnétoclo nào fornece un1a boa descrição das seç.õcs de choque diferenciais para â.ngnlos 

pequenos. Esta clcficiÔHcia do método já foi reporta.cla. em outros trabalhos. que indicam 

que uma maneira de contornar o problrma seria descrever o espa.lhamento pelo potencial 

de dipolo utilizando a aproxima\·ào ele Born [:35]. Uma outra idéia para resolver este 

problema é a inclusão ele ondas planas na base, alhn das funções gaussianas. Esta idéia 

começou a. ton1ar fonna cn1 urna t.ese de Doutora.rnento apresentada 110 grupo [.J6L ntas 

trata-se de um problema complicado. e ainda está em ciesenvolvimento. 
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Un1 outro ponto iTnpmtante a. ser observado diz n-'srwito à aplicaçào do rnétodo a. 

problemas que enYolvem excitações eletrônica.s. No ca.pítulo !'i foram mostradas seçôcs 

d I l . . 1 ' . I l b""+ 'l'l'+ 3II d3 II l 1' 1 l e c 1oquC' c C' exntaçao e etron1ca c os estac os "--'
11

• a' "--'g • c 111 e n c a mo ecu a c e 

H2, na a.proxiinaçào dC' dois canais. Estes resultados concordan1 con1 ontros dados da 

literatura. [3:3] ,, não dependem da. base de funções gaussianas cartesianas utilizada cm 

cada cálculo [28]. Não fora.m feitos aqui estudos <'llYolvcndo mais de dois canais abertos 

nesta aproxi1naçào~ pois resultados ele estudos anteriores [28} n-'vf'lanl quf' a inclnsào de 

muitos Ps1.ados excitados gerarn seçàes de choqne cmn Pstrut.uras ressonantes instáv8is no 

que diz respeito à escolha da base de funções gaussianas. A origem deste problema nào 

é tota.lrncnte clara, rna.s podeTnos fazer aqui alg;nn1as considerações sobre o assunto. Este 

problema pode esta.r relacionado com o número limitado de determinantes de SI ater h:m) 

utilizados na expansão da função de onda l1/•t1) f0it.a no método multicanal de Schwinger. 

Lembramos <pw a <'Xpressào variacional final para a amplitude de espalhamento [2] 

utilizada. no método é: 

( 7.2) 

onde 

1 I I 1 . N+l · . 
4l+l = -(l'V + VP)- FGp+ V+ --[H--· -(TTP + PH)] (7.:3) 
. 2 . N+I 2 

e 

r1 Un·to8 

P = I: l<1>,)(<1>tl. ( 7. 1) 
1=1 

Un1a vez inclnidos estados excitados na PXpressào 7.4 do projetar }J, a c-unplitucle dada 

pela equação 7.2 pode ser utilizada para cálcnlos ele excitação eletrõnica por impacto ele 
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elétrons nao apenas a partir do estado funclaniPuta.l, mas também partindo de qualquer 

um dos estados cxcita.dos considerados [57L bastando apenas definir as funções {St;f I e 

IS[,) de forma apropriada. As scçõcs de choque elá.stica.s, em geral. são muito maiores 

que as seç.óes de choque de cxcitaçóes clctrônicas. No caso do estado a"~t, por exemplo, 

a seção de choque <-'iá.stica a: 3 ~t -----+ a 3 ~t ch<'ga a, v<-dorcs que sào duas ordens de grandeza 

maiores que as seções ele choque do capítulo .l, que n1ostra.1n a excitação elo cst.a.do a:1I:t a 

partir do estado fundamental [c'iS]. Como o método multicanal de Schwingcr f. va.riaciona.l. 

se a expansão da fuuçào de onda l'>t1) for feita em um conjunto muito limitado de 

detenninantes de Slater. pode ocorrer que os processos elásticos fiquem lwm descritos, 

mas as tra11siçàcs entre estados diferentes carregue1n erros consideráveis. 

Devernos considerar 1.aTnlH'>rn qne S(' o elc',tnm incidente tf'lll energia ligeirarnente 1naior 

que a energia de excitação do esta.do conslderado. PSÜ" Plétron se aJas1.a da rnolécula. após 

a. colisão. con1 energia próxin1a de ;..:r;ero. Isto significa quP. apús a colisão que causa urna 

excitaçào eletrôuira, os efeitos ele pola.rizaçào do alvo molecular tornam-se importantes. 

Cmno o 1nétodo trata apeuas cmn estados estacionários~ esta inforn1açào df'veria ~sta.r 

sempre presente na fuução de onda, o que nào é o caso para os resultados do capítulo .l. 

O estudo da scçào ele choque total da molécula de Na 2 apresentado no capítulo 7 

procura contornar estes problen1as através de urna. aproxlnJa<;c-l.o onde o espaço df' con­

figura.çôes é o mais completo possível. Este espaço é desenhado para descrever tanto as 

excitações eletrbnicas acessíveis dentro da faixa de euergút <-'studada quanto os efeitos de 

polariy,açào. Os resultados mostram que a seçào de choque total concorda com os dados 

experin1entais na faixa de energia onde estas condições sà.o respt->itadas c se afasta ela. ex­

periência para eucrgias n1aiores, quando deixaruos ele considerar os esta.dos da rnolécula 

que deveriam estar presentes. 
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Apêndice A 

Conservação da Norma 

A equação 2.1 pode ser deduzida a partir da equaçào de Schriidinger [6]. Considere um 

potencial V f V(lé"). Podemos escrever: 

(A.l) 

(A.2) 

:V1ultiplicando a equaçào A.l por Wf:+"'E' tomando seu cornplexo conjugado e nmlií-

plicando A.2 por Wf:. 1<'mos: 

(A.:~) 

e: 

Subtraindo A.4 de A.:3 t.rmos: 

SI 



(A.5) 

Integrando A.!) no volume 11;. do caro\·o de raio T,: 

lJsanclo o tcorcn1a. ele Grccll cheganJOs a: 

(A.7) 

Dividindo A.7 por D.E e tomando o limite D.E---+ 0: 

(A.8) 

(A.9) 

\Tas: 

(A. lO) 

e~ pela. equação da. continuidade, 

~ ~ iJp 
\'. J + Dt = o. (A. li) 

tPn1os: 
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1 ~ ;· élp .f J · 1°da = - üt du. ( A.l2) 

( ' ,T, , l . . . ne O L )on1o 'I' E c n111 esta< o est.anonano, i:!t = . ogo~ 

(:\.1:3) 

e a equação A.9 fica: 

(A. H) 

~o caso a.tôrnico, poclernos escrever: 

(A.l5) 

Substituindo A. L) na equação A.l4, temos: 

(A. lo) 

Integrando a parte angular, ternos: 

- L ,2 ["' EP.I!• - iF~:. ] 
/ ' i)}.'élr iJEiJr 

(A. L 7) 
r;;;;;;r r 

ou: 

1[ ,dd ] - - (r u•) - -. ln 1/> 
2 d}; dr 

r=rc 
l,

,, 
2 2 = 1/' r (Ir, 

.() 
(A. JS) 

que é a equaçào 2.1. 

s:J 



Apêndice B 

Tabelas de Seções de Choque 
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Ta.bela B.l: CFCh - Seção de Choque Diferencial Elástica na Aproximação 
Estático-troca (lo-16 cm 2 ) 

Angulo Energia (c V) 
(graus) 2 5 (j 7 8 ~) 10 15 211 25 30 

o 6.69 14.24 15.97 17.72 18. 2G 21.50 26.95 52.67 5'1.28 .10.46 !)0 83 
10 647 1:328 1·1.7-1 Hi.1:1 16.45 19.0:) 23.36 '12 .. )8 42.21 37.86 :3().;) 7 

20 5.86 10.79 1\.G I 12.19 12.10 13.24 1.5.21 21.88 19 .()4 15.21 12.91 
:Jo 4.98 7.70 7.86 7 76 7.44 7.46 7.64 6.82 4.69 :l.2a 2.76 
40 :J.99 '1.98 4.75 '1.10 4.12 :J.84 :J.5;) 2.22 1.81 1.81 2.06 
õO :J.02 :u9 2.87 2.;)9 2.12 2.31 2.26 2.23 2.03 1.89 1.6:) 
()0 2.21 2.:i5 2.11 1.96 1.76 1.78 1.90 2.04 1.62 1.46 1.20 
70 1. Gil 2.11 1.99 1.88 \ .. 59 1.58 ).()() 1.69 1 .. 56 ).;16 1.24 
80 1.22 2.07 2.03 1.94 1.68 Ui:l 1.68 2.05 2.01 Ui2 l.:l2 
ao I .05 1.99 2.110 1.9~1 191 1.89 1.99 2.59 2.29 1./:l 1.65 
100 1.06 1.8:) 1.87 1.97 2.1:1 2.1.5 2.28 2.63 2.2.5 l.S:l 1.81 
110 1.20 Ui9 1.7'J 1.89 2.20 2.211 2.25 2.24 1.97 1.68 1.·\:l 
120 1.14 l.fi8 1.71 1.80 2.07 2.03 UJ7 1.7:l 1.4.5 1.26 0.91 
130 1.79 1.89 1.90 1.84 1.81 1.74 Ui2 1.23 0.96 0.92 0.79 
140 2.22 2.:i2 2.:i6 2.14 l.G 1 1..511 J.:l8 0.90 0(17 1.02 1. 20 
150 2.11 2.911 :].03 2.77 1.67 J.;\8 \.:17 1.19 1.67 Ui4 1.94 
\Gil :us :J.Gil :1.77 3.63 2.04 1. 75 l.G5 2.2G 2.78 2.56 2.90 
170 :3.52 :1.96 L:l6 ·1.:l9 2.51 2.13 2.05 :J.56 :u1 :uo 3.88 
180 :3.65 ;1\4 •t.JS ,170 2.72 2.:ll 2.24 4.14 4 OG 3.71 4.:l2 



Tabela B.2: CFzClz - Seção de Choque Diferencial Elástica na Aproximação 
Estático-troca (lo-lG cm2) 

Angulo Energia (c V) 
(graus) 2 :] 1 ;) (j 7 8 ~) 10 15 20 25 

o 7.tt:3 7.41 137:] IOOG 8.GG 1 'l.!íH 20 (j(j 22.23 22.20 2"1.6:1 35.19 :3G.85 37.12 
10 7 26 7.26 G.07 9.50 8.18 12 !í1 18.81 20.14 19.9:] 21.68 2~1.84 :JO 04 29.26 
20 6. 7R 6. 74 6.12 8.05 6.90 D.9:3 14.25 15.02 14.48 14.84 18.0 l 16.05 14.06 
30 6.04 !5.92 5.45 (j .16 .5.2D 6.86 9.07 9.:l:l 8. 72 8.12 7 .GS !), 71 4.28 
40 G.14 ·UI O 1.62 "J.:l(j :3.80 4.:31 5 0:3 5.0•1 1.()9 4.05 2.70 2.18 1.82 
50 ·1.16 :l./8 3.69 2.98 2.67 2.70 2.72 2.68 2.67 2A9 Ui4 1.79 1.71 

GO :3.21 2.70 2.76 2.11 1.98 1.92 1.79 1.78 UJ4 2.09 1.()7 1.62 1.47 

70 2.:37 1. 75 U14 1.67 1.64 1.68 l.G5 Ui7 1.81 UJD I.G2 1.47 J.:l6 
80 Ui6 1.11:1 J.:l2 l.!i() 1.5:! 171 1.81 I.S:J 1.88 un1 Ui! 1.5G 1.'15 
90 1.12 0.;)!1 IUJ9 1.46 1.48 1.77 1.9G 1.95 19:) 2.112 1.77 1.68 [ .5:-) 

100 0.7·1 IU1 0.~10 1A·1 1.-14 1.77 1.9!) l.DO 1.811 1.9S UJ4 LliG !.!) 1 
110 0.50 0.2G 0.97 HO J:l9 1.71 1.85 1.75 Ui7 1.75 1. 90 1.51 !:li 
120 0.:37 o.:JI 1.10 1.:35 1.:37 170 J.R:l Ui li 1.5:) 1.54 I.G1 Ul ().9!) 

130 o.:ll 0.45 U6 L:l6 1.47 1.86 2.01 1.72 1.49 1.41 1.23 0.811 1Ui8 
140 u.:3I 0.61 1.50 1.54 178 2.27 2 ·12 UI·! l.Pi5 1.41 I.O'J 11.71i 117:1 
).50 (J.:l:l 11.78 1.8:1 1.9:1 2.28 2 9.) 3.08 2.:37 1.77 Ui2 u:3 1.1 G 1.20 

160 o .311 0.92 2 22 2.1G 2.R9 :J. 76 3.8!J 2.[)7 2.20 2.0R 2.09 2.01 UlG 
170 0.:38 102 2.G4 2 .!J2 :H o •HG 1.(i1 :-L!)4 2.fi7 2.1i2 2 91 2.87 2.1i4 
lRIJ o.:m l.O!í 2 .61i :uo :HiO 4.74 4.!JO :] 7!J 2.88 2.Hii :uo :3.2·1 2 .8!J 

86 

:Jo 
:]7 .:l4 

28.10 
12.1:3 
:3.18 
1.74 
1.69 
1.:30 
117 
1.27 
1.12 
!AO 
1.10 
0.74 
0.65 
o 90 
l.·ll 
2.17 
2.8!1 
:J. 18 



Tabela B.:l: CF3Cl - Seção de Choque Diferencial Elástica na Aproximação 
Estático-troca (lo- 16 cm 2 ) 

Ângulo Energia (eV) 
(graus) 1 2 :l ·1 .1 () 7 8 9 10 I.) 20 25 

o 6.38 ,),61 G.S2 f(tltl () .1 7 (i.93 8.22 8.94 12.16 l:U7 I7.42 I9.31 17.81 
10 (i.32 5.52 6.39 8.19 ô.91 6.63 7.87 8.47 II.:J2 I2.36 I5.7-1 1().87 Uí.l:l 
20 6.15 ô.2:l n.oo 7.17 ,),22 5.79 6.91 7.18 ~1.16 9.76 11.57 I !.23 9.28 
:JO 5.89 4.7ÇJ 5.38 6.40 4.28 4.62 5.56 5.47 6.44 6.GO 6.88 S.70 4.21 
40 ,l).fi5 '1.21 1.60 ;) .15 :uo :ug 4.10 :l.77 :us :J.88 3.:ll :2.3G l. 7G 
;-;o 5.17 3.64 :].74 3.92 2.46 2.:JI 2.8I 2.40 2.25 2 08 1.11 UJ7 1.08 
60 4.77 :J.04 2.90 2.84 1.85 1.5:2 1.82 1.49 1.30 1.18 O.SI 0.82 0.91 
70 1.40 2.,)2 2.17 2 01 H7 l.O:l 1.17 1.01 IUI:l 11.87 0.85 0.8.) 0.86 
80 4.06 2.Il 1.6 I 1.42 1.26 0.79 0.78 0.79 0.85 0.85 I .01 0.9:3 O.il.1 
90 :].79 1.85 1.25 I 0.) II.) 0.70 0.57 0.()7 0.8•1 0.90 1.07 l.O:J 0.94 
IOO :3.59 !.73 1.08 0.85 1.10 0.7I 0.48 0.58 0.79 o 9:] !.03 110 1.01 
li o 3.47 1.75 1.08 0.78 1.07 0.77 0.48 0.56 0.76 0.96 0.96 IIO 0.99 
I20 :J.4I !.87 1.20 0.85 1.07 0.89 0.63 0.70 0.87 !.06 0.9:] !.02 0.88 
130 :J.42 2 06 1.41 1.07 1.12 1.09 0.92 1.09 1.23 1.33 O.!J9 0.93 0.78 
140 :3.45 2.28 1.64 1.43 1.24 1.36 1.37 1.75 1.92 1.81 !.20 0.98 0.79 
150 :).51 2.50 1.87 1.87 1.41 1.68 1.90 2.61 2.87 2.4~1 1.5'1 1.24 0.96 
1611 :-L !:i() 2.67 2.06 2.31 ].)9 2.01 2.13 :3.18 :l.87 3.25 2.06 1.70 1.28 
I70 3.60 2.79 2.I9 2.64 1.73 2.2.5 2.81 4.13 4.65 3.86 2.50 2.16 1.59 
180 :J.62 2.S:l 2.2:l 2.76 1.79 2 .:l:l 2.9(i 1.:]8 tJ.95 ·1.09 2.1)8 2 :J,) 1.73 

87 

:lO 

21.86 
17.98 
9 97 
:].89 
Ui! 
1.24 
I.! O 
o.~I:J 

(J.87 
0.8~1 

0.89 
0.81 
0.71 
0.67 
0.76 
1.01 
!.36 
Ui8 
1.82 



Tabela BA: CHzClz - Seção de Choque Diferencial Elástica na Aproximação 
Estático-troca (lo-IG cm 2 ) 

Ângulo Energia (e V) 
(graus) Li 5 6 7 8 0 10 15 ~o 2;) :lO 

o 2(j!) 21.6:1 17.22 17.9:] 2UJ9 24.9:1 27.97 2~l.50 23.74 18.82 I fi..10 
lO ~.80 I !1.47 1 G.79 16.41 I 9.0ü 22.1() 2Lí0 25.01 19.55 15.17 13.11 
20 3.1 o 14.28 12.22 12.ô5 H.l1 L).IH )()19 1.1.22 10.94 7.98 6.60 
:Jo 3.47 8.89 8.17 8.41 8.81 8.99 8.71 (UJl 1.!)4 :l.O!I 2.4:3 
411 :J.78 !í.:l7 !).07 5.19 5.0() 4.71 4.2:3 :3.15 2.23 1.;)7 1.2!1 
so :].86 :].92 :u7 3.41 :ull 2.89 2.62 2.38 1.82 131 1.11 
60 :1 G5 3.18 2.66 2.60 2A7 2.:ll 2.21 2.22 1.48 1.03 0.89 
70 3.16 :3.08 2.:31 2.16 2.1 o 2.02 UIG 1.8.1 1.0!) 0.74 0.66 
80 2.:i3 2.5:3 1.06 1.70 1.78 1.80 1.79 117 0.7(i 0.56 0.50 
90 1.91 ~.06 161 1.47 !.54 1.67 1.7!) 1.21 0.65 0.48 0.411 
lU O 1.42 1.86 1.411 ].:J] 1.42 Ui O 1.71 1.02 o 66 0.53 0.41 
110 1.11 UIO U1 J.:l1 1.41 l.S:1 l.SR 0.88 0.74 0.68 0.58 
120 0.9õ 2.11!í l.f:d l.40 l.'H 1.1(i l.H 0.8() 0.911 O. g:J 0.85 
1:Jo 0.89 Uli 1.72 1.49 1.47 1.4!) 1.41 1.06 1.2~ 1.26 1.15 

1411 0.92 2.S 1 l.92 1.60 1.1'1 1.52 l.!í3 !A4 171 UH 1.48 
l!íO 1.111 2.8:3 2.25 1.79 1.72 1.77 l.R7 1.9,) 2.28 2.0G 1.8!1 
I li O 115 :uu 2.74 2.1~ 2.03 2.22 2.47 2.62 ~.86 2.48 2.:34 
1711 1.27 :J.!í:] :]2:] 2.46 2.42 2.70 :uo :] 27 :uo 2.811 2Jj;J 

180 ].:]2 Hi7 :J.H 2.60 2 .. )8 2.92 :us :]..)() 'lJi2 2.91 2.71 
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Tabela TI.5: CH3Cl - Seção de Choque Diferencial Elástica na Aproximação 
Estatico-troca (lo-16 cm2 ) 

Ângulo I Bncrgia (cV) 
(graus) I 2 :l 4 6 (j 7 8 9 10 15 20 25 :lo 

o 1.()2 2.29 2.89 :3..56 .5.42 922 12.33 14.11 16.:31 18.01 25.02 211.24 2.1.07 2:U1 
10 170 2.38 2.96 3.57 5.2:3 8.67 11.51 13.:]9 15 02 I 6.15 22.20 22.8.1 21.11 I 9 6:3 
20 1.93 2.60 3.11 :).55 4.72 7.26 9.39 10.69 11.69 12.49 15.46 15 04 1 :uo 11.62 
30 2.21 2.86 3.24 3.46 4.0.5 5.50 6.78 7.43 7.79 7.98 8.4G 7 .S 1 G.13 3 O! 
40 2.54 :3 O I 3.21 :J.23 :J.34 :J. 91 4.47 4.64 4.61 4.48 :3.85 :J .12 2.54 2.12 
.50 2.7;) 2.97 2.97 2.83 2.68 2.74 2.85 2.79 2.1111 2 .;)0 1.89 1.54 ].!() J:l9 
60 2.8:3 2.72 2.53 2.31 2.08 1.98 1.91 1.80 171 I .6;) 1.:]8 I. H 1.07 0.98 
70 2.7G 2.:31 2.00 178 I. 61 !.54 1.45 J:l4 !.:lO I.:Jo 1.18 0.92 0.7:3 0.59 

80 2.56 1.8:1 1.49 1.:14 J.:1o u:l 1.25 1.1<) 1.11 109 0.9:1 (J.7:l 0.59 0.52 

90 2.28 1.:37 1.09 !.O li 1.17 1.28 1.18 1.08 1.01 0.96 11.70 0.63 O.G:l O.GG 
100 UJ7 1.01 0.82 0.92 I. 17 ].:]3 1.19 1.08 1.00 0.91 O G;J 0.1)2 0.69 0.73 
110 1.119 0.7G 0.68 0.87 1.21 1.40 1.24 1.12 107 102 O. 7G 0.67 0.67 0.65 
120 1.46 O.G3 0.61 0.8:3 1.21 1.44 1.32 122 1.19 1]() 0.94 0.75 0.65 0.56 
130 1.29 0.58 0.58 0.80 1.17 1.47 145 1.40 Ll8 J:l5 1.12 0.86 0.68 0.5:3 
140 1.19 0.58 (). !)8 0.78 1.15 1.;)5 1.69 1.70 1.69 1 .GG J:l7 1.05 0.81 o .61 
!50 u:J o .li 1 0.59 0.79 1.20 1.7:3 2.05 2.14 2.17 :2.15 1.86 1.4:3 1.05 0.79 
160 1.11 0.()!) 0.61 0.83 1.30 1.99 2.46 :2.()5 2.7:1 2.78 :2.5D 2 ()() !AO 1.04 
170 1.10 0.67 0.6:3 0.87 1.41 2.2:3 2.81 3.06 :3.21 :3:34 :3:31 2.56 u:J l.:!t-i 

180 110 ().()8 o 6:] 0.89 1.46 2.:32 2.94 3.22 :3.40 :-L fi() :l.li I 2.80 1.88 J:l8 
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Tabela D.G: CHF3 - Seção de Choque Diferencial Elástica na Aproximação 
Estático-troca (lo- 16 cm2 ) 

Angulo Energia (e V) 
(graus) 1 2 3 "1 5 (i 7 8 9 10 15 20 2.) :lO 

o I h ~....,. 

.) ,,) I 1.79 9.61 (i.48 !í .. )Ü ,j .52 6.58 7.D9 8.38 8.:J:l I :3.06 j;J 15 15.79 18.15 
10 I 5. 711 ·1.88 9.10 6.23 .5.:31 5.:ll 6.30 7.60 7.95 7.86 11.61 11.42 13.00 H.62 
20 

I 

6.17 5.1:3 8.02 5.GO 4.9 I 1.81 5.()0 6.6:3 ().87 (i.7:l 8.75 8.21 8.05 8.82 
:lO 6.61 5.27 6.67 4.9:l 4.:ll ·116 1.(i3 :, :JO 5.10 5.21 !).51 4.77 4.29 3.86 
40 I 6.75 5 .0() !) .:1() 4.05 :).55 3.33 3.54 :3.88 3.85 :3.64 2.96 2 .:J 1 1.89 1.5:~ 

50 6.1() 1.-18 ·1.29 :1.23 2. 7tl 2.54 2.56 2.66 2.55 2.35 1.55 1.24 1.10 1.14 
60 5.72 :3.63 3.4:3 2.49 2.11 1.86 1.80 1.79 l.(j(j 1.48 0.99 0.94 1.15 1.21 
70 4.74 2.77 2.84 I.D:l 1.58 l.:l8 1.32 J:lO 1.19 1.05 0.91 o. tJ:J 1.06 1.112 
80 3.71 2.06 2.48 1.51 1.24 1.10 1.08 1.09 1.04 O.!J4 1.0 I 0.91 0.87 0.73 
90 2.84 1 .. 5!) 2.27 1.22 1.02 0.95 O.!J6 1.0 I 1.02 O.!J8 1.1 o 0.83 0.67 0.54 

100 2.22 1.32 2.12 1.02 0.89 0.88 0.91 0.97 1.02 1.01 1.11 0.74 0.56 0.48 
110 1.8:l 1.17 1.96 0.87 0.81 0.84 0.85 0.89 0.94 0.96 1.02 0.67 0.:)4 0.51 
120 1.62 1.07 1.80 0.79 0.79 0.84 0.8:l 0.81 O.S:l 0.85 0.92 (J.(i8 11.62 0.59 
!:lO 1.5:l 0.98 1.66 0.80 0.85 0.90 0.87 0.79 0.75 0.7() O.S:l 0.73 0.68 0.65 
140 1.51 0.91 1. ()!) o.9:J l.O:l 1.08 1.03 0.!10 11.77 0.75 0.85 0.86 0.81 0.82 
1511 1.52 0.8G 1.87 1.21 1.32 J.:l(j l.:ll 1.11 0.93 0.88 1.00 1.()2 0.95 0.98 
160 I .)() 0.83 2 .:JG 1.57 1.69 170 1.67 1.47 1.18 1.08 1.29 1.24 1.2:3 1.29 
170 1.59 0.82 2.87 1.88 1.99 1.98 1.96 1.73 l.:l9 1.26 1.54 1.42 1.46 1.5:l 
180 1.60 0.82 3.14 2.03 2.12 2.11 2.10 1.87 1 .)2 1.38 1.74 1..54 1.59 1.66 
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Tabela B.7: CHzFz - Seção de Choque Diferencial Elástica na Aproximação 
Estático-troca (10~16 crn 2 ) 

Àngulo 
I 

Energia (eV) 
(graus) i 2 :J !) (i 7 8 D lO 15 20 :!5 :lO 

o I V11 :1.;1!) 1.01 (i.13 ll.28 6.08 6.:l9 6.81 7.05 8 06 I L>:l 12.1)8 1:!27 1~.2:3 I 
lO I V18 :l.39 :l.98 6.20 6.0!) 5.8.) 6.11 ().45 6 62 7.43 10 .• ).) 11.32 1Ui0 10.1)2 
20 2.68 :3.49 :3.88 5 _!)\} G.H .).22 5.:l5 !).5:3 5.5:l 5.89 8.11 8.06 7.73 6.9:3 
30 2.9•1 :1.57 :UJ9 ·1.H ·1.60 ·1.:lli 4.:34 4.:J4 4.19 4.13 5.27 4.66 :l.97 :l.11 
40 :3.20 :3.56 :3.40 :3 8:3 :3.68 :311 :3.32 :u9 2.97 2.72 2.97 2.:34 1.78 1.44 
50 3.36 :J.41 3.02 :J.OO 2.84 2.61 2.44 2.27 2.06 1.82 1.59 1.:!5 1.05 0.88 
60 3.40 3.12 :!.59 2.35 2.17 1.94 1.77 1.61 1.46 I.:ll 0.98 IHJO 0.\12 O.S:l 
70 :uo 2.72 2.17 UJ2 1.69 1.47 1.32 1.20 1.11 1.0!) 0.8:3 0.83 o 82 0.7:3 
80 :3.08 2.27 1.80 1.68 1.:39 1.18 1.06 o 99 0.95 !.O li 0.86 0.81 0.68 0.54 

90 2.77 1.8!) l.G2 1.;)7 I. 2!i l.(J.j (U15 (). 91 0.92 1.11 0.90 0.79 0.60 0.41 
100 2.·14 1.50 I.:J:l 1.54 1.18 0.99 0.93 0.91 0.95 1.16 0.88 0.76 0.59 (J:l9 
110 ~U3 1.24 1.22 1.51 1.14 o.!)!) 0.95 0.96 1.00 1.16 0.83 0.72 O.(il 0.1G 
120 185 107 1.1!) 1.45 LOS 0.98 O.D8 o 99 103 l.l:J 0.78 0.71 O.G5 0.57 
130 1.61 0.97 111 t:l6 o 98 0.92 (Ui li 1.00 ].()!) 1.11 0.76 0.74 0.74 0.72 
140 )!)() IUJl 1.()8 1.27 11.8(i 0.84 IUJII 0.98 1117 1.12 0.79 0.82 0.88 (). 9:1 
150 !AO 0.89 1.07 1.20 0.76 0.75 0.86 o gg 1.13 1.21 0.89 0.96 u:J 121 
160 1.:35 0.88 106 1.18 0.71 0.72 0.86 104 124 l.:J7 LO:J 117 1.48 156 
170 132 0.88 107 1.19 0.71 0.73 0.90 1.12 J.:l7 1.54 1.17 U7 182 1.89 
180 J.:l1 0.88 1.07 1.19 0.71 O. 71 0.92 1.16 1.12 Ui! 1.2:l 1 .. Hi 1.9(i 2.03 
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Tabela B.8: CH3F - Seção de Choque Diferencial Elástica na Aproximação 
Estático-troca (Io-16 cm2 ) 

Ângulo Energia (eV) 
(graus) 1 2 :3 4 .) fl 7 8 a I O L1 20 25 :10 

o I 5 fifi 1.17 l.:l6 7.38 6.0:3 G.O:) 6.56 7.:25 7.96 8.56 1:~.75 11.14 I O.o:J 9.28 
lO I r; ; .-

·>.a a 1.18 1.40 7.04 5.82 :).82 6.27 6.89 7.5:3 8.05 12.59 10.17 9 07 8.:31 
20 

I 

5.2:3 1.22 1.50 ().1!) 5.22 3.19 5.49 :; . 9:3 ().;lfi 6.69 9.63 7.70 6.68 5.95 

:30 ·1.77 us Ui fi 4.~w 4.:l7 4.28 ~.39 1 .. )9 4.78 4.!)0 6.1 o 1.80 :UIS :3.40 
40 ·1.21 J.:H 1.81 :3.8.1 o.4:l :3.27 3.21 3.20 3.20 'l.l7 :uo 217 UHl 1.62 
.)0 3.7:l 1.41 1.90 2.91 2.56 2.:~5 2.18 2.04 La4 1.85 ].50 1.18 0.96 0.82 
60 3.:ll J .. Hi 1.87 2.20 1.88 1.67 !AG 1.29 l.J(i 1.07 0.85 IJ./1 lUiS 0.6:3 
70 :3.03 J.t18 UI 170 1"12 Uli 1.08 0.93 0.83 0.78 0.78 0.70 0.66 0.60 
80 2 .!10 l.ló J..l,) l.:l5 1.17 1.09 0.98 0.88 0.81 0.79 0.87 0.69 O.fi9 0.50 
90 2.!11 J.:l8 l.l:l 1.12 1.05 1.07 102 0.96 0.92 0.90 0.93 O.Gl 0.47 IJ.:l(j 
100 :3.02 1.26 0.84 0.99 0.99 108 109 UJ5 1.02 1.00 0.96 0.5·1 11.'38 0.28 
110 :3.20 1.11 o .6:3 0.9:3 0.95 108 1.13 1.11 1.08 1.04 0.97 0.5:3 ()4() 0.32 
120 :3.43 0.96 o .. >J 0.94 0.9:3 107 1.15 1.16 1.12 1.07 0.95 0.60 O.!íO 11.-11 
1:10 3.66 0.8:3 0.:)0 1.08 101 1.14 124 1.26 1.22 l.L) 0.91 0.68 0.02 0.58 
140 :us O .Ti 0.56 1.46 1.27 13G l.!G 1.-19 1.14 l.:ló 0.87 0.79 0.75 0.73 
150 •!.07 11.7 j lUiS 2.11 1.72 1.75 1.84 1.86 178 Ui/ 0.9:l O.D4 0.91 0.89 
160 1 22 (1.71 0.81 2.92 2.28 2.24 2.29 2.29 2.19 2 03 I .I :1 1.15 1.10 1.05 
170 4.:ll 0.72 0.92 :3.61 2.74 2 G•1 2.67 2Ji1 2.52 2.:3:3 Ll7 1.:35 1.27 1.1 D 
180 ~t.3G 0.72 o 9() ;(88 2.92 2.80 2.81 2.78 2 6.) 24.) 1.'18 l.l:l J.:l4 1.2'1 
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Tahela D.9: H2 - Seção de Choque Integral de Excitação Eletrônica dos Estados 
b 3,-+ 3"+ 3n d 3n A · - d 2 c · ._./u, a .__.g, c u e u na prox1maçao e anais 

f<~1wrgia Seção de Choque (l0- 18 cm:;) 
(c V) b3"'+ 

~u 
't:-l'\'+ 
< ~g c:=!Ilu d3

Iltl 

10.1 4.8~ 

I O.!J 25.53 
11.0 :39.00 
12.0 53.14 
12.-1 :us 7.58 
12 .. 1 :u:J 12.8~ 

12.7 ·1 .. 19 2:). 71 
1:J.O -58.[10 5.97 :39.2:> 
H.O 60.:17 1.1.88 76.07 
L).O 59.-10 1ó 8() 8().52 17.11 
16 .O .17.24 14.116 84.:l~ 19.77 
17.0 54.G2 1:U7 77.99 18.()0 
18.0 51.4G 1217 70 OG 16.11 
1 li.O 48.21 11.70 61.51 1:3.6!) 
20 o 44.!12 111.88 .)4.11:1 12.111 
21.11 4Ui!l 10.06 47.86 111.8~ 

22.0 38.56 9.27 ·12.5:1 !1.11 
n.o :15.55 8 .ó•l :l/.67 7 9() 
24.0 :32.69 7.87 33.18 6.67 
L5.0 30.03 7.27 29.11 5.64 
2li.O 27.60 6.72 2.1 .• 10 rl.firl 
27.0 25.4~ 6.22 22.34 4.24 
28.0 2:l.·18 ' _, ,) . { ,) 19 .)8 :1.7B 
29.0 21.78 5 .:lJ 17.20 3.11 
:30.0 20.26 4.89 15.1() :l.ll 
:11.0 18.[10 ·1A9 13.·10 2.8•1 
32.(1 17.67 4.11 11.!10 2 .. )9 
:1:1.0 1G.55 :l. 7(i JO.li1 2.:l7 
34.0 15.51 3.-13 9.51 2.15 

9:3 



Tabela B.lO: Na2- Seção de Choque Total na Aproximação de 25 Estados (lo-16 

cm2 ) 

Energia SPção de Choque 

0.10 7,):].90 
0.20 403.88 
o 10 173.15 
0.15 299.05 
o .)0 :J28.46 
0.60 281.:30 
0.70 249.92 
0.80 228.99 
1.10 181.52 
1.30 188.52 
!.50 17:l.9:J 
1.70 165.91 
1.80 179.93 
2.1 o j 7 4.78 
2.40 16R .. i5 
2.50 174.16 
2.80 180.21 
2.8.1 163.:3.) 
2.90 153.35 
2.99 1.)2.7:3 
3.00 1.)3.01 
:3.07 275.00 
:uo 264.47 
3.28 2:34.12 
3.29 2:32.08 
:uo 230.28 
3.31 228.58 
:u2 226.89 
:u:l 183.52 
:u·! 182.55 

:u;, 181.58 
3.:37 181.07 
:u9 177.78 
:3.4:3 172.75 
3.44 180.11 
:J.45 178.76 
:].16 177.96 
:3.51 171.97 
3 .5'2 173.39 
3.58 166.92 
:3.60 146.38 
4.00 144.12 
6.00 87.:l8 
8.00 62.59 

9.00 54.2:1 
1000 ·15.95 



Ta.bela l:l.ll: Naz - Seção de Choque de Excitação Eletrônica na Aproximação 
de 25 Estados (lo-16 cm2 ) 

EHergia Scção de Choque 

0.'15 4.56 
O.GO 29.97 
0.60 5:).80 
0.70 51.43 
0.80 '17.:l9 
1.10 39.99 
1.30 60.91 
1.50 52.54 
1.70 45.99 
1.80 55.11 
2.10 44.77 
2AO 39 .. 57 
2 .. 50 38.90 
2.80 14.2'1 
:2.H5 46.47 
2.90 4.5.86 
2 gg 10.·10 
:J.OO '10.58 
:3.07 60.07 
3.20 ;)8.65 
:l.28 59.61 
:329 59.4:l 
:uo 59.36 
:u1 59.40 
:u2 59.54 
:ua 57 .'1 t 
3.34 6.5.06 
:uo 64.89 
:u7 64.77 
:ua 64.3.5 
:J.4:J 63.88 
:H-1 (H.75 
3.'15 6~.86 

:J.46 65.89 
:l 51 (J7.06 
:L)2 65.20 
:L18 65.77 
:l 60 62.91 
4.00 G1.GO 
G.OO 41.ó2 
8.00 :31.56 
9.00 28.39 
!0.00 25 7:3 
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Tabela. B.l2: Naz - Seção de Choque Integral Elástica na Aproximação de 25 
Estados (10-16 cm 2 ) 

Energia Seçào df' Choque 

0.10 753.90 
0.20 40:3.88 
lHO 27:3.15 

0.45 29449 
O.!íü 298 .10 
0.60 2:30.50 
0.70 19849 
0.80 181.59 
1.10 141.5:l 
l.:lü 127.61 
1.:)0 121.39 
1.70 119.92 
1.80 124.79 
2.10 130.01 
240 128.ll8 
2.!111 1:35.21 
2.80 1:1.1 98 
2.8G 116 88 
2.90 107.19 
2.99 112.33 
:3.00 112.43 
:3.07 2H.94 
:3.20 205.82 
:3.28 171.51 
:J.29 172.65 
:uo 170.02 
3.31 1G9.17 
:u2 1 G7 .:35 

:u3 126.11 
:l.:l4 117.49 
3.:35 116.69 
:3.37 116.:311 
:ua 113A3 
3.13 1118.88 
:3.44 115.36 
:{.4!) 113.91 
3.16 112.118 
:3.51 101.911 
3.52 108.HI 
:3.58 I 01.15 
:ull 83.47 
•1.00 79.5a 

6.00 42.86 
8.00 :31.03 
9.00 2G.84 
10.00 20.22 

'l6 



Tabela B.Ll: Naz - Seção de Choque na Aproximação Estático-troca (lo-IG 
cm2 ) 

Energia Seção de ChoquP 

0.1 238.75 
IH 172.44 
O.G 17>1.97 
0.8 165.6·1 
1.0 1.51.68 
1.5 116.:l7 
2.0 90.18 
2.5 7:3.4.5 
:uJ 63.01 
3.S 56.28 
4.0 51.16 
4.5 46.:39 
s.n ·11.55 
5.5 36.73 
6.0 32.19 
().5 28.21 
7.0 24.94 
- ' '.a 22.:]8 
8.0 20.46 
9.0 18.10 
10.0 16.83 
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Low-energy electron scattering by CF4 , CCI4 , SiCI4 , SiBr4 , and Sil4 

Alexandra P. P. Natalense, Márcio H. F. Bettega, * Luiz G. Ferreira, and Marco A. P. Lima 
Instituto de Física Gleb Wataghin. Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP, 13083-970 Campinas, São Paulo, Brazil 

(Received 1 March 1994; revised manuscript received 30 September 1994) 

Ab initio cross-section calculations of low-energy e- -molecule scattering have been limited to molecular 
targets composed of atoms with few electrons. We use soft norm-conserving pseudopotentials in both the target 
description and the scattering calculations to study molecules with hundreds of electrons. Comparison with 
all-electron calculations and crossed-beam experiments for the smallest molecule proves the high quality of the 
combined pseudopotential-ab initio technique. Our results for ali other molecules compared to experimental 
data indicate that we have a very promising technique. 

PACS number(s): 34.80.Bm, 34.80.Gs 

We present calculated cross sections for elastic scattering 
{ low-energy electrons by a series of large molecules: 
} 4, CCI4 , SiC14 , SiBr4 , and Sil4 (42, 74, 82, 154, and 226 
lecttons, respectively). Among these molecules, only the 
mallest (CF4 ) has been calculated by ab initio all-electron 
oethods [1-3]. The computational difficulty is easy to un­
lrstand: for Si14 , for example, a simple Hartree-Fock de­
mption of the target requires a very large basis set (made of 
:artesian Gaussian functions) to describe appropriately the 
Ides of 113 molecular orbitais and assure their orthogonal-
1· This procedure usually requires many more functions 
•en when contracted) than the number of orbitais to be 
lscribed. The size of this basis then strongly hinders the 
attering calculations by all-electron methods. 

To simplify the problem we used soft norm-conserving 
~udopotentials in both the target description and lhe scat­
-tring calculations. The chosen sets of molecules have very 
ifferent sizes, but the sarne number of valence electrons 
m. As a result, when we use pseudopotentials they are ali 
quivalent from a computational point of view, i. e., the com­
lllational effort in the calculation of the cross sections for ali 
lese molecules is the sarne. 

'Present address: Departamento de Física, Universidade Federal 
bParaná, CP19081, 81531-970 Curitiba, Paraná, Brazil. 

1511-294 7/95/52( 1 )/1 ( 4 )/$06.00 

Norm-conserving pseudopotentials (PP's) were first intro­
duced by Hamann, Schlüter, and Chiang (HSC) [ 4]. They 
were obtained from all-electron calculations made in the 
local-density approximation (LDA) and produce pseudo­
wave-functions that are identical to the true valence wave 
functions beyond some core radius r c. Bachelet, Hamann, 
and Schlüter (BHS) (5] extended the HSC pseudopotentials 
to include relativistic effects and tabulated the PP's for ali 
elements in the periodic table. Other pseudopotentials are 
available in the literature [ 6], which are even softer, but we 
use the BHS ones because they became classic and they are 
tabulated for ready use with plane waves and Gaussian bases. 

We have shown earlier for simpler molecular systems that 
these PP's can be transferred to bound-state and scattering 
calculations, producing very good results (7]. ln this method, 
we replace the core electrons of each atom of the target by 
the corresponding BHS pseudopotential and describe the va­
lence electron within a quantum chemistry framework 
(Hartree-Fock approximation or configuration-interaction 
theory, if necessary). To date, this is the 'nly ab initio 
method available in the literature that can be used""to study 
the electron scattering problem by molecules with hundreds 
of electrons. 

ln our procedures we use the Schwinger multichannel 
(SMC) method [8,9] with BHS pseudopotentials [7]. The 

R1 © 1995 The American Physical Society 
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. 1. Integral elas ti c cross sections for e- -CF 4 scattering. 
line: present pseudopotential calculation. Dashed tine: all­

calculation [1). Dotted line: all-electron calculation [2]. 
hed Iine: calculation of Ref. [3). Diamonds: experiment [12] 
elastic cross section). Squares: experiment [13] (total cross 

), 

~
method is known to be very reliable for scattering cal­
ns and will not be reviewed here. ln that method, the 

difficulty in the calculation of cross sections for large 
s is due primarily to the computational effort in the 

~tion of the primitive two-electron integrais 

jving three Cartesian Gaussian (CG) functions and a 
twave, which must be evaluated for ali possible combi-

t
. of a, {3, and y and for severa! directions and mag­

of k. The use of pseudopotentials reduces the number 
. e integrais in two ways: first because the basis set size 

---
' A, 
I 

-/ 

E 

'• 
T, 

5 lO 15 w ~ ~ ~ ~ 

EnefiY {eV) 

KG. 2. Partial and integral elastic cross sections for e- -CF 4 

.,mg. Solid line: present pseudopotential calculation. Dashed 
-lail-olectron calculation [ 1). 
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FIG. 3. Differential elastic cross sections for e- ·CF4 scattering. 
Solid tine: present pseudopotential calculation. Diamonds: experi­
ment [12]. 

can be reduced since it needs to describe only the valence 
orbitais. Large CG exponents for core orbitais are no longer 
necessary. A second and more important reason is that'norm­
conserving pseudopotentials produce smooth nodeless 
pseudo-wave-functions, so that a small basis set can be used 
to describe the valence orbital successfully. Avoiding a de­
scription of nodes is very important since they usually re­
quire large combinations of CG functions. This essential fea­
ture of the pseudopotential method can reduce drastically the 
computational effort of the problem. 

The counterpart of reducing the number of two-electron 

100 
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' ; ... ... • 0

00oo ... 
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~ o 

~ 
o 

~ 

u 

w 

o 
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FIG. 4. e- ·CCI4 scattering. Solid line: present pseudopotential 
calculation (integral elastic cross section). Squares: experiment [13] 
(total cross section). Diamonds: experiment [14] (total cross sec­
tion). 
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FIG. 5. e- -SiCI4 scattering. Solid line: present pseudopotential 
t calculation (integral elastic cross section). Triangles: experirnent 
'[15) (total cross scction), 

' 
; integrais is that now we have to evaluate one-electron inte-
grais of the type 

(ajVPP[k)= J d;a(;)Vppe;r;. (2) 

i 
' One-electron integrais are also part of the calculations in 
~lhe all-electron SMC method to describe electron­
. nucleusinteractions. The integrais given by Eq. (2) are more 
'oomplex than those involving the nuclei [7), but they appear 

in a smaller number due to the reduction in the number of 
,basis functions (their number is proportional to N1 , the num­
ber of functions in the basis). They also can be calculated 
analytically if the pseudopotential is expanded as in Ref. [5]. 

'The overall computational saving of our method is very 
1meaningful since the evaluation of two-electron integrais is 
slill the most intensive step of the procedures, and their num­

lber is drastically reduced once it grows with Nj. 
We used 111 CG functions for ali molecules (5s4pld for 

Si, and C; 4s4p1d for F, C!, Br, and I). The exponents were 
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FIG. 6. Sarne as in Fig. 5, but for e- -Si8r4 scattering. 
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FIG. 7. Sarne as in Fig. 5, but for e- -Sil4 scattering. 

chosen to fit the LDA ground-state wave functions [10]. Dif­
fuse functions were added for a better description of the scat­
tering process. Our results for CF4 , CC!4 , SiCl4 , SiBr4 , and 
Si14 , evaluated at the static-exchange approximation in a 
RISC system/6000 IBM cluster, are shown below. 

Figure 1 shows four theoretical elastic integral cross sec­
tions for CF 4 in the static-exchange approximation. Three of 
them were calculated with the SMC method: the all-electron 
calculation [2], with the Green's function treated by a CG 
insertion technique; and two others where the Gteen 's func­
tion is evaluated numerically [11], the all-electron calcula­
tion [I] and the present application being obtained with the 
SMC with pseudopotentials. Figure 1 also shows the results 
of Ref. [3]. Our results are in excellent agreement with those 
of Ref. [I]. The differences with respect to Refs. [2] and [3] 
remain to be explained. The experimental data are measure­
ments of integral elastic cross sections [12] and total cross 
sections [13]. 

As seen in Fig. 2, our partial cross sections for CF 4 are 
also in excellent agreement with Ref. [1]. It is important to 
note that we used 111 uncontracted CG fum . 'ons against 198 
functions contracted to 140 of the all-electron calculation. 
So, even for the smallest molecule of the series, there is an 
important savings with the use of pseudopotentials. 

Figure 3 compares the elastic differential cross sections 
(DCS's) of CF4 at 5, 10, 20, and 35 e V with experiment [12]. 
The agreement is excellent, especially for higher energies 
where polarization effects are not important. These DCS's 
confirm that the agreement seen between our integral cross 
sections and the crossed-beam experiment of [12] in Fig. 1 is 
not fortuitous . 

The quality of the CF 4 results motivated us to study other 
systems that have never been studied before. Figures 4-7 
show our integral cross sections for CCI4 , SiCl4 , SiBr4 , and 
Si14 , respectively. The experimental data for these molecules 
refer to total cross sections, i. e., they incl ude ali inelastic 
processes allowed in the studied energy range. Our results 
show only the elastic process. This fact may be responsible 
for some of the discrepancies above 7.5 e V. Note, however, 
the large discrepancy among different experimental data for 
CC14 • Similarities in the shapes of the curves may suggest 
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lhat the criteria of normalization to obtain absolute cross 
1seclions may also be the origin of the discrepancies. Our 
!calculations were made in the static-exchange approximation 
so that polarization effects, which are very important for 
lower energies, were not taken into account. The Ramsauer 
1minima, present in the experimental data, are not seen in our 
calculations since they usually are governed by these effects. 
ln spite of that, we can see structures very similar to the ones 
.mown by the experiments. These shape resonances appear in 
our calculation a few e V above the measured results and are 
'wpposed to go down in energy when polarization is consid­
oed. 

ln general, our results are in very good agreement with 
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We report elastic integral, differential, and momentum transfer cross sections from 10 to 30 e V for 
electron scattering by SnH4 and PbH4 , obtained using the Schwinger Multichannel Method with 
Pseudopotentials [M. H. F. Bettega, L. G. Ferreira, and M. A. P. Lima, Phys. Rev. A 47, IIII 
(1993)]. With these molecules we close the series of XH4 molecules, with X=C, Si, Ge, Sn, Pb. We 
compare the present results with those obtained previously for CH4 , SiH4 , and GeH4 . We find 
similarities in the cross sections for SiH4 , GeH4 , SnH4 , and PbH4 anda distinctive behavior of CH4 . 

We discuss the role of the center atom size in the scattering process. To our knowledge this is the 
first ab initio calculation of the SnH4 and PbH4 electron scattering cross sections. © 1995 American 
Institute of Physics. 

INTRODUCTION 

ln these last few years, ah initio low-energy electron­
\ecule collision calculations using multiparticle 
ories 1•2•3 have presented a great evolution. These close­
upling theories, specially designed to account for elec­
nic excitations of the molecular targets, are computation­

difficult to apply in cases of molecules with many­
tron atoms. The reason for this is that these methods are 
ed on quantum chemistry computational codes where the 

rartesian Gaussian functions are used in the expansion of the 
~ve function. The number of functions in the basis set can 
row enormously when we study molecules containing at­
~s with many electrons, because a good description of the 
k!lecular orbitais require a great combination of these func­
~ns. The best argument for this is that the molecular orbitais 
've nodes, and in order to describe them properly we have 
~combine many Cartesian Gaussian functions. The result­
~ large basis set quickly leads the calculations to compu­
lional limitations. With the purpose of developing an ah 
utio method able to deal with this problem we have recently 
iown that the Schwinger Multichannel Method (SMC) with 
~~ norm-conserving pseudopotentials (PP) is a powerful 
1hnique to study low-energy electron scattering by large 
olecules.4 

ln the present work we report cross sections for scatter-
1 of low-energy electrons by SnH4 and PbH4 obtained us-
1 the Schwinger Multichannel Method with Pseudopoten­
us (SMCPP) at the static exchange (SE) approximation 
taring in mind that this is the natural first step towards more 
iborated calculations including polarization effects and 
b:tronic excitations processes. Usually the SE approxima­
iln agrees well with experiment in a region of energy from 
U to 30 e V. So. as a first step, we h ave chosen to do the 
dculation of cross sections of molecules never investigated 
tfore within the SE approximation and in this energy re­
~n. But even this lirst stcp is practically impossible if one 

is dealing with molecules contatntng heavy atoms in all­
electron calculations. Here lies the heart of the wedding be­
tween the SMC method and pseudopotentials. ln the SMCPP 
method only the valence electrons are trea -d in a many­
body framework. We can then deal with molecules with dif­
ferent sizes but equal valences in the sarne way.4

•
5 The wave 

functions produced by these pseudopotentials are. nodeless 
and smooth, allowing an expansion of the target and scatter­
ing wave functions in much shorter basis than in the all­
electron case. Further, for a molecule like PbH4 , the íelativ­
istic corrections cannot be neglected and, while the all­
electron SMC is based in the nonrelativistic Schrüdinger 
equation, the pseudopotentials incorporate much of the im­
portant relati vistic corrections. 

The SnH4 and PbH4 cross sections are presented together 
with those previously obtained for CH4 and SiH4 . We present 
results for GeH4 for which we have dane new calculations 
with a new basis set developed by the authors.6 We also 
report momentum transfer cross sections for ali the studied 
molecules. 

11. THEORETICAL FORMULATION 

The SMC (Refs. I, 7) and SMCPP (Ref. 4) methods 
have been discussed in earlier works, and we will review 
here only some key steps of these methods. The SMC 
method is a multichannel extension of the Schwinger varia­
tional principie. Actually it is a variational ap; ·oximation for 
the scattering amplitude, where the scattering wave function 
is expanded in a basis of (N+ I )-particle Slater deterrni­
nants. The coefficients of this expansion are then variation­
al1y deterrnined. The resulting expression for the scattering 
amplitude in the body frame is 

where 
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(2) 

and 

H (HP+PH) (VP+PV) 
A 1 +1=--~ + vc~+ 1 v. 

N+J 2 2 
(3) 

ln the above equations Sk,• solution of the unperturbed 

Hamiltonian H 0 , is the product of a target state and a plane 
wave, V is the interaction potential between the incident 
electron and the target, Xm is an (N+ I )-electron Slater de­
terminant used in the expansion of the trial scattering wave 
function, fi= E- H is the total energy of the collision minus 
the full Hamiltonian of the system, with H= H 0 + V, P is a 
projection operator onto the open-channel space defined by 
the target eigenfunctions, and G~+) is the free-particle 
Green's function projected on the P-space. 

With the choice of Cartesian Gaussian functions to rep­
resent the molecular and scattering orbitais, ali the matrix 
elements arising in Eq. (I) can be computed analytically, 
except those from (xml VG~+ 1VIxn) (VGV), that are evalu­
ated by numerical quadrature7 

The numerical caJculation of the matrix elements from 
VGV represent the more expensive step in the SMC code 
and demand almost the entire computational time of the scat­
tering calculation. These matrix elements are reduced to a 
sum of primitives two-electron integrais involving a plane 
wave and three Cartesian Gaussians, 

(a,BIVIyk)= J J dr 1dr2 a(r 1),8(r1) ~
1
~ y(r2 )e'•·•, 

r\2 

(4) 

and must be evaluated for ali possible combinations of a, ,8, 
and y and for severa! directions and moduli of k. Even for 
small molecules, a large number of these integrais must be 

'{ evaluated. This limits the size of molecules in scattering cal­
culations. ln the SMCPP method we need shorter basis set to 
describe the target and scattering and consequently the num­
ter of two electron integrais is shorter than in the all-electron 

TABLE L Cartesian Gaussian functions~ for H. 

function type Exponent Coefficient" 

·' 13.3615 0.130844 

' 2.0133 0.921 539 
s 0.4538 1.0 

0.1233 1.0 
p 0.75 1.0 

acartesian Gaussian functions are defined by 

l{!lmn= Nlmn(x- ax) 1(y-a;)'"(z -az)" exp( -alr-al\ 
bCoefficients different from 1.0 mean contracted functions. 

case. The reduction in the number of these integrais allows 
the study of bigger molecules than those reachable by all­
electron techniques. 

III. COMPUTATIONAL PROCEDURES 

The Cartesian Gaussian functions for hydrogen were 
those generated by Dunning, 8 and are shown in Table I. The 
basis sets for the inner atoms are shown in T'ble II. The basis 
sets for Ge, Sn, and Pb, presented in Table li, were generated 
by fitting linear combinations of Cartesian Gaussian func­
tions to the pseudo wave functions of the atoms. This prece­
dure, appropriate for pseudopotential calculations, was found 
to give good results.5 For completeness, in Table II we also 
present the basis sets for carbon and silicon already used 
elsewhere. 9 

The cross sections were obtained in a fixed-nuclei SE 
approximation at the experimental geometries. The experi­
mental bond lengths for ali molecules are presented in 
Table III. 

IV. RESULTS ANO DISCUSSION 

ln Table III we compare the bond lengths obtained in the 
pseudopotential Hartree-Fock calculation (no correlation) 

TABLE II. Cartesian Gaussian functions for the inner atoms. 

Pb Sn a, Si c 

Exponent Expnnent Exponent Exponent Exponent Coefficiene 

s2.408 635 s 3.297 555 s2.585 413 s3.927 I s5.147 73 1.0 
s0.781 023 s0.793 987 s 1.142 609 s\.452 2 sl.9666 1.0 
s0.373 169 s0.533 845 s0.454 205 .~0.257 6 s0.496 2 1.0 
s0.167 333 s0.148 310 s0.182 815 s0.094 4 .50.153 3 1.0 
s0.084 147 s0.039 620 ,0.049 632 s0.05 p3.986 4 0.244 144 
p1.610 152 p2.606 823 p 1.02R 43 s0.02 p1.1429 0.816 775 
p0.754 235 p0.533 912 p0.360 027 p4.041 7 p0.359 4 1.0 
p0.385 990 p0.378 668 pO. 125 626 p1.4615 p0.114 6 1.0 
p0.182 194 p0.114 711 p0.043 08 p0.330 2 db0.32 1.0 
p0.053 023 p0.039 775 p0.007 81 I p0.095 2 db0.128 1.0 
d0.32 d0.32 d0.32 p0.05 db0.051 2 1.0 
dO.I28 d0.128 d0.128 d0.2 
d0.051 2 d0.05 I 2 d0.05I 2 d0.07 

aCoefticients different from 1.0 mean contracted functions. 
b Additional functions for scattering calculations. We retained only those functions that contributed to the E 
symmetry. 
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TABLE III. Boml lengths for Xl-1 4 (Á). 

System 

CH, 
SiH4 

GeH4 

SnH4 

Pbl-14 

Ex:periment 

1.085 
1.4RO 
1.527 
1.711 
1.754 

Prcscnt theory 

1.07H 
1.475 

1.4X I 
1.649 

1.6H5 

with those of experiment. The bond length is a parametcr 
very sensitive to the approximations made in the calculation, 
indicating that our technique is very satisfactory. The experi­
mental bond lengths are systematically larger than the calcu­
lated values because the correlation missing in the Hartrec­
Fock theory makes thc bonds weaker, and not because of any 
insufficiency of the pseudopotentials. 1° For the reader un­
aware of theory or practice of pseudopotentials, we remark 
that, though the tive atoms C, Si, Ge, Sn und Pb have the 
sarne valence electrons, their pseudopotcntials are very dif­
ferent and leave their blueprints in the calculated results of 
Table III. 

Figure I compares our calculated differential cross sec­
tions for lO e V electrons against CH4 and SiH4 with experi­
mental data. 1

1.
12 The excellent agreement shows that ouras­

sertion on the validity of the SE approximation for 10-30 e V 
energy region is correct. 

ln Fig. 2 and in Table IV we present the integral cross 
sections h>r CH 4 , SiH4 , GeH 4 , SnH 4 • ano Pbll 4 from 10 to 
30 e V. Among the heavier molecules, and at higher energies, 
the cross section decreases as thc molecular size increases. 
The cross section of CH4 is markedly smaller than those of 
the heavier molccules. To bar the possibility of attributing 
the singular behavior of CH4 just to its smaller molecular 

c 10 
o 
~ 

(_) 

GJ 
Vl 

U) 
U) 

o 
L 

u 

o 
0.1 

~ SiH 4 (calc.) 
CIIIIJ SiH 4 (exp.l 
9S!..2...2.2 CH 4 (calc. 
=cH,(exp.) 

o 

10eV 

o 30 60 90 120 150 180 

Scattering Angle (degrees) 

FIG. I. Differentiul cross sections for CH4 und SiH4 at lO cV impuct energy 
compared with experimental rcsults of Refs. I I and 12. 

size, we also present the cross sections of CH.l at the bond 
lengths of the SiH4 , GeH4 , ano SnH4 . Surprisingly, the inte· 
gral cross section of CH4 has little to do with its molecular 

sizc, suggesting that the hydrogcns are not determining the 
scattering but only the inner atom matters. 

Figure J ~md Table IV show momentum tr:lnsfer cross 
sections. ln this case, the five molecules divide into two 
groups with distinctive hehavior, the lighter group CH~ and 
SiH4 , ano the heavier group GeH4 , SnH4 • ano PbH4 . Within 
each group the cross sections are not distinguishable. 

TABLE IV. Calculated Jillercntial cross :-.ectiom., integral cro:-.s scctions, and rnomentum"tran:-.fer cross sectíons for the !e!rahedral mo[eculcs XH4 (Á 2
) 

Ang Pb Sn 

o 27.4 28.8 
10 25.2 26.6 
20 19.8 20.8 
31! 130 13.6 
40 7.06 7.38 
50 3.19 3.25 
60 1.47 1.40 
70 1.14 1.07 
80 1.33 1.32 
90 1.45 1.50 

100 1.36 1.43 
110 1.12 1.18 
120 0.893 0.925 
130 0.746 11.761 
141! 0.701 11.712 
150 1!.730 1!.746 
160 0.796 0.817 
170 0.857 0.881 
180 0.882 0.906 

ICS .:IH . .'í 40.0 
MCS 16.0 16.4 

lO c V 

Gc 

26.2 
24.3 
19.3 
13.0 
7.39 
3.49 
1.58 

1.10 
1.23 

1.38 

I.:Hl 
l.OH 
0.866 

0.771 
0.820 
0.969 
1.14 

1.2H 

1.33 

38.9 
16.6 

Si 

27.7 
25.8 
20.6 
14.0 
7.91 
3.60 
1.42 

0.851 
1.03 
1.2H 
1.29 

1.10 

0.889 
O.H14 

0.938 
1.21 
1.54 

1.80 

1.90 

40.5 
17.3 

c 
7.96 

7.55 
6.45 
4.98 
3.53 
2.36 
1.59 
1.13 

0.849 
0.604 
0.375 
0.239 
0.326 
0.737 
147 
2.40 

3.32 
3.99 
4.23 

21.4 
15.--1-

Ph 

17.7 
15.4 
10.0 
4.77 
1.71 
O.H07 
0.814 
(LHOS 

0.615 
0.425 
0.359 
0.387 
0.441 
1!.488 
0.536 
0.601 

1!.685 
0.760 
0.790 

16.9 

7.-l-~ 

Sn 

20.3 
17.8 
11.9 
587 
2.14 
0.839 
0.757 
0.820 
0.699 
0.518 
0.418 
0.411 
0.443 
0.470 
0.487 
0.509 
0.549 
0.593 
0.612 

19.1 
7.61 

20 e V 

CJc 

20.0 
17.9 
12.9 
7.33 
3.23 
1.21 
0.6.'i7 
0.667 
0.696 
0.621 
0.50H 
0.426 
0.3&6 
0.372 

0.369 
0.376 
0.396 
0.420 
0.431 

21.0 
7.--1-5 

Si 

18.7 
17.1 
12.9 
7.92 
3.82 
1.40 
0.522 
0.51 H 
0.753 
0.8HI 

0.831 
0.671 
0.496 
0.368 

1!.320 
0.352 
0.438 
0.526 
0.563 

22.4 
8.70 

c 

H.59 

8.03 
6.55 
4.65 
2.88 
1.58 
0.847 
0.538 
0.446 
0.414 
0.382 

0.367 
0.415 
0.549 
0.755 
0.992 
1.20 
1.35 
1.40 

15.7 
&.81 
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Ph 

I I. I 
9.04 
4.71 
1.52 
0.625 
0.802 

0.805 
0.521 
0.313 
0.286 
()_3]5 

0.307 
0.274 
0.251 

1!.249 
0.268 
0.304 
0.339 

0.354 

9.21 

4.42 

14.2 

11.8 

6.63 
2.42 
0.805 
0.733 
0.777 
0.566 
0.364 
0.312 
0.330 
0.330 
0.304 

0.271 
0.239 

0.218 
0.214 
0.220 
0.224 

11.1 
4.58 

30 c V 

Ge 

16.7 
14.4 
9.16 
4.19 
1.45 
0.671 
0.621 
0.56 
0.410 
0.306 
0.281 
0.2H6 
0.283 
0.260 

0.224 
0.191 
0.179 
0.182 
11.186 

13.7 
4.56 

Si 

13.8 

12.3 
8.66 
4.71 
1.97 
0.708 
0.398 
0.441 
o.s:~ 1 
0.588 
0.5lJ8 
0.552 
0.457 
0.344 
0.263 
0.252 
0.311 
0.388 
0.422 

14.9 
6.34 

c 

6.13 
5.67 

4.48 
3.02 
1.74 
0.912 
0.511 
0.381 
0.35J 
0.332 
0.309 
0.310 

0.358 
0.450 

0.567 
0.685 

0.782 
0.846 
0.86K 

10.7 
h.3S 
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FIG. 2. Integral cross sections for CH4 , SiH4 , GeH4 , SnH4 , and PbH4 . ln 
the case of CH4 , we also present the cross sections calculated at the bond 
lengths of the SiH4 , GeH4 , and SnH4 . 

Differential cross sections for 10, 15, 20, 25, and 30 e V 
are shown in Figs. 4, 5, 6, 7, and 8, respectively, and in Table 
IV. The five molecules present maximum scattering atO and 
180". SiH4 , GeH4 , SnH4 , and PbH4 have also maxima at 
intermediute ungles near 90°, meaning thnt their centrul Ut· 
oms are large enough to cause partia! wave d-scattering. For 
energies larger than 20 e V, the heaviest molecules, SnH4 and 

1 PbH4 , present two rnaxima at interrnediate angles, implying 
that their inner atoms are already large enough to cause 
f-scattering. This higher momentum scattering is barely seen 
for GeH4 only at 30 e V and is completely absent for the two 
lighter molecules. Thus, in the case of the differential cross 

1 sections, the molecules are distinguishable by their amount 
of higher momentum scattering, which follows a clear pat­
tem according to the size of the inner atam. 
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FIG. 3. Momentum transfer cross sections for CH4 , SiH4 , GeH4 , SnH4 , and 
PbH4 . 

~~ 

N 
o<{ 
~ 

c 
o 
+' 
u 
Q) 

l/) 

UJ 
UJ 
o 
L 

u 

o 

o 

10 

QQQQQCH 4 
ooooo SiH 4 
~GeH 4 
xxxxx SnH 4 
r..r..r..r..r.. PbH 4 

IOeV 

O. 1 -h-m-rrm-rrTT"-rr,--rr~m~m-rrrrl-
0 30 60 90 120 150 180 

Scottering Angle (degrees) 

FIG. 4. Differential cross sections for CH4 , SiH4 , GeH4 , SnH4 , and PbH4 at 
IOeV. 

V. CONCLUSIONS 

ln this paper we reported calculated irtegral, Jifferential. 
and momentum transfer cross sections f01· scattering of low­
cnergy electrons hy XH4 (X=C.Si,Ge,Sn,Pb) ut the static­
exchange levei of approximation. We have used the 
Schwinger multichannel method comhined with pseudopo­
tentials. This combination makes feasible the Calculation of 
molecules with atoms as heavy as Sn and Pb, with most of 
the relativistic corrections included. The tive moleculcs havc 
the sarne valence electrons (orhitals s and p with no nodes in 
the pseudopotential framework) and yet they have di!Tcrcnt 
molecular sizcs, due to the different inner atoms, and differ­
ent scattering hehaviors. Though thc molccules scatter differ­
ently, only CH4 is clearly distinguishable in the integral cross 
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FIG. 5. As in Fig. 3 for 15 e V. 
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FIG. 6. As in Fig. 3 for 20 e V. 

rection plots. The scattering behavior of these molecules 
rems to be mostly determined by the inner atam, the hydro­
Jens only playing a minor part. The heavier molecules are 
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FIG. 7. As in Fig. 3 for 25 e V. 
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FIG. 8. As in Fig. 3 for 30 e V. 

distinguished in the differential cross section plots by the 
amount of f-scattering, which grows with the size of the 
central atam. 
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ABSTRACT ____________________________________________ ~ 

We presenta technique to generate Cartesian Gaussian bases for electronic configuration 
and cross~section calculations on molecules. The technique is specially useful for 
pseudopotential work, when the bases cannot be tabulated because they depend on the 
specific choice of the pseudopotential. © 1996 John Wiley & Sons, lnc. 

lntroductlon 

T he advantages of pseudopotentials (or effec­
tive potentials) over all-electron calculations 

are twofold. First, with pseudopotentials, one 
avoids calculating core electrons which have little 
importance in chemistry. This reduction in the 
computational work is enormous when dealing 
with heavy atoms. Second, if one uses the so-called 
norm-conserving pseudopotentials [1]-[6}, which 
are specially smooth functions (or integral opera­
tors) with no singularity at the nucleus, the result­
ing one-electron wave functions are also very 
smooth, with no nodes for the occupied valence 
states, and can be expanded in very small scts of 
Gaussian functions (three or four only). While for 
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Paraná, Brazil. 
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all-electron work there are complete tabulations of 
Gaussian bases [7]-[10}, for pseudopotl'ntials no 
such tables are expected because there is no "best" 
pseudopotential and no unique way to define it. 
Thus, each pseudopotential user is entitled to per­
sonal preferences but must pay the pricc of gener­
ating h is o r her own Gaussian bases [ 11]. 

ln this note we show a new and effecti\·e wav to 
generate Gaussian bases for pseudopotential work. 
We mention that our motivation voas the calcula­
tion of electron-mnlecule scattering cross sections 
with pseudopotentials [12]. ln this process we de­
veloped a Gaussian basis generation scheme of 
very broad applicability. 

The bases are generated in two steps: 
1. We calcualte the atom within the local­

density approximation (LDA), using a standard 
approximation for cxchange correlation, for exam­
ple, that of Ref. [13] and the pseudopotential that 
is going to be used in the molecular calculation. 
The output of such calculations is the set of one-

ccc 0020· 7608/96/ 040821·04 
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electron eigenfunctions numerically defined in a 
' radial net. Of course, the code for the atomic 

calculations is not necessarily LDA based, but a 
restricted Hartree- Fock (RHF) code serves the 

' purpose as wel!, the transferability of pseudopo­
tentials and wave functions from the LDA and HF 
frameworks being a well-known fact. 

2. Once the eigenfunctions are tabulated in a 
radial net, we proceeded with its matching by a 
series of Cartesian Gaussians. Our first attempt 
was to use a least-square fit of the LDA eigenfunc­
tion u(r) by a series of Gaussians ú(r) [2]. That is, 

Q[ú] ~ J r 2[ú(r)- u(r)]
2 
dr~ minimum, (1) 

where ú( r) is the series of Cartesian Gaussians: 

ú(r) ~ E D,r 1 exp( -')',r 2 ). (2) 

ln some instances (when the number of Gaussians 
was very small, in the arder of 2 or 3), the least­
square process lead to degenerate Gaussians 
(Gaussians with the sarne exponent y,) and a poor 
fit. The least-square process tries to mate h •i( r) to 
u(r), while what is energetically important is not 
the wave function itself but its Laplacian. ln other 
words, ú( r) and u( r) may be very dose, but, after 
two derivations, their difference may be substan­
tial. What we tried next, with success, was to 
use a variational principie equivalent to the Pois­
san equation, imported from simple electrostatic 
theory. 

Consider the following functional [14] 

F(S] ~ J d1 r(VS)
2 

+ 2 J d 1rV(r)S(r) 

whose minimum happens when 

V'S ~ V(rl, 

which is the Poisson equation. Let 

U(r) ~ u(r)Y1m(f) 

(3) 

(4) 

(5) 

be the exact one-electron wave function where 
u( r) is defined in the radial net; u( r) will be 
matched by the series of Gaussians [Eq. (2)] and 
the wavefunction U(r) will be matched by 

(6) 

Then we set 

V(r) ~ V 2 U + KU(r), (7) 

822 

where K is a constant that may be used to contrai 
the matching. To make the matching result from 
the minimization of the functional, it is then suffi­
cient to set 

V2S ~ V'Ü + KÜ(r) (8) 

with 

(9) 

in which case, Eqs. (4), (7), and (8) lead to 

V 2 Ü + KU(r) ~ V 2 U + KU(r). (lO) 

Therefore, H K = O, the functional Eq. (3) is mini­
mized when the Laplacian of the Gaussian series 
Ü( r) coincides with the Laplacian of the LDA 
eigenfunction U<.! ). If K = x, the minimization is 
attained when U = U. Other values of K deter­
mine other matching types. For sufficiently long 
Gaussian series, the value of K does not matter. 

Equation (8) is solved to give 

s( r) ~ E O, r 1 exp( - 1'/ ) 

I KD, , 
---E --J r 21 exp(-')'r 2 )dr (li) 

r/ • I 
1 

2-y, 0 r ' 

and the final expression for the functional becomes 

F ~E O,( i IJ)D, + 2E O,( i lu), (12) 

where the brackets are 

(2/+1)" 
( i I j) -- --· I . -~, .-~~ 

2 (2/+1)2(y,+')',) 

[

K 2 (2/+IJK 

X 4y,-y, - Yr + Y1 

(2/ + 1 )(2/ + 3)y, Y, l 
+ ' 

< y, + Y, r 

( i I 11) ~ J' u( r) [ - 2')',( 21 + 3) r 1 
' 

2 

/1 

+4y,:'rl·-l + 2Kr 1 • 2 ]exp( -y,r 2 )dr 

( 13) 

K' • · m(r) --J r:>.r exp(- y,r:-.) drj --1 - dr. 
2y, o r r 

( 11) 

VOL. 60, NO. 4 



GAUSSIAN BASES FOR PSEUDOPOTENTIAL CALCULATIONS 

The minimization of the functional with respect 
11o the coefficients Di is, of course, trivial. The 
brackets, though corresponding to Laplacians, re­
quire no numerical derivations but only integra-
1tions which are easy and precise. The minimiza­
tion with respect to the exponents 'Y; requires a 
better care, and we found that the method pro­
posed in Ref. [15] is adequate. 

From the expressions of the brackets above, one 
sees that the case of K ~ oo [fitting Ü(r) to U(r), not 
'V2Ü to V2 U] corresponds to a least-square fitting 
of the series 

D ~ tü(t) 
E-' r1 exp( -y,r 2

) ~ r'j --1- dt 
i 2-yi r t 

to the following transform of u( r) 

,

1
~ tu (I) 

r --
1

- dt. 
' t 

Further, the derivatives of Eqs. (13) and (14) with 
respect to K, taken at K ~ O, are exactly the equa­
tions obtained from the minimization of least­
square functional [Eq. (1)]. Thus, the minimization 
of the Poisson functional [Eq. (3)] may lead to 
assorted fitting procedures. We found that, for 
small number of Gaussians, lhe best fitting hap­
pened at small values of K, around K ~ O. 

Test (;ase (;alculatlons 

Our double recipe for Gaussian bases genera­
tion [(1) LDA calculation of the atomic wave func­
nons and (2) matching lhe Gaussian series to the 
LDA wave functions by means of the Poisson 
functional, Eq. (3)] is intended to be of wide appli­
cability. We have been using the recipe for many 
atoms (C, F, Cl, Br, I, Si, [16] Ge, Sn, Pb, O, H, S, 
Li, Na, Ar) in connection with molecular cross­
section calculations. We require that the basis is 
such that the one-electron energy eigenvalues are 
off the true LDA eigenvalues by no more than 
'0.001 Ryd. Usually, the resulting basis hos 3 to 4 
Gaussian exponents for s and 3 exponents for p. 

ln lhe cose of Na, becouse we needed highly 
excited states in our study of the Na 2 molecule, 
we found an s-basis with 7 exponents and a p­
basis with 5 exponents able to reproduce the one­
;etectron energy eigenvalues with the precision 

lshown in Table L for the reader unaware of pseu­
ldopotential technigues, we mention that the wave 

TABLE '--~--=-~~~~------­
Energy elgenvalues (Ryd) for Na and a 
(7s, Sp) basls. 

(?s, 5p) basis Exact 

3s -0.4008 -0.4017 
4s -0.1351 -0.1355 
5s -0.0494 -o 0495 
6s -0.0215 -o 0215 
3p -0.2428 -0.2429 
4p -0.0886 --0.0886 
5p -0.0209 -0.0324 

function 3s has O nodes, 4s has 1 node, etc., and 
3p has O nodes, 4p has 1 node, etc. 

ln the case of Ar we made pseudopotential 
Hartree- Fock total energy calculations. The pseu­
dopotential used was that of Ref. 13]. First, we 
used a standard all-electron (lOs, 6 p) basis I 10] to 
obtain a total energy of -41.766 Ryd. Then we 
used our recipe to generate a (4s4p) basis \\"ith 
which we obtained the lower energy -41.839 Ryd. 
By increasing this bosis up to (]OslO pi we estima te 
lhe Hartree-Fock limit to be -41.841 Ryd. Finallv, 
to convince the reader not familiar \vith pseudopo­
tential techniques of the broad applicability of ou r 
recipe, we also used it to generate bases for all­
electron calculations. Thus we generated a (11 s7p) 
basis and obtained a J fartree- Fock total energy of 
-1053.496 Ryd which is lower than the ,·alue for 
the standard (10s,6p) basis (- 1053.346 Rydl. 
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Electronic excitation of H 2 by electron impact using soft norm-conserving pseudopotentials 
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Wc calculate electronic excitation cross sections for thc h 3 L,~ a ~2..; c 3II,, and d 3 II,, states of H 2 by 
electron impact. Our results were obtaincd with the Schwinger multichannel method with pseudopotentials and 
real potentials at the two-channel levei of approximatiun. Pseudo-H atorns are used to gencratc H 2 molecules 
with almost the sarne low-energy spectrum as the real molecules. We show that the dynamics of the electronic 
excitation process of the pseudomolecules by elcctron impact is vcry similar to the re<.~l case. Our results 
support the idea that pseudopotentials can he used to obtain reliable molecular electronit: excitation cross 
sections by Jow-encrgy clcctron impact, confirming lhe expectations of previous studies with CH 20 [Bettega 
et ui., Phys. Rcv. A 25, IIII (1993)] and HBr [Rescigno, J. Chem. Phys. 104. 125 (1996)]. 
(SI 050-2947(96)02412-2] 

PACS number(s): 34.80.Gs 

ln this paper, we calculate electronic excitation cross sec­
tions by electron impact for the b 3'5..; a 3 ~; c 3n 11 , and 
d 3!1, states of the H 2 molecule using the Schwinger mul­
tichannel method [I] with pseudopotentials (SMCPP) [2] and 
real potentials (SMC). Thc basic idea in the SMCPP method 
is to replace the real target by a pseudotarget where the core 
electrons and the nucleus of each atom in the molccule are 
replaced by the corresponding soft norm conserving pseudo­
potentials and the valence electrons (in the present imple­
mentation) are described in the Hartree-Fock approximation. 
lhe method keeps the many-body character of the scattering 
wave function and allows studies where this feature is of 
fundamental importance as in molecular electronic excitation 
by electron impact. ln most of our applications of the SM­
CPP method we studied the elastic scattering of electrons by 
molecules described hy pseudopotentials and in general we 
obtained very good results [3]. We have also studied the 
inelastic scattering of electrons by CH 20 [2] molecules. For 
fuis molecule, we have found very good agreement hetween 
fue electronic excitation cross sections obtained with pseudo­
md real potentials. More recently Rescigno and McCurdy 
[4] implemented norm-conserving pseudopotcntials in the 
romplex Kohn method. Rescigno [5] has shown the effi­
:iency of their procedures in a study of electronic cxcitation 
of HBr by electron impact. ln the present application, we 
Mve chosen to study the H 2 molecule because the hydrogen 
atom has no core electrons. Thus the pseudopotential, which 
is designed to be regular at the origin, replaccs only the real 
rotential 1/r of the nucleus. We can then compare the 
1reudopotential to the real potential of the nucleus and study 
~e inftuence of removing the cusp of the l/r potential on the 
txcitation cross sections of H 2 . Besides, although the H 
~om has no core electrons, its pseudopotential has general 
~perties equivalent to those of any other atom, i.e., the 
~eudopotential hounds no core orbitais, it is soft, and it 
~nerates soft wave functions. 

The so-called norrn-conserving pseudopotcntials [6,7] 
'ere derived from all-electron calculations and were de­
igned to produce nodeless pseudo-wave-functions which, 
1hen normalized, are equal to the true valence wave func­
~ns beyond some core radius R c. The integrais from O to 

150-2947/96/54(6)/5435(3)/$1 0.00 54 

R of the real charge densities and pseudo-charge-densities 
are then the sarne for R>Rr (norrn conservation). They are 
also constructed to be identical to the real potential beyond 
R c. The most relevant consequence of the norm conserva­
tion property can be expressed by the following equation (in 
atomic units-derived in Ref. [8]): 

[ ' d d l f" ' 2 -27T (rc/>)~-d -ln</> =47T q,-r dr, 
t: dr R o 

(I) 

where cjJ is a solution of the radial Schrl)dinger ·equation 
which is regular at the origin. The logarithm derivative of 
cjJ is related to the scattering phase shift. Thus since the in­
tegral that appears in the right hand side of Eq. (I) is the 
sarne for both cases, the scattering propertics of thc pseudo­
potential have the same variation with energy as the scatter­
ing properties of the real potential. 

ln this calculation wc use, for each hydrogen atom, the 
pseudopotential of Bachelet, Hamann, and Schlüter [ 9]. 
which is an extension of the pseudopotentials of Ref. [_6J to 
include relativistic effects. lt is decomposed into a !ong­

range Coulomb part which is I independent [_V core( r)]. anJ a 
short-range 1-dependent part [v,,,,( r)]: 

with 

and 

V, ( ) =- z, [ ~ ·"'"erff( "'") 1/2 ]] cnrc r .L L; 'l O'; r ' 
r i=! 

<I 

(2) 

(3) 

"i<'' L lim)(lml, 14) 
m= -I 

where Zv is the valence charge of the atorn and in this ap­
plication it is equal to I. The coefficients c~ore A 1111 , and the 
decay constants a~ore and a 11 are tabulated in Ref. [9]. 

5435 © 1996 The American Physical Society 
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FIG. I. Real potential and pseudopotentials for the hydrogen 
atom. Fullline: real potential: long dashed line: pseudopotcntial for 
1=0: short dashed Jinc: pseudopotential for I= I; dot-dashed line: 

pseudopotential for 1=2; dotted tine: vpp(r) potential for [';33, 

The Vcon:(r) potential smoothly approaches a tlnite value 
for r~O. That is also lhe case for lhe 1-dependent part. 
which goes to a different but finite v alue for each /. Figure I 
shows the real potential for the hydrogen atam compared to 
the corresponding pseudopotential \fpp(r). The core radius 
R,. depends on l and was chosen in Ref. [9) by an empirical 
rule. Note that the pseudopotentials for different partial 
waves are very different from each other and from the real 
potential inside the core region (r<Rc). but they ali con­
verge to the sarne curve ( 1/r) for largc r's. For 1~3 we have 
vpp(r)= vcorc(r), which is l independent and accounts for 
the coupling of ali partia! waves with I higher than 2. ln Fig. 
I we can clearly see that the net result of describing a hy­
drogen atom with pseudopotentials is to replace the cusp of 
the real potential I! r at thc origin by a set of pseudopoten­
tials that are ali ftnite. One should also note that a particle 
with a fixed value for its total energy would have lower 
kinetic energy when under the action of the pseudopotential 
than if it moves in the presence of the real potential. Therc­
fore a particle in the pseudopotential would have, on aver­
age, a largcr wavelength. lts pseudo-wave-function would be 
smoother than the real one, and therefore easier to describe. 

As a flrst test of the H pseudopotential we have numcri­
cally solved the SchrOdinger equation for the pseudo-H-atom 
up to the 11 = 5 level. We have found an energy spectrum 
almost identical to the real one (the largest difference is 0.2% 
for the Is levei). Since ali energies beyond the n ~ 5 levei 
are very close to each other. Eq. (I) indicates that the 
pseudopotential is, in fact, good for the whole bound state 
spectrum of the H atam. 

TABLE I. Excitation thresholds (cY). 

Real potential 

Pseudopotential 

Other calculations 

aReference [ 12]. 
hReference [I 3]. 
cReference [ 14]. 

"Reference [ 15]. 

h 3I 1; 

9.98 

10.08 

10.62" 

1I -+ a g 

12.03 

12.02 

12.54 h 

12.31 
12.29 

12.93" 

1-!.55 
14.)2 

14.)6 d 

The self-consistent field wave function of the 
X 11; (I a;) state of the H 2 molecule was calculatcd using 
an uncontracted 9s6p Cartesian Gaussian basis set [lO) (s: 
39.186 359, 6.567 8062, 1.774 5375, 0.623 416 84. 
0.235 659 27, 0.089 189 09, 0.036 337 81, 0.015 303 56. 
0.005 615 93 andp: 1.475 4747,0.339 955 51,0.109 565 38, 
0.042 477 76, 0.017 663 03, 0.006 933 56). The sarne basis 
set was used to represent the h 3 ~~; a -'"l; c 3 rl 11 , and 
d 3 Tiu states through a frozen core approximation [improvcd 
virtual orbitais [li) (IVO)]. We completed this basis set with 
I d function (exponent: 0.3) and used thc whole set as scat­
tering basis. Table l compares the excitation thresholds of 
the h 3 I. 1 ~ a 31; c 3 TI 11 , and d 3llu states of the H 2 mol­
ecule calculated with the real potential and pseudopotentials 
with some precise results of the literature L 1 2-14] and with 
the IVO result of Ref. [15) for the d 'n, Siihe. The spectra 
ofthe H 2 molecule are almost identical in the two ca.-.es (real 

and pseudopotential), indicating that even pseudÕpotentials 
generated for hydrogen atoms in the local-density approxi-

1tCc0 -.....,,::-, --:,.:---:,:-----:,.:--:':,:----:4.0 I O J .'i 10 15 30 J.'i 40 

lmpact Energy (eV) 

FIG. 2. Electronic excitation of the H~ molcculc by electrnn 
impact. Full !ines: pseudopotential calculations; dashed \ines: real 
potential calculations. 
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TABLE II. Integral cross sections calculated with pseudopoten­
tial"> ( ]() IH cm 2). 

Energy (cV) 

lO. I 

10.5 

11.0 

12.0 

12.5 

\3.0 

14.0 

15.0 

16.0 

17.0 

18.0 

19.0 

20.0 

22.0 

24.0 

26.0 

28.0 

30.0 

32.0 

34.0 

4.820 

25.534 

39.005 

53.145 

56.733 

58.897 

60.372 

59.399 

57.236 

54.518 

51.461 

48.211 

44.918 

38.556 

32.693 

27.596 

23.483 

20.262 

17.673 

15.512 

3.926 

5.971 

15.876 

15.862 

14.058 

13.171 

12.467 

11.703 

10.881 

9.268 

7.871 

6.721 

5.750 

4.889 

4.112 

3.434 

12.819 

39.248 

76.073 

86.517 

84.315 

77.988 

70.064 

61.514 

54.031 

42.529 

33.176 

25.500 

\9.584 

15.157 

11.895 

9.505 

17.412 

19.772 

18.598 

16.114 

13.690 

12.097 

9.410 

6.674 

4.844 

3.779 

3.106 

2.594 

2.149 

mation are transferrable to Hartree-Fock calculations. 
Figure 2 shows electronic excitation cross sections for the 

b 3 'l,~ a 31; c 311 11 ; and d 311,1 states of the H 2 molecule. 
Table II shows the pseudopotential results. All calculations 

were carried out in the two-channel static-exchange approxi-
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\Ve d.iscuss tbe most recent developments on the use of nonn-conserving pseudopo­
tentials in IOW'~energy electron-molecule oollisiona. We show a collection of our most 
recent re~ults concerning elastic and inelastic electron scattering by moleeules in 
several leveis of approximatíon using the Schwinger multídlannel method wjth soft 
norm-conserving pseudopotentials. ln genen.l our resulta agree weD with available 
ali-electron calculations and with available experimental data. 

1 Motivatlon 

lnelastic collisions involving low-energy electrons and molecules are fundamen­
tal in the modeling of cold plasmas. These collisions can generate reactive frag­
ments (ions. radicais and atoms), that are responsible for chemical processes 
such as etching, polymerization, nitriding etc. However, the theoretical study 
of electron-molecule scattering involves a Iot of computational effort and most 
calculations are restricted to small systems. 

To simplify calculations on electron-molecule collisions we have imple­
mented the Schwinger multichannel method with soft norm-<:onserving pseudo­
potentia61 (SMCPP). The basic idea ofthe SMCPP method is to replace the 
real target hy a pseudo one. where the core electrons and the nucleus of each 
atom in the molecule are replaced by pseudopotentials. This method was ap­
plied to the study of elastic scattering of electrons by molecules. 2 rotational 
excitat ion of molecules by electron impact 3 and electronic excitation of CH20 1 

and 111 
1 with success. This idea motivated the implementation of pseudopo­

tentiaL'i in other scattering formalisms such as the complex Kahn method~ also 
yieldin~ ~ood results s The successful use of pseudopotentials in scattering 
calculations amplifies the range of our computer codes towards applications 
involdnJ:;" molecular targets composed of any atom in the periodic table. 

ln what follows. we review our procedures and present new results in sev· 
erallevels of approximation (static-exchange. static-exchange with polarization 
effects. n-state coupling, n-state coupling with polarization effects). 

1 
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2 Theory 

ln the Schwinger multichannel method 6 the N + 1 scattering wavefunction is 
expanded in Slater determinants: 

)wrl) =I: aJ:l(k)lxm). (1) 
m 

where a!:1 (k) are chosen by a variational method for the scattering amplitude. 
The (N + 1)-particle functions )Xm) define the configuration space and the 
levei in which polarization effects are taken into account. These functions are 
antisymmetríc products of target states and l·particle functions. The resulting 
expression for the scattering amplitude is 

[f.;,,;:,) =- 2 ~ l:(S,;, )V)xm)(á 1 )mn(XniVIS,;), (2) 
m,n 

where 

(3) 

and 

AH=__!!__(HP+PH) (VP+Pl')_vd+lv (4) 
N+1 2 + 2 P • 

ln the above equations sk, is the product of a target state and a plane 
wavc. v- is the interaction potentíal between the incident electron and the 
tarF;et. lxm) is a (N + 1)-electron Slater determinant, if is the total collision 

energ)' mi nus the full Hamiltonian of the system, c~+) is the free-particle 
Grecn 's function projected onto the energetícally open electronic states of the 
targct through the projector P given by: 

open 

p = I: )</J,)(</Ji). (5) 

The projfftor P of equation 5 defines the channel coupling of the problem. 
ln our cakulation we use the pseudopotentials of Ref. 7. They are srnooth, 

finite at thc origin. and equal to the real potentíaJ beyond a core radius Rc· 
They werc designed to produce srnooth nodeless valence pseudowavefunctions 
equal to the real ones beyond R,. The integrais from O to R of the real and 
pseudo charge densities are the sarne for R > Rc (norm conservation). As a 
const__'(}UCIKe. the scattering properties of the pseudopotential have the sarne 
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variation with energy as the scattering properties of the real pÓtential, as 
expressed by the following equation {in atomic units - derived in Ref. 8): 

-211" [(r</>) 2 ~~ ln<t>] = 411" {R <t>2r 2dr, 
d< dr R } 0 

{6) 

where CJ is a solution of the radial Schrõdinger equation which is regular at the 
origin. \Ve have tested other norm-conserving pseudopotentials, some based 
in Hartree-Fock calculations and others based on local density appraximation, 
and they produced equivalent results 9 . 

The implementation of pseudopotentiais in the SMC method is described 
in Ref. 1. The resulting SMCPP method require a smaller basis set, since 
we now have to describe only the valence electrons, and the pseudowavefunc­
tions are smooth and nodeless. The final computational saving allows studies 
involving large molecular targets, as shown below. 

3 Elastic and Rotationally Inelastlc Cross Sectlons 

Elastic electron scattering by molecules like CF4, CCL., SiCI4, SiBr4 and Sii4 
were calculated with the SMCPP method 2. For energies where polarization 
effects are not important, our results for CF 4- are in excellent agreement with 
experimental data and with some other theoretical data of the literature. We 
no"· show elastic electron scattering by CH3Cl, CH3Br, CH3I, SiH3Cl, SiH3Br, 
Silhl. Gel!:, C!. GeH,Br. SnH3Br, CH2F2, CHF3, CH2Ch, CHCh, CF2Cl2 and 
CFCI:~. These calculations were performed in the static-exchange approxima­
tion. ln this case. the projector of equation 5 has only one term, composed by 
lhe ground state of lhe molecule l<t>t): 

(7) 

The configuration space is: 

(8) 

wlwre l.p1 ) is a 1-particle function represented by one molecular orbital andA 
ia an ant bymmetrizer. 

Fi~trc 1 shows examples of our differential elastic cross sections for some 
of thcsc molecules at different impact energies of the incident electron. Our 
results are in good agreement with available experimental data. 

The S~ICPP scattering amplitudes can be used to study the rotational 
excitatiou of molecules by electron impact. Our rotational excitation cross 
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Figure l; Differential ela.stic cross sections 
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Figure 2: Differentia.l cross sections for CF4 at 20eV. 

sections were calculated for Td molecules (spherical tops) 3 and C3v mole­
cule:> (s~rmmetrical tops) in the adiabatic approximation. \Ve describe our 
procedurts in Ref. 3. For example. Fig. 2 shows good agreement between our 
rotationally unresolved differential cross section for CF 4 and our rotationally 
summed differential cross section for J = O up to J' = 6 for 20 eV. The 
knowledge of these first transitions can be used to obtain ali other rotational 
excitation processes from any initial state J to a final state J' 12 . 

4 Elastic Electron Scatterlng Calculatlons Includlug Polarlzatlon 
of the Molecular Target 

The calculations of section 3 were made in the static-exchange approximation. 
Thus. they are not expected to be correct for low impact energies where po­
larization effeets are known to be important. ln our method. these effects are 
described in an entire ab-initio way, through virtual electronic excitations of 
the molecular target (closed channels). The projector P is the sarne of equation 
7 but tlu~ configuration spacc is now defined by: 

(9) 

ln cquation 9 lt..1j).j 2: 2 are virtual states obtained by single excitations 
of the molecular target. 

Fig. :3 shows our results for elastic scattering of low energy electrons by 
Cllt. This figure clearly shows that the inclusion of polarization effects in 
this calculation reprOOuces the minimum seen in the experimental data. which 
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Figure 3: Elastic integral cross sections for CH4 . Solid line: our calculation includ.ing 10823 
virtual excitations; dashed line: our static-exchange result; triangles: experiment 14 ; squares: 

experiment 15 . 

is uot shown in the static-exchange calculation. Fig. 4 shows our differential 
cross sectious for 0.4 e V and 1.8 e V. For 1.8 e V our calculation is in very good 
agreement with experiment 14 . For 0.4 e V the importance of the polarization 
effects increases and our description is still underestimated. 

Although not shown here. we have also applied our procedures to study the 
2TI9 shape resonance in e- -N2 scattering. Our static-exchange cross section 
anel our static-exchange with polarization result place the resonance in the 
same position and with the sarne width as in our all-electron calculations. 

5 Electronlc Excltatlon of Molecules by Electron Impact: n-state 
Coupllng Calculatlons 

Electronic excitation by electron impact are described in our calculations by 
incluctin~ in the projector P the n possíble final states of the target: 

n 

P =L I•P!)(o,[. 
1=1 

The confhçuration space is given by: 

{lxm)} = Al<>;)l<p,).j = l,n. 

(lO) 

( 11) 

ln thk; approximation the distortion of the target is described only through 
the n studicd open channels. 
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Figure 4: Elastic differential cross sections for CH4 (same label.s as Fig. 3) 

\Ye haYe already shown calculations for the 1 A1 --+ 1•3 A2 transitions of 
cn,o I in good agreement with other theoretical result. We also calculated 
the dec.tronic excitation of the b 3 ~;:-, a 3 E_;, c3IIu and d3Ilu states of H2 by 
electrou impact and our pseudopotentíal results are in excellcnt agreement 
with all-eledron calculations in the 2-state approximation 4 . \V e now present 
some r~ults of the application of the S~ICPP method to electronic excitation 
of the first 1

T2 state of CH4 , SiH,, GeH., SnH., and PbH. by electron impact. 
Fi)];Urf'S 5 and 6 show our dífferential cross sections for the transition 

1 A1 - "T, of CH4, Si!I4, GeH4, SnH1, and PbH4 in the 2-channel levei of 
approximation. Our pseudopotential result is in very good agreement with the 
ali elL"ctron calculation for CH4 IS. 

6 Electronlc Excltatlon of Molecules by Electron Irupact Includlng 
the Descrlptlon of Polarlzatlon Effects 

ln t lw~P ~t ndics we include electronic excitations and polarization effects in 
thc same calculation. The projector P is the same of equatíon 10 and the 
confi~nration ::;pace is: 

{12) 

whcre 110\Y j can be greatcr than n. The distortion of the molecular target is 
de~crilwd t hrough open and clooed channels. 
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Figure 7: Na2 molecule. Solid Une: total cross section; dashed line: static­
exchange approximation; triangles: experimental total cross section 17 . The 
vertical line indicntes that, up to this energy, ali electronic excíted stntes of the 

molecule (in this approximation) are included as open channels. 

\Ye prcsent a calculation for electron scatteríng by Naz including 2257 
funrtions in the configuration space and up to 25 open channels. Naz is a 
molecule with a hig:h density of low energy electronic states ( over 30 open 
electronic triplet and singlet states for ..f eV electron impact energy). The 
vertical line in Fig;. 7 is placed at 3.521 eV and indicates that. up to this 
enerp;y. all elcctronic ex:cited states of the molecule (in this approximation) are 
íncluded a.., open channels. Above this energy our total cross section moves 
awny from the experimental data. indicating that the molecular excited states 
which are not included in our calculation play a very important role. 

7 Concluslon 

Throug;h applícations in different leveis of approximatiou and for several molec­
ular targpts. onr results indicate that norm-<·onserving pseudopotentials can he 
used a,'"> an important tool to calculatc low-encrgy electron-molecule scattering 
cross seclions as relíably as in all-ek::.ctron calculations. 
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