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Resumo

Fste estudo mostra aplicagoes do método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais
ao espalhamento de elétrons por diversas moléeulas em quatro diferentes niveis de aproxi-
macao; (1) aproximacao estatico-troca, (1) excitacoes eletronicas na aproximacao de dois
canais, (111) cspallamento elastico incluindo efeitos de polarizagao e {iv) acoplamento mul-
ticanal com efeitos de polarizacao. Os resuliados concordam com os dados experimentais
disponiveis na literatura, respeitando-se a faixa de energia de impacto onde cada apro-
ximacao ¢ valida. A utilizacao de pscudopotenciais na descricao dos elétrons de caroco
do alvo molecular em calculos de espalhamento de elétrons se mostron muito chciente em
todas as aproximacoes estudadas, confirmando os indicativos de cstudos anteriores. O
mélodo nos fornece uma ferramenta confiavel ¢ poderosa na descricao de alvos molecu-
lares com muitos elétrons. Além disso, sao discutidos alguns detallies sobre a validade do

método multicanal de Schwinger em cada uma das aproximacoces utilizadas.
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Abstract

This study shows applications of the Schwinger multichannel method with pseudopo-
tentials at [our different levels of approximation: (i) stalic-exchange approximation, (ii)
two-chanuel electronic excitaiions, (1) elastic scattering including polarization effects
and (iv) multichanmel coupling with polarization effects. The theoretical resulls agree
with avallable experimental data, considering the clectron impact energy where each ap-
proximation is designed to be valid. The use of pseudopotentials to deseribe the core of
molecular targets in clectron scattering calculations was shown to he very efficient i all
studied approximations, and conflirm the hints of carlier studies. The method is a reliable
and powerful framework to describe many-electron molecules. Also, some details on the

validity of the Schwinger multichannel method in cach approximation are discussed.
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Capitulo 1

Introducao

Secoes de choque de espalhamento de elétrons por moléculas como CH4. C15CL CFy, ete.
tém sido objeto de grande interesse. principalmente devido a crescente utilizacao de algu-
mas destas substancias em plasmas de baixa temperatura, nlilizados na fabricacao e trata-
mento de materials [1]. As colisoes entre elétrons e moléculas do plasma geram espécics
altamente reativas como vadicals, fons e alomos que podem iniciar processos quimicos
como etching, polimerizacao. nitretagao, etc. A modelagem numérica dos chamados plas-
mas frios depende do conhecimento destas secoes de choque. Pordm, existem na literatura
poucos resultados tedricos disponivels, ¢ em geral somente para espalhamento elastico de
elétrons por mwoléculas pequenas. A diliculdade de se realizar este tipo de estudo uti-
lizando métodos ab-inilio é que o esfor¢o computacional envolvido no problema cresce a
medida em ¢ue aumenta o tamanho dos alvos moleculares, atingindo rapidamente o limite
computacional. Além disso, trata-se de um problema de muitos corpos, onde o controle
das aproximacoes utilizadas ¢ de fundamental importancia.

O cstudo do espalhamento de elétrons por moléculas ¢ realizado em duas etapas: a
pritneira consiste em descrever adequadamente o alvo molecular, e a segunda é o calculo
do espalhamento propriamente dito. Neste trabalho sdo atilizados os chamados pscu-
dopotenciais “norm-conserving” na descrigao do alvo molecular, A idéia basica tem como

ohjetivo reduzir o eslor¢o computacional do problema, substituindo os elétrons de carogo



¢ o micleo de cada atomo da molécula por um pscudopotencial. A valéncia molecular ¢
descrita dentro da aproximacao Hartree-Fock. O célculo das secoes de choque de espa-
Thamento de elétrons € entao realizado utilizando o mdétodo multicanal de Schwinger [2],
adaptado para tratar moléculas descritas por estes pseudopotenciais [3]. Antes do intcio
deste trabalho. o método ja havia sido aplicado ao estudo de cspalhamento elastico de
clétrons {na aproximagao estatico-troca) por CHy, S1H,, GeHy. Si:Hy [3], CF,, CCLyL S1CL,
SiBry e Sily [4] ¢ ao cspalhamento inelastico de elétrons por CH;O [3]. Estas primeiras
aplicagdes indicaram que a utilizagao de pseudopotenciais, inicialmente desenhados para
aplicagdes em fisica do estado solido, pode ser muito eficiente no estudo do espalhamento
de elétrons por moléculas. Pordm, aplicagoes envolvendo a descri¢ao da distor¢ao do alvo
molecular devido ao campo elétrico do elétron incidente (polarizacao) ainda nao haviam
sido estudadas.

0O objetivo principal desta tese de doutoramento ¢, através de algumas aplicagoes.
demonstrar a cletividade do método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais em
situacoes onde efeitos de polarizagao, esscucials para balxas energias, devem estar in-
cluidos ¢ em situacoes onde estados excitados podem ser obtidos por npacto de elétrons.
Este trabalho tamhbém apresenta resultados para espalhamento elastico de clétrons na
aproximacao estalico-ltroca para diversos alvos moleculares. Desle modo, este estudo
procura fornecer resultados da aplicagao do método multicanal de Schwinger com pseu-
dopotenciais considerando desde a aproximacao mais simples (estatico-troca) até a mals
sofisticada, que inclul a descrigao de efeitos de polarizacao do alvo molecular ¢ excitagoes
cletronicas por impacto de elétrons.

Este trabalho esta apresentado da seguinte forma: o capitulo 2 mostra uma descerigao
das principais caracteristicas dos pseudopotencials “norm-conserving” e do metodo uti-
lizaclo por D. R. Hamann, M. Schliiter ¢ (. Chiang [5] para obté-los; no capitulo 3 ¢

apresentado o método multicanal de Schwinger ¢ a implementagao dos pseudopotenci-
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als; o capitulo 4 mostra resultados para espalhamento clastico de clétrons por CF,.Cly. ..
CH.Cly_,. ¢ CH.F4_, na aproximacao estatico-troca; o capitulo 5 discute a excitacio
eletronica dos estados H?TH &’SH I, ¢ d°lI, da molécula de L, por impacto de
clélrons; o capitulo 6 volta a discutir espalbamento clastico de elélrons, mas agora in-
cluindo a descricao de efeitos de polarizacao para a molécula de Clly; o capitulo 7 mostra
o calculo comn a aproximacao mais sofisticada, onde tanto cxeitagoces eletronicas quanto
efeitos de polarizacao sao incluidos, para a moléenla de Nag. As conclusoes estao escritas

no capitulo 7.



Capitulo 2

Pseudopotenciais
“Norm-Conserving”

Os pseudopotenciais foram originalmente introduzidos para simplificar calculos de estru-
tura cletronica., eliminando a necessidade de se descrever estados de caroco. Em ecspecial,
os pseudopotenciais que conservam a norma, ou “norm-conserving  possuem propriedades
interessantes gue permitem sua utilizagao em problemnas mais complexos, como no espa-
lhamento de elétrons por moléculas. Neste caso, a descricao do alvo molecular é bastante
simplificacla, tornando possivel o estudo de colisoes entre elétrons ¢ moléeulas maiores ¢
mais complexas.

Os pseudopotencials “norm-conserving” possucem as scguintes caracteristicas basicas:

1-) O pseudo autovalor (cnergia) de valeéncia é igual ao real para uma dada configuracao
atomica escolhida.

2-) A pseudo funcao de onda é igual a funcao de onda real {quando ambas sao nor-
malizadas), a partir de um certo “ralo de carogo™ Re.

3-) A integral de 0 a r da pseudo densidade de carga e a da densidade de carga
real sao iguais para R > Hq. Esta propriedade é a chamada “Conservagao da Norma’.
Uma conseqiiéncia importante desta propricdade pode ser expressa pela equacao abaixo.

deduzida na referéncia [6]:
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onde @ ¢ nma solucao da cquacao radial de Schrddinger, regular na origem. A derivada
logariimica de ¢ que aparece em 2.1 esta diretamente relacionada com o deslocamento
de fase (“phase shift™) em processos de espalliamento. Clomo conscqiiencia. temos que, s¢
dots potenciars 1y e V) produzem solugoes vy ¢ ¢ com a mesma carga integrada dentro de
uma csfera de rato R, a variagcao com a energia de seus deslocamentos de {ase ¢ a mesma.
0 fato de que a pseudo funcao de onda ¢ idéntica a fungao de onda real para B > R,
quando ambas estao normalizaclas, garante que a carga integrada dentro da esfera de raio
2 ¢adentica para 2 > He nos dois casos. Portanto, as propriedades de espalhaimento do
pseucdopotencial tém o mesmo comportamento com relaciao a energia gue as do potencial
real (em primeira ordem).

Diversos autores propuscram mdétodos diferentes para se obter pseudopotenciais
“norm-conserving” [3, 7, 8, 9. 10, 11]. FEntre estes, apenas o proposto por PoJ. llay e W,
R. Wadt [7] foi desenvolvido dentro da aproximacao Hartree-Fock. s demais sao basca-
dos em uma descricao do atomeo [eita atraves de mn funcional da denstdade eletronica,
onde os efeitos de troca e correlacao sao descritos dentro da aproximacao da densidade
local (LIYA). Neste trabatho utilizamos os psendopotenciais de (. B, Bachelet. D, R.
llamann e M. Schlitter [11], que sao uma extensao dos psendopotenciais desenvolvidos
por D. R. Hamann, M. Schliiter ¢ C. Chiang [5] para mmcluir efeitos relativisticos. A van-
tagem de se utilizar estes pseudopotenciais ¢ que cles loram cuidadosamente fitados com
lungoes analiticas [11] e estao tabelados para guase todos os elementos da tabela periodica,
[acilitando sua unplementacao. Além disso, os outros pseudopotenciais citados acima pro-
duziram resultados equivalentes, tanto para caleulos de estrutura eletrénica quanto em
espalhamento elastico de clétrons por moldenlas, na aproximacao estatico-troca {12].

O procedimento utilizado por D. . [Tamann, M. Schliiter e (. Chiang [5] para se

iy |



obter estes pseudopotenciais parte da solugao da cquagao radial de Schrddinger para
mn atomo. no estado fundamental, considerando todos os eldirons. O céleulo ¢ feio de
modo autoconsistente ulilizando a aproximacao da densidade local. Partimos. entao, da
equagan:
72 TS
“gg VO 5L ) = (2:2)
onde a fun¢ao normalizada w(r) ¢ definida como r vezes a fungao de onda de valéncia,

Escolliemos uma funcao analitica de corte dada por:

fi (r%) =exp = (!f—f‘)\ . (2.9)

onde A foi escolhido coma A = através de testes com diversos alomios.
Para cada { ¢ escolhido uwm raio de corte 7. tipicamente 0.5 a 1.0 vezes o raio do pico
mals externo de (e,

Assini, o potencial original ¥{r) é modificado e toma a forma:

[FEIC . ¥ I .
e =[-n (D) vin+an (). (2.0)
P P
Vemos. entéo, que o potencial V9(r) converge para V() quando r > ..
! I ol Be rlq
Substituindoe V}1¥(r) na cquagao radial de Schrodinger ficamos com:
1 d* : i+ 1
_—— SPs ol = el y M
SYIS o)+ 51 wilr) = qwylr). (2.5}

Entre as solucoes da equagao acima a [ineao wi () ¢ uma solucao semn nos. A constante
o € entao ajustada para que wyp nos {orneca uma encrgia €p; igual a energia oviginal €.

Desta mancira, termos que a propriedade {1) do pseudopotencial fica satisfeita.

Comparando as equacoes 2.2 ¢ 2.5, vemos que wy(r) o wir) satisfazem a mesma
equacan para r > ry, com as mesmas condicoes de contorno. Portanto, nessa regtao. as

duas {unc¢oes dilerem apenas por wimna constante multiphcativa:



Spenlr) — (v para v > .

[sto significa que a pseudo funcao wfr) amnda nao satislaz a propriedade (2}, Vamos

entao definir mma nova luncao g+ dada por:

» ( P I+1 ' A ) ‘
i (—) = —) CXp | — (—) : {2.6]
Fel o Tl

A pscudo funcao de onda w{r) pode agora ser modificada e toma a forma:

il

A constante &; ¢ a menor solucao da equacao que garante a normalizacao de wy(r):

e SN2
’:"2 / [C'Jli'{r) + (ﬁf.‘?f ( ; )] dr=1. (2.8
A0 Yot

O pseudopotencial +1%(r} que produz a pseudo fungao de onda sem nods wylr) com

bz
|

autovalor ¢; pode ser oblido através da equagao radial de Schrodinger:

I pe. A+ )
['"gm sy 4 ] o, ] walr) = epenlr) (2.9)
Assim. licamos com:
. e LIRS T
"2{‘35(?} — Ili"w(;) + 5 ( r_s) «
2ey(7)

A2/ NEY M MA ) e L
e {--_—) ( ; ) — + E ) (?—) + Zeg — 21""1,-['-:/'}} . {(2.10)

LN O r T

Para obter o pseudopotencial (inal a pseudo densidade de carga de valeneia ¢ calculada
utilizande a funcao de onda wyy. Os potenciais de Coulomb ¢ de troca sao entao subtraidos

. B e v + - ) r -
do potencial VI, O pseudopotencial que substitul o caroco do atomo ¢ entao dado por:
| 21 i

Vior ey = Vi P lr) — — / plr' P dr’ — dx / pirirldr’ —
rJo Sy



onde

2
_ | eeady) _—
):Z““f R (2.12)
f 7

Utilizando este procedimento. (. 3. Bachelet, D, R, Hamann e M. Schliier [11] in-
clhiframn efeitos relativisticos e tabelaram os pseudopotenciais para todos os atomos da
abela periodica. desde o hidrogenio ate o plitonio. Para facifitar seu tabelamento e ati-
lizacao, os psendopotenciais, originalmente obtidos em wma rede e pontos, foram litados
com funcoes analiticas. ('omo resultado final, temos que o pseudopotencial lot decom-

posto em duas partes: uma de longo alcance. independente de / (V... (r}} e uma parte de

curto alcance. dependente de / {I,,,,(r)}:

Vop(r) = Voo () 4 Fian (7). (2.13)
COIT1:
f.,,mz—% irf”m/[( SURIE (2.10)
+=1
e
1 3 2 +i
B ZZ >~ AT ST [ (). (2.15)
=0 =1 {=0 re=—|

onde 7, ¢ a carga de valéncia do dtomo. Os coelicientes ¢, A, ; ¢ as constantes de

decaimento o e oy estao tabeladas na Rell [11].

O potencial V,,.(r) tende suavemente a um valor finito para r — 0. assitn como a
parte dependente de [, que tende a um valor diferente, porém finito para cada I O vaio
de corte 7¢ depende de 1 ¢ foi escolhido na Ref.[11] através de nma regra empirica. PPara

{ > 3 temos que Vep(r) = V. (7). on seja. a partiv de { = 3. o pseuclopotencial independe

de I Estas caracteristicas estao mals claramente ilustradas no capitulo 5.



Capitulo 3

O Método Multicanal de Schwinger
e a Implementacao dos
Pseudopotenciais

0 método multicanal de Schwinger ¢ vartacional na amplitude de espalhamento e foi
formulado para o estudo do espalhamaento de elétrons de baixa energia (de 0 eV oat¢ por
volta de 40 V) por moléculas de geomnetria arbitraria [2]. O mdétodo ¢ capaz de {ratar
aspectos nnportantes destas colizoes como efeitos de troca, efeitos ce polarizacao do alvo
devido ao campo clétrico do elétron incidente ¢ excitacoes eletromicas.

O operador hamiltoniano do sistema ¢ dado por:

H=[Hy+Tap)+V =Ho+ V. (3.1)

onde Hx é o operador hamiltomano do alvo, na aproximagao de nicleos fixos (neste caso.
uma molécula com N elétrons), Tayq ¢ o operador energia cinética do elétron incidente ¢
V representa a intcragao entre ambos. Chamaremos de Hg o operador hannltoniano do

sistema sem interacao (V =0,

A equacao de Lippmann-Schwinger assoclada ao operador H sera:

+ GEN ) (3.2)
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onde Sp = @, explik,, - ¥vir) ¢ um antoestado de 1y,

Multiplicando a equacao 3.2 por Ve reagrupando os termos. 1emos:

11 { :t) _{I{-“ [:t } — l' .qr

k Em : |: }‘ '3 }

ondle:
AR — 3 LV G-g]fc}‘_,-"

Podemos cscrever nin funcional para a amphtude de espalhamento da lorma:

. I P I 5 fo =) o = oar+ye A+ ;
Teg =~ |50 If.:‘_f;.-‘ ') + (f.f‘i;f IVISg) — (f.-'*f;f} At NE (3.1)

Este inclonal deline min método variacional para a amplitude de espalhamento quando
é imposta uma condicao sobre os operadores A que sera estudada a seguir.

A estabilidade variacional de f> 7 e relacao a 'f_,{"{-»+] e 0! nos leva a:
I ¢ PR

1

-

ARG — g 3.5)
h 5 (3.5)
e

AP R = Vs (3.6)

Para que as equacoes 3.5 ¢ 3.6 sejam equivalentes as cquagoes 3.3 devemos ter:

Al — A=) (3.7)

Portanto. quande esta condi¢do sobre os operadores AF ¢ respeitada. temos que

o funcional dado pela equaciao 3.1 define um mdétodo varlacional para a amplitnde de

espalhamento.

A Tingao de Green do problema pode ser escrita formalmente da seguinie manera

10



]
(!r{:t — B : ‘5 |
¢ T Btz (5:5)

Como {1y = Hx 4 Tyiy. podemos escrever a lungao de Cireen no espaco de autocstados

dos operadores Hy e Ty, ou seja,

lN:iMI),\.-)((I)_ﬁ e 1= [ U (3.9)

respectivamente

Portanto, temos:

I — Cn i

Mas a cnergia total £7 ¢ dada por:
&2
E =y 4+ =

Logo, a func¢ao de Green toma a forma:

¥/dﬂ N_{ﬁ i--?-} (3.11)

Note gue os estados continuos do alvo estao presentes na lungao de Green. Estes esta-

l\.

dos introduzem uma dificuldade adicional no problema: eles representam a possibilidade
de haver ionizacao do alvo duraute o processo de colisao. Isto significa que apos a colisao
terfamos dois ou mais elétrons submetidos ao potencial de um 1on. que ¢ de longo alcance
{potencial de Conlomb). Vainos considerar que os canais de ionizagao do problema sejam
desprezivels em relacao aos outros canais abertos. A funcao de Green, portanto. sera

truncada. Para isso, nsaremos tim projetor definido sobre os canais abertos:

abertos

P = Z 1) (D). (3.2

=1

i



Chamamos de canais abertos aos estados do alvo acessivels durante o processo de
colisao. listes estados sao escolhidos entre os cstados ligados do alvo. A escolha do
projeior 1, portanto. define o nivel de aproximacao do problema. no que se refere a canais
abertos. ou seja. cate projctor define o acoplamento multicanal envolvido no estudo a ser
realizado.

Projetando a equacao de Lippmann-Schwinger sobre o espago delinido por P, temos:

pﬂ-,{H -y

. n (.’TE—T)L,IE.‘;‘E-k]? (}l“

111 ¥ STt

ou seja:

‘_1("1‘} (+} — ]‘ ‘H
: h??? 'E\JH

(3.1:1})

onee:

AR =y p VGV

A funcao de Green projetada e P loma a forma:

whrrtos

{I’g_:t L / (1’3 2

(O problema, agora, envolve apenas estados ligados do alvo. Porcm, este {ato laz com

i

: (3.15]
T+ e

)(

que os elétrons do alvo possam ser distinguidos do clétron incidente. Para recuperar a

informacao fisica contida nos estados que foram climinados do problema vamos escrever

{(+

th

a tuncao de onda - ! da seguinte forma:

G = g P Jr}—I—{l —r;P}z-'H}. (3.16)

: IE"??? Rfl’ﬂ E???
onde @ é um pardmetro a ser delinido posteriormente. A [ungao de onda acima deve

satisfazer & equacao de Schrodinger [13]:



e = filaPelth 41— aPyel™ =0, (3.17)

i ‘i o
onde:

H=15L—1.

[tilizando a equacao 3.13 para Pt 'A . temos:

tr

»

Hw%-u$1§)+u MW~W:& (3.18)

Sabendo que tHy. PT = 0, apos algumas passagens, {emos a equagao multicanal:

R (3.19)
onde
l . . .
A = S(PV VD) - VGV 4 1u~%ﬂP+Pﬂm (3.20)
De modo analogo. podemos obter:
1 S -
A Em1+tmmiap1+4U—(uP+Pmy (3.21)
A condicao AT = A} & satisleita para qualquer elemento de matriz de A envol-

vendo pelo menos uma [uncio do espaco £2. para qualquer valor do parametro a. Porém.

quando o elemento de matriz envolve duas [ungoes do continuo. que sao do tipo:

[
[N

NG, = Alvg,) = AlPg )

onde A é o operador antissimetrizador, precisariamos impor as coudigoes de contorno

apropriadas sobre a funcao de onda para poder calcular os elementos do operador

~[H - (HP+MM (3.23)
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Uma mancira de resolver este problema é através de uma escolha apropriada para o
parametro ¢. Como sera mostracdo a segnir, existe um valor deste parametro que faz com
que o clemento de matriz do operador 3.23 entre funcoes do tipo 3.22 seja nulo. Clomo o
parametro « ¢ arbitririo, esta escolha nao representa nenhurma restrigao ao problema.

Vamos considerar uma das definicoes da amplitide de espalhamento:

ff:‘*m!:n - _)_ﬁ<g;:m I‘ J\En> [5-2_1}
A solugao [ff'rgm) do problema sem interagao (V = 0} ¢ dada por:
Cor L 7
92 ) = Dy exp (i - 7). (3.25)
" v N

onde esta escrito explicitamente o lator de normnalizagao % do estado |$,,} do alvo.
3wl

(Considerando a interacao, a solucao assintotica do problema deve ser:

exp (ih,r)

I 1
|\Rm) \/7+ l) \/:_|(I)”')( \P m ) + Z i;'m_,f;” \/v|(1)n> -

(3.26)

l

onde ¢ fator ——
JIv~1)

normalizada a 61(}'.,” — k) e, portando, deve conter o fator de normalizagao ?

aparece pois [\ ) é uma funcao antissimétrica de N 4 1 particulas.
"y -

VN
A equagao 3.26 deveria se veduzir a equacio 3.25 quando fazemos V' = 0, on scja,
gquando [z = 0. Mas, quando V' = 0 vemos que ha uny tator — enire as
TR n ‘.-"{..\i+]_]

duas solucodes. Portanto, para que possamos utilizar a definicao 3.24 da amphitude de

espalhamento, vamos normalizar a ingao de onda |y g ) da seguinte forma

—

(g Vi) = (N 4 1)8(F,, — R (3.27)
LpPaderiamos normalizar o funcao de onda da maneira usual {( |\£ Y= r‘*{l.m - ”}} e utihizar
a amplitude de espalhamento na forma f; ; ‘/_?H |l |\{ . sem allerar o resullade final do

problema.

11



Dessa mancira, usando a cquagao 3.22 para [y ). o operador antissimeirizador A ¢
R
tal que:
g > —
Plxg = PAleg )=

m i

AP = (N + 1A (3.29)

Assim, utilizando as cquagoes 3.28 ¢ .29, os elementos de matriz do operador da

expressao 3.23 entre estados continuos dados por 3.22 serao:

1. - Lo - :
(g | U = SCHP + PIDIA,) = 0. (330
quando:
«=N+1. (3.31)

Portanto. a cquacac multicanal sera:

ARGE — (3.32)

m r'rl

onde

- N
il — _;" (AP + Pil)). (3.33)

A = Lipy Ly - VEETY 4
2 N +1

Temos, agora, que a condicao AT = A=) esta satisleita. Podemos. portanto, caleular
a amplitude de espalhainento variacionalmente. Partindo da equacdo 3.4, vamos expandir

. N el . , .
as funcoes |¢: )) em termos de determinanies de Slater:
K



ety = 37w (R \)- (3.34)
Os determinantes de Slater |y, sao fungoes de N + 1 particulas, definidos por um

produto antissitnetrizado entre um estado |®,,) do alvo (N particulas) e uma tfungio de

espathamento |} {1 particula).

) = AlDy ) |2 (3.35)

Na pratica, funcdo |p;} é um orbital molecular ligado. O método multicanal de
Schwinger permite a ntilizacao deste artilicio, polis as condigoes de contorno do problema
estao embutidas na func¢ao de Green. Além disso, no calculo da amplitude de espalhamen-
to, a funcao |y, ) aparcce projetada no espago definido por £ ou em elementos de matriz
envolvendo o operador %H[ff ~ 2L HP+Pi)]. Os elementos de matriz deste operador
entre dois estados do continuo sao nulos por construcao (ver equacgao 3.30). Quando os
elementos de matriz do operador acima envolvem um estado ligado, este tende a zero no
infinito, possibilitando a descrigao do estado do continuo atraves de fungoes de bhase do
tipo L2,

0O conjunto {|y.)} destas fungoes é chamado de espago de configuragoes. No método
multicanal de Schwinger a distorcao do alvo molecular é descrita atraveés deste espago.
Quando sao incluidas funcoes que envolvem apenas canals abertos (estados do alvo que
compoem o operador P temos que a distor¢ao do alvo molecular é deserita apenas pelos
estados excilados do alvo. Quando inclufinos no espaco de configuracocs estados do alvo
que nao estao presentes em P, podemos descrever os efcitos de polarizagao (distor¢ao) do
alvo molecular devido ao campo elétrico do elétron incidente. Estes estados excitados sao
chamados de excitacoes virtuals, pois, por nao estarem presentes em P, nac sao estados

energeticamente acessivels,

[6



A cstabilidade varlacional de -/.AT,E com relacio aos cocficientes af (k) nos leva i eox-
r t

pressao final para a amplitnde de espalhamento [2]:

i j'gfj] = - (;s';f|1_..-—|.\m_)((f— e An | V] 57 (3.36)

onde d,ny = (\m | AL e A & dado pela equagao 333

{UIma ver estabelecido o método. vamos usar funcoes Gaussianas Cartesianas como
funcoes de bhase:

ABD 2 N e — Ay — A (s — A)reme AT (3.37)

ferere
listas funcoes. apesar de nao serem ortogonais entre s, tém a vanlagem de permitir
que todos os elementos de matriz que aparecem em 3.36 sejam calculados analiticamente.

exceto aqueles que envolvem a fungao de Green:

(o VESV ). (3.35)

A funcao de Green pode ser eserita como a soma de um residuo mais wm valor prin-

cipal [14]:

GF =GR 4G, (3.39)
onde:
, whertos |(Df \,{ F'E| g
G = Z ]‘”‘ﬂf *;2 (3.10)
o Tt
abertos
G =in 3 L-gf(£.£!#f|(1>;k;)(¢g£-;| (3.41)
e



abrrtos

E Sy

Na cquagao 3.12 P representa o valor princip al

[fz.szﬁ_\g<b3;::;>{(1>;k|‘ (3.42)

,__:\;;

“auchy.

Assim, o clemento de matriz dado por 3.38 toma a forma:

(oe VEEVIG) = (alVEEVIG + Qo VEEV ). (3.43)

onde:

abiertos .
N IVGRV LY = i L kg (k) (3.14)
e:
therfos

< f”“ (;‘;J‘ Z ;n/ ;'J'E'ﬂinu(;':)? [\‘;_l'r)l

COIL:
_r,rfm_{{ k) = /(fﬂ?k(\.,.n|1-""|(I);kr){¢’;k|i-""l\'ﬁ}‘ {3.46)

As ntegrats em i das cquacoes 3.45 ¢ 3.46 sao calculadas numericamentc através de
uma quadratura de Gauss-Legendre.

Para realizar os calculos de espalhamento, ulilizamos primeiramente uma descricao
Hartree-Fock do alvo molecular c. e segmda, o método multicanal de Schwinger com
pseudopotenciais. Os pseudopotencials foram implementados no cadigo Hartree-Fock e no
método multicanal de Schwinger por M. H. I'. Bettega, 1. G. Ferreira e M. A, P, Lima. [3].
Aldéia basica consiste em substituir, no calenlo Hartree-Fock, as integrais que envolvern

o potencial nuclear e dois orbitals atomicos:

. T
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por

‘n,..;i.:p = /{-I}T‘@}HI;};P@')U. { :_{_48)

No métodao multicanal de Schwinger, as ltegrais envolvendo o poteucial nuclear. um

orbital atéomico e uma onda plana:

SNUCL o — kT
l’Eu = /rh & [—

r

] é (3.49)

sao substituidas por tntegrals envolvendo o psendopotencial:

PP - . Cy e
\;U = /d?‘(—: rRJLPP@u- {3)0)
Do ponto de vista computacional, o passo que exige malor esforco é o calculo das
integrais de dois clétrons do tipo:
L.

< (lJ’|‘||“E >= / /d?_"l APy (F1)3(r1) —(7y)e'™ 72, (3.51}
.. ,. ?.12

gue envolvem tres Mingoes gaussianas Clartesianas o, 7 ¢ 7 ¢ uma onda plana. Estas
integrais sao calculadas para lodas as combinagdes possivels de o, 3 ¢ v ¢ para varias
direcdes e médnlos de . A utilizacio de pseudopotenciais reduz o miniero destas integrais
de duas maneiras: primeiro porgue o munero de funcoes de base pode ser reduszido.
uma vez que sG ¢ necessaria a descricao dos orbitals de valencaa. Fungoes gaussianas
com cxpoentes grandes, utilizadas para descrever o caroco. 1ao sao mais necessarias.
0 segundo motivo (¢ o mais importante) ¢ que os pseudopotencials “norm-conserving”
produzem hingoes de onda suaves ¢ sem nos, de modo que nm conjunto pequeno de fungoes
de hase pode ser utilizado para descrever a valéncia adequadamente. Evitar a descrigao
de nds ¢ muito importante, pois cles normalmente exigem combinagoes de muitas fungocs

ganssianas., FEsla caracteristica cssencial dos pseudopotenciais pode reduzir drasticamente
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o cslor¢o computacioual envolvido no problema, possibiitando o estudo de molecnlas
compostas por atomos mais pesados.

As integrars 3,18 e 3,50, apesar de serem calculadas analiticamente. sao mais compli-
cadas que as integrais que envolvem o potencial nuclear real. devido a forma do pscu-
doporencial. Apesar disso. aparecem em menor nunero devido a reduc¢ao no numero de
fungoes gaussianas Cartesianas utilizadas como funcoes de hase.

Existern na Iiteratura diversos conjuntos de fun¢oes gaussianas, desenhados para
calculos com todos os eldtrons {15, 16]. As fungaoes de base utilizadas neste trabalho foram
geradas [17] para descrever a valéncia de atomos com o carogo descrito pelo pseudopo-
tencial da Ref. [11]. O mdétodo permite que se possa encontrar expoentes para funcoes
gaussianas ulilizando qualquer pseudopotencial, ou mesmo para calculos com todos os
elétrons. A ideéia basica ¢ gerar as [ungocs de onda atomicas (de valencia) ntilizando a
aproximacao da deusidade local. As funcoes de onda atomicas sao descritas numa rede
de poutos e os expoentes das fungoes gaussianas sao ajustados variacionalimente para

representa-las.



Capitulo 4

Espalhamento Elastico de Elétrons
por CF,Cl,_ ., CH,Cl,_,. e CH;F,_.,

A seguir sao mostrados resultados obtidos ulilizando o método multicanal de Schwinger
com pseudopotenciais na aproximacao estatico-troca. Como [ol mostrado no capitulo 3.
o nivel de aproximacao do problema ¢ defimido pela escolha do projetor P {equacao 3.12)
¢ do conjunto de funcocs de N + 1 particulas que compdenm o espaco de configuragoes.
Na aproximacao estatico-troca, /2 possui um unico lermo, dado pelo estado fundamental

) da molécula:

P = 19){Py]. (+.1)

O espaco de configuracoes ¢ dado por:

v} = Al®nlei), (1.2)

w;} ¢ um orbital molecular ¢ A ¢ o operador antissimetrizador.

onde

Os expoentes das funcoes gaussianas utilizadas para descrever cada atomo foram ge-
racos através do mctodo descrito na Ref. [17]. com excecao dos expoentes mais dilusos
e da basc para o hidrogénio. que ¢ o conjunto de fungoes s da tabela 1.25.3 da Ref. [16]
acrescentado das Tuncoes s 0.03 e p: 0.15. Para os dtomos pesados os expoentes sao

dados na tabela 4.1,



Tabela 11: Expoentes das Fungoes Gaussianas Cartesianas

. 8 P d ‘i
C [ 12.55600 | 3464281 © 0.75 i
2518151 | 0.724850
0.575694 | 0.156792
0.164591 | 0.06
004
F i G.A66553 | 9.227683  1.283
L 1325652 | 1927834
0.369395 | 0.394868
: 0.05 0.06 :
Cl | 8.059605 | 3.906221 0457
2.631167 | 0.639527
0.328956 | 0.178773
L 0.05 0.06
Apenas para CHF;:
| 3 p | d :
CC 2618201 3.823168 1 0.102265
L 0BTS0LT 0833457 -
0176324 1 0.193432 |
0.031012 | 0.042745 |
0.013014 :
0.004 ’
T 6.222142 | 13.60455  0.333585
} 1512214 | 3.663181
| 0415182 | 1.096017 .
| 0.039562 | 0.299583 :
0.01 0.03

[
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As figuras 4.1 a 4.8 mostram se¢oes de choque diferenciais para espalhamento de
elétrons por CECL, C17,CL,, CLLCL CHLCL, CHACL CHEFS, CHRFy ¢ CHYE na aproxi-
magao cstatico-troca para algumas energlas do elétron incadente. Tabelas completas com
resultados para cutras energias sao adas no Apéndice B. Os resultados concordam muito
berm com os dados experimentais disponiveis, principalimente quando a energia do clétron
incidente nao é muito pequena (tipicamente acima de 7 eV). Para energias menores os
resuliados da aproximagao estatico-troca dilerem dos dados experimentais, pois quanto
menor a energia do elétron incidente, maior sera a importancia dos eteitos de polarizacao
do alvo, que nao sao descritos nesta aproximacao.

As oito moléculas estudadas nesta aproximacao possuem uma caracteristica em co-
mum: todas clas possuem momento de dipolo permanente, Os valores experimentais e
tedricos (na aproximacao llartree-Fock) para o momento de dipolo de cada moléeula sao
dados na tahela 4.2. Como o polencial de dipolo é de longo alcance, a secao de choque
para angulos proximos de zero deveria tender a infinito. Os resultados obtidos com o
método multicanal de Schwinger nao apresentam cste comportamento. O método, por
trabalhar apenas com funcoes do tipo £, apresenta wma limitagao no que diz respeito
a descricao de problemas que envolvern potencials de longo alcance. Por cste motivo. os
restltados tedricos tendem a um valor finito para angulos proximos de zero.

As figuras 4.9 a 4,11 comparam se¢ées de choque diferenciais entre as moléeulas de
cada uma das laniilias (CILCL_., CHLCly_, ¢ CHLOF4_). Os resultados para as moléculas
(174 e C:Cly [20]. CHy [3] ¢ CHCLy [19] foram incluidos para gue possa ser leito uin estudo
sobre a influcincia dos atomos externos sobre a sec¢ao de choque diferencial de espalhamento
de elétrons. IEm cada caso, partindo da molécula mais pesada (CCly nas liguras 1.9
e 4.10 ¢ ('Fy na figura 1.11), os atomos cxternos loram sendo substituidos v a um (1
por I* na figura 4.9. 't por I na figura 1.10 e I' por H na figura 4.11}. até chegar na

molécula mais leve (C19y na figura 4.9 ¢ CHy nas liguras 1.10 e 4.11). Lste estudo mostra



Tahela 4.2: Momentos de Dipolo (Debyes)

Molécula Experimental [18]  Tedrico

CEFCLy 0.16 1.238
C'F,ClL, 0.51 0.996
CF;C1 0.50 0.745
CHCL, 1.04 1.431 [19]
Cl,Cly t.60 2.062
CH,CI 1.892 2.277
', F, 1.978 2,454
CH3F L858 2.220

que as moléculas majores apresentam mais oscilagdes nas secoes de choque diterencials,
: L, . - . g R ] = r ! 2 - . H > .
principalmente para energias malores (a partir de 15 V). A origem destas oscilagoes pode
ser entendida fazendo-se uma analogia. com o estudo do espalhamento por um potencial.
A secao de choque diferencial de espalhamento de uma paricula sern spin por um potencial
central V(r) é dada por [21]:
do

— A, = ) ;: 2. B .: )
(k. 0) = 17(h.0)] (43)

onde a amplitude de espalhamento f{4.0) é:

flh.o) = %Z(ZJ + 1)expley (k)] sin & (&) £ (cos ). (1.1
T =0

e 0s polindmios de Legendre £{r) com » = cos ¥ sao dados por:
1 d ., B
Pz} = (2 — 1) (1.5)

21 !

Assim, a presenca de oscilagoes nas segoes de choque diferencials pode ser associada
com polinémios de Legendre de alto grau. ou seja, indica o acoplamento de muitas on-
das parciais ({ = 0,1,2...). Podemos cntao coneliir que a presenca de atomos externos

mais pesados aumenta o alcance do potencial espalhador, o que diminui a barrciva de

21



momento angular e aumenta a contribuigao de ondas parciais malores na secao de choque
de espalhamento.

A tabela 1.3 mostra o mimero de elétrons de cada uma das moléculas do tipo CFLCl,_,
comparado com o nimero de elétrons de valencia. A utihizacgao de pseudopotenciais no
estudo do espalhamento de clétrons por cstas moléenlas ¢ um exemplo tipico onde o
método ¢ muito eliciente, pois elas, apesar de serem de tamanhos diferentes, possuem o
mesmo numero de clétrons de valéncia (32), fazendo com que o esforco compulacional

seja 0 mesmo em todos os casos.

Tabela 4.3: Nimero de Elétrons por Molécula

Moléeula Total Valénaa

Gl 74 32
CF,Cl, 58 32
CF5C1 S0 32
CLy 12 32
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Figura 4.1: Secdes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por CFCl3
com pseudopotenciais (nio ha dados experimentais disponiveis).
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Figura 4.2: Se¢oes de choque diferenciais de espalhamento eldstico de elétrons por CF,Cl,.
Curva cheia: célculo com pseudopotenciais; losangulos: dados experimentais [22].
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Figura 4.3: Secoes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por CF;Cl.
Curva cheia: calculo com pseudopotenciais; losingulos: dados experimentais [23].
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Figura 4.4: Se¢oes de choque diferenciais de espalhamento eldstico de elétrons por CH,Cl,
com pseudopotenciais (nao ha dados experimentals disponiveis).
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Figura 4.5: Scgoes de choque diferenciais de espalhamento eldstico de elétrons por ClIzClL
C'urva cheia: calculo com pseudopotenciais; triangulos: dados experimentais {24].
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Figura 4.6: Secdes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por CHF3.
Curva cheia: calculo com pseudopotenciais; losangulos: dados experimentais [25].
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Figura 4.7: Secdes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por CH,F,

com pseudopotenciais (nao ha dados experimentais disponiveis).
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Figura 4.8: Seg¢oes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por CHaF.
Curva cheia: célculo com pseudopotenciais; tridngulos: dados experimentais [25].
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Figura 4.9: Segoes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por
CF.Cli_,;. Curva cheia: CF4 [20]; tragos longos: CI'3Cl; tracos curtos: CF,Cly; curva
com tragos e pontos: CFCls; curva pontithada: CCly [20].

34



0

5eV 1 b 10 eV

A A A Al

]
fu FETOTT

I A 'l ’ A ' ' l l A I

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150
Scattering Angle (deg)

Figura 4.10: Secgoes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por
CH.Cly_;. Curva cheia: CCly [20]; tragos longos: CHCly [19]; tragos curtos: CHzCly:
curva com tragos e pontos: CHaCl; curva pontilhada: CH, [3].
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Figura 4.11: Secoes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por
CH.F4_,. Curva cheia: CIy [20]; tracos longos: CHFj; tragos curtos: CHyly; curva
com tragos e pontos: CH3F; curva pontilhada: CHy [3].
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Capitulo 5

Excitacao Eletronica por Impacto
de Elétrons: Molécula de H,

Para descrever excitagoes eletromicas por nmnpacto de elétrons no método multicanal de

Schwinger, incluimos no projetor P os n possiveis estados finais do alvo molecular:

P =Y |00 (5.1)
=1

0 espaco de configuracoces ¢ agora formado por fungoes do tipo:

{lxm)} = Al®)pi.g = L. (5.2)

Nesta aproximacao a distor¢ao do alvo é descrita apenas através dos n canais abertos
escolhidos em cada caso. Foram calculadas se¢oes de choque de excitacao eletronica por
impacto de clétrons dos estados h*XT, ddv+ c*11,, e 11, da molécula de I, [26]. No caso
das excitagoes ¥ o projetor £ possui 2 termos (um formado pelo estado fundamental e o
outro dado por um dos estados excitados b*%} ou a® ;f) caracterizando uma aproximagao
de 2 canais. Como as excitacoes IT sao duplamente degeneradas, o projetor F tem 3
termos. resuitando numa aproximacao a 3 canais. A degenerescéncia correspondente ao
spin foi levada em conta multiplicando-se a se¢ao de choque final por 3 (estados tripletos).

O atomo de hidrogénio nao possui elétrons de caroco. Neste caso, a dilerenca entre

os calculos com e seru pscudopotencial reside apenas no fato de que o pseudopotencial é
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finito na origem. enquanto que o potencial real {1/r) possui uma singularidade no mesmo
ponto. Pudemos, entdo, estudar o efeito de se retirar esta singularidade do potencial
sobre as secoes de choque de excitacao eletronica da molcécula. Além disso, apesar de
nao representar elétrons de caroco, o pseudopotencial do atomo de hidrogénio possui as
mesmas propriedades gerais dos psendopotencials para qualquer outro atomo. ou seja.
nzo possui estados ligados de caroco, é suave e produz pscudo-funcoes de onda suaves.
As conclusoes do cstudo da molécula de Hy, portanto, podem ser aplicadas para outras
moléctlas, sem que se tenha introduzido nenhuma restricao.

A figura 5.1 mostra o potencial real para o atomo de hidrogénio comparado com
o pseudopotencial Vep(r) da equacio 2.13. Os pseudopotenciais para diferentes ondas
parctais sao bastante diferentes entre si e também em relagao ao potencial real dentro
da regiao de caroco (r < R¢). mas todos convergem para a mesima curva (1/r) para
r's maiores. A figura 5.1 deixa claro que descrever o atomo de hidrogénio através de
pseudopotenciais significa substituir a singularidade do potencial 1/7 na origem por um
conjunto de pseudopotenciais finitos neste ponto. Nole também, que uma particula com
energia total fixa teria um valor para sua energia cinética que serta menor se ela se
movessc sob a acao do pseudopotencial do que se ela se movesse na presenga do potencial
real. Portanto, uma particula que se move na presenga do pseudopotencial possul um
comprimento de onda maior (em média). Sua pseudo-func¢ao de onda seria mais suave
que a real, e, portanto, mais facil de ser descrita.

Para testar o pseudopotencial do atomo de hidrogenio, a cquacao de Schrodinger para
o psendo-atomo foi resolvida até o nivel n=5. O espectro de energia € quase idéntico
a0 espectro do atomo real. A mailor diferenca é de 0.2%, como pode ser observado na
tabela 5.1. Como as energias para os niveis com n > J sao muito proximas umas das
outras, a equacao 2.1 indica que o pseudopotencial ¢, de lato, capaz de descrever muito

bem todo o espectro de estados ligados do atomo de hidrogénio.
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Tabela 5.1: Energia dos niveis do atomo H com pseudopotencial (Rydberg)

Nivel Energia Lrro

ls -1.002 0.2%

2s -0.2497 0.03%
2p -0.2502 0.02%
3s -0.1112 0.01%
3p -0.1110 0.01%
3d -0.1110 0.01%
4s -0.06252 0.002%
ip -0.062502 0.0002%
Hs -0.04001 0.001%
50 -0.03999999  0.000001 %

A func¢ao de onda Ilartree-Fock para o estado fundamental da molécula de H, foi
calculada com uma base 9s6p de [un¢oes gaussianas Cartesianas [17] com os seguintes
expoentes: s: 39.136359. 65678062, 1.7745375, 0.62341684, 0.23565927, 0.08918909,
0.03633781, 0.01530356, 0.00561593; p: 1.4754747, 0.33995551, 0.10956538. 0.04247776,
0.01766303, 0.00693356. A mesma base [oi utilizada para representar os estados b*¥ 1,
LT, Tl,, e d®lL, utilizando a aproximagio IVO (Improved Virtual Orbitals {27]). Uti-
lizamos este mesmo conjunto de fungoes Gaussianas acrescido de wina fungao do tipo d
(expoente 0.3) como base de espalhamento. Esta base fo1 utilizada tanto nos calculos com
pseudopotencial quanto nos calculos com o potencial real [28]. A tabela 5.2 compara os
thresholds de excitagao eletronica dos quatro estados estudados com alguns resultados
precisos da literatura [29, 30, 31] e com o resultado da referéncia [32] para o estado d*11,,.
Para os dois casos (pseudopotencial e potencial real), os espectros da molécula de Hj sao
quase idénticos, o que indica que os pseudopotenciais para o atomo de hidrogénio gerados
na aproximacao da densidade local sao transferiveis para calculos Hartree Tock.

A figura 5.2 mostra as secoes de choque de excitagao eletromca dos guatro estados
b3LF, a,3\_7;'. *IL,. e d*T1, da molécula de TT3. As scgoes de choque calenladas com o pseu-

dopotencial concordam perfettamente com as calculadas comn o potencial real. As se¢oes
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Tabela 5.2: Thresholds de Excitagdo Eletronica (eV)

b3+ zLSS;' sl d*1,
Potencial Real 9.98 12.03 12.31 14.55
Pseudopotencial 10.08 12.02 12.29 14.52

Outros Célculos  10.62 [29] 12.31 [30] 12.93 [31] 14.56 {32]

de choque para os estados b°ZF, a?¥t, e ¢’ll,, também concordam com as mostradas
na Ref. [33], que ¢ um célculo com o potencial real utlilizando o método multicanal de
Schwinger.

Estes resultados mostram que quando substituimos o potencial real do atomo de
hidrogénio pelo pseudopotencial, as se¢oes de choque dos quatro estados excitados estu-
dados nao se alteram. Podemos concluir que: (1) os pseudo-atomos de hidrogénio geram
uma pseudo-molécula que ¢ muito semelhante a molécula real (possui o mesmo espectro
de estados excitados); (2) o espalhamento de elétrons por esta pseudo-molécula {estados
do continue do sistema H; ), também e equivalente ao caso real. A figura 5.2 mostra que
adinamica de excitacao eletronica por impacto de elétrons ¢ a mesma (a pscudo-molécula
tem as mesmas propriedades de transicao eletronica que a molécula real); (3) como as
propriedades gerais do pseudopotencial do atomo de hidrogénio sao as mesmas que as do
pseudopotencial para qualquer outro atomo, estes resultados mostram que os pscudopo-
tencials que conservam a norma sao transferiveis para estudos de excitacao eletronica de
moléculas por impacto de elétrons.

As secoes de choque mostradas neste capitulo foram calculadas na aproximacao de
2 canais (ou 3 canais, no caso das excitagoes II}. Resultados de estudos anteriores [28]
sem a utilizacio de psendopotenciais mostraram que quando sao incluidos mais estados
excitados, o método multicanal de Schwinger produz resultados de dificil convergencia no

que diz respeito a escolha das fungdes de base. Resultados tedricos que utilizam outros



métodos também mostram resultados bastante distintos entre si {34, 35], indicando que
a convergencia multicanal ¢ um problema ainda nao resolvido. Por este motivo, nao
foram realizados estudos de excitacao eletronica com pseudopotenciais envolvendo mais
de um estado excitado da molécula. Apesar disso. as se¢oes de choque dos estados b3E T,
a,3E;', 211, e d'II, da molécula de Hy mostradas aqui sao suficientes para demonstrar

que os psendopotenciais “norm-conserving” podem scr utilizados para descrever o alvo

molecular.
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Figura 5.1: Pseudopotenciais e potencial real para o dtomo de hidrogénio. Linha cheia:
potencial real; tragos longos: pseudopotencial para [ = 0 tracos curtos: pseudopotencial
para [ = 1; linha com tragos e pontos: pseudopotencial para { = 2; linha pontilhada:
pseudopotencial Vpp(r) para I > 3.
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Figura 5.2: Excitagao eletronica da molécula de Hy por impacto de elétrons. Linhas

cheias: calculos com pseudopotenciais; linha tracejada: célculos com o potencial real [28].
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Capitulo 6

Espalhamento Elastico de Elétrons
Incluindo Efeitos de Polarizacao:

Molécula de CH,

Como Ja fol dito no capitulo 4, a aproximacao estatico-troca nao é valida para o estudo
do espalhamento de elétrons de baixa energia. Neste caso, o elétron incidente esta sujeito
a0 potencial de polarizacao. geradeo pela distorgao do alvo molecular devido a presenga de
seu proprio campo elétrico. Neste capitulo sera apresentado um estudo de espalhamento
elastico para baixas energias, onde sao incluidos efeitos de polarizagao. O projetor 7 é o

mesmo dado pela equacao 4.1, mas o espago de configuragées agora é dado por:

o= {405

O mectano é um otimo sistema para se testar a eficicia da descricao do alvo molecular
fornecida pelo pseudopotencial quando incluimos efeitos de polarizagao, pois temos na
literatura varios dados de secoes de choque experimentais e tedricas. A referéncia [36] a-
presenta uma revisao com os resultados dos mais recentes estudos teoricos ¢ experimentais
sobre esta e outras moléculas.

A secio de choque integral para espalhamento de elétrons por CHy possui duas carac-

teristicas principais: na regiao entre 0 eV e 1 eV ha um minimo de Ramsauer-Townsend.
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Experimentalmente, um dos trabalhos citados aqui mostra o minimo na secao de choque
total em 0.1 €V [37] ¢ 0 outro, e win valor proximo de 0.45 eV [38]. A oulra caracteristica
é um maximo, atribuido a uma ressonancia de forma, que aparece experimentalmente em
8 eV nas referéncias [37, 39] e em 7.5 eV na referéncia [410].

Os expoentes das funcoes gaussianas cartesianas utilizadas como fungoes de base foram
obtidos da forma descrita na Rel. {17]. Utilizamos 5s4pld para o carbono, 4stp para os
hidrogénios e 1 Gaussiana do tipo p colocada sobre cada um dos 1 centros extras (E),
situados sobre as ligacoes (-II. Os expoentes para as gaussianas que descrevem o alomo
de carbono ¢ para o centro extra K estao na tabela 6.1. Para o hidrogénio a base é a
mesma utilizada no capitulo 4. A distancia experimental C-1 é de 2.05 ag e a distancia

C-E, d(? 075 dg -

Tabela 6.1: Expoentes das Fungoes Gaussianas Cartesianas

S p d

(| 2.648201 | 3.823468 | 0.102265
0.578047 | 0.8335157
0.176324 | 0.193432
0.034012 | 0.042745
0.013014
F 0.65

O metano é uma molécnla que pertence ao grupo de simetria I'q. Porém, os programas
computacionais utilizados para fazer este estudo com o método multicanal de Schwinger,
utilizam, no maximo, a simetria Cyy, que é um sub-grupo do T4. Portanto, este estudo
foi desenvolvido apenas dentro do grupo de simetria Cye. A tabela 6.2 [41] mostra a
correspondéncia entre as representagoes irredutiveis dos dois grupos. Para evitar davidas
nanotacao, serao utilizadas letras maiisculas para as representacoes irredutiveis do grupo
Cyy e minusculas para as representagoes do grupo T4.

No estudo do espalhamento por um potencial, quando a cnergia do elétron incidente



Tabela 6.2: Correspondeéncia entre as representagoes irredutiveis dos grupos T4
e Cgv.

Tr] C2v
a Ay
15 _-'\2
¢ Ay + Ay

i Ay + By + By
e A+ D81 4+ By

tende a zero, o processo de espalhamento é comandado pela onda parcial s (I = 0). ou
seja, 0 espalhamento ¢ isotrdpico [42]. Da mesma forma, no cstudo do espalhamento por
CHy, temos que o processo de espalhamento é comandado pela simetria a; do grupo T4,
que contém contribui¢des de [ = 0,3,4.6 ¢ 7 [13], onde a coutribuigdo ! = 0 ¢ dominante
para baixas cnergias e [ = 7 ¢ o maior valor de { utilizado na expansao da amplitude
de espalhamento. Devido a limitagao dos programas computacionais a simetria Cs,,
para encontrar a distancia C-F ¢ o expoente da gaussiana p colocada sobre cada centro
E, a Hamiltoniana para o sistema de N 4 [ particulas (ou seja, para o ion CHy ), fo
diagonalizada no espaco de [ung¢oes de simetria global Ay (do Cyy). Foram escolhidos a
distancia C-E e o expoente p que produziram o menor autovalor ou seja, que descrevem
melhor o fon CH, nesta simetria. Foi verificado que a distancia C-E e o expoente p
escolhidos desta mancira também produzem o menor autovalor quando a Hamiltoniana
para o sistema de N + 1 particulas é diagonalizada dentro da simetria B;. Como resultado
final, temos uma bhase composta por 63 fungoes (}a.ussi-emas Cartestanas. A inclusao destas
funcdes p sobre os centros extras E diminuiu a energia eletronica em 0.54 eV e aumentou

apolarizabilidade da base de 14.2 a3 para 14.7 a3 '

IEste valor para a polarizabilidade do metano é bem menor que o valor normalmente encontrado na
literatura, que é em torno de 17.5 a3, A razao para esta discrepancia é que neste trabalho fol utilizada
uma aproximacao hastante simples para caleular a polarizabilidade. O método é chamado soma-sobre-
estados {“sum-over-states (SOS) method?), que é derivade da teoria de perturbacdo independente do
tempo e despreza a deformacao dos orbitais moeleculares causada pelo campo externo [44]. O resultado
serve como um parametro para comparar a descri¢do da peolarizabilidade fornecida por bases distintas.
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O metano possui 5 orbitais ocupados, dos quais 4 sao de valéncia. Desta forma, a
utilizacao do pseudopotencial nos permite descrever apenas 4 orbitais moleculares ocupa-
dos. Temos, portanto, 59 orbitais virtuais. O espaco de N +1 particulas, utilizando todas
as excitagoes simples possivels e todos os orbitais virtuais como funcoes de espalhamento
contém um total de 20827 configuracoes. Este trabalho consiste em estudar a necessidade
de se incluir todas essas fungées no espago de configuragoes. Com isso, pretende-se reduzir
a0 maximo o esfor¢o computacional envolvido no problema, sem comprometer o resultado
final. Como nao vamos utilizar todos os orbitais virtuais nas primeciras aproximacoes, uti-
lizaremos os chamados “Improved Virtual Orbitals” (IVO’s) [27].

A idéia utilizada neste trabalho para reduzir o nitmero de funcoes do espaco de con-
figuracoes é imaginar que a descrigao dos efeitos de polarizagao devera ser letta principal-
mente pelas excitacoes virtuais de mais baixa energia, ou seja, por teoria de perturbagao,
guanto mais alta a cnergia de excitagao, menor sera a contribuicao deste estado na des-
cricdo da distor¢ao do alvo molecular. Cada estado excitado pode ser caracterizado por
duas informacoes: o “buraco”, que ¢ o orbital ocupado a partir do gual é feita a ex-
citacao; e a “particula”, que € o orbital que era desocupado no estado fundamental e que
passa a sct ocupado pelo elétron excitado. Foram escolhidos inicialmente 12 TV(Ys cujas
energias de excitacao vertical, a partir do orbital ocupado mais externo, variam entre
10.8 ¢V e 15.6 eV. Esta escolha para as particulas fol uma tentativa de incluir no espaco
de configuragoes apenas as excita¢oes virtuais até por volta de 15 ¢V, ja que a regiao de
energia que pode ser estudada nesta aproximacao val de 0 eV até 10.8 ¢V (regiao de es-
palhamento eldstico). (‘om isso, espera-se que o espalhamento elastico com energia entre
0.1eV e 1.0 eV, que é a regiao de energia do minimo de Ramsauer-Townsend, esteja bem
descrito.

As energias dos orbitals ocupados do metano, calculadas utilizando o pscudopotencial

Este modelo fornece o valor de 13.2 ad para a polarizabilidade da base utilizada na referéncia [45] (9s6p5d
para o C e 1s2p para o 1), que é um calculo utilizando o método de Kehn sem pseudopotenciais.
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para o carbono e a aproximacao Hartree-Fock para a valéncia da molécula, sao dadas
na tabela 6.3. A tabela também mostra que a representacao A, do grupo Cj, contém
as representacoes a; ¢ {3, do grupo Ty. Os {rés orbilals mais externos sao degenerados
e possiiem uma ehergia bastante distinta do orbital mais interno. Podemos, portanto
estudar a necessidade de se incluir na descricao dos efeitos de polarizacao as excitagoes

virtnais com origem no orbital mais interno.

Tabela 6.3: Energia dos Orbitais Ocupados de Valéncia (Hartree) - CH,

sy Ty  Energia
Ay ap -0.915208

ty, -0.545369
By ter -0.545369
By  ta. -0.545369

Os resultados deste estudo estao nas figuras 6.1 a 6.3, que mostram secoes de choque
diferenciais elasticas para varias energias do elétron incidente. A linha chela mostra o
calculo com polarizagao considerando os 4 orbitais ocupados como buracos (7667 con-
figuracoes). A linha com tragos e pontos mostra o calculo que considera apenas as con-
figuracoes com origem a partir dos 3 orbitais ocupados mais externos (5765 configuragocs).
A linha tracejada mostra o calculo semn polarizacao (estatico-troca). As figuras também
mostrain varios dados experimentais. A descrigao dos efeitos de polarizacao é de tunda-
mental importancia, tanto no ¢ue se refere a forma quanto a magnitude das secoes de
choque diferenciais para cnergias de impacto menores que 3 eV. A partir desta energia
a polarizagao torna-se menos importante, mas continua influenciando a forma das se¢oes
de choque, melhorando muito a concordancia com os resultados experimentais.

A inclusao das configuragoes formadas por excitagoes envolvendo o orbital mais in-
terno para descrever a polarizacao mostra-se bastante relevante para energias de impacto

menores que 3 V. Este resultado (7667 confliguracdes) inclui apenas 37% do niimero total
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de configuragoes possiveis, e indica que, apesar da sensivel melhora em relacao ao calculo
anterior, sao llecessarias mais configuragoes para estudar a regiho de energia do minimo
de Ramsauer-Townsend (0.1 ¢V a 1.0 eV). Para energias de impacto acima de 3 eV o
calculo que inclui apenas 3 buracos ja € suficiente para descrever bem o problema. Este
calculo inclui 5765 configuracdes, o que representa 28% do mimero total de configuragoes
pOSSI’VCiS para csta l)'{}h‘(f.

0 proximo passo foi dado no sentido de aumnentar o nimero de orbitais-particula de
12 para 20 para a regiao de energia abaixo de 3 eV. Este novo calculo inclui as préximas
8 excitagoes da molécula (em ordem de energia), totalizando 10823 configuracoes. Os
resultados estao nas figuras 6.4 e 6.5. Os resultados da figura 6.5 mostram que o novo
calculo representa um avango muito pequeno em relagao ao calculo anterior, (com 7667
configuracoes), para energias acima de 1.0 eV, Para angulos pequenos esta figura mostra
que pode estar acontecendo o mesmo fendomeno ja discutido no capitulo 4, ou seja, o
fato de que o método multicanal de Schwinger trabalha apenas com funcoes £2 pode
prejudicar a descrigao de efeitos relacionados com potencials de lougo alcance (neste caso,
o potencial de polarizacao). Ja para as energias menores, mostradas na figura 6.4, vemos
que 0 minimo que aparece para as energias 0.4 ¢V, 0.6 ¢V ¢ 0.8 ¢V se aproxima bastante
dos dados experimentais, principalmente no que diz respeito a forma das secoes de choque.
Porém, a magnitude da secao de choque tedrica para 0.4 ¢V e para 0.6 eV e 0.8 eV em
angulos menores que 45° indicam que os efeitos de polarizacdo nesta regido de cnergia
ainda podem estar sendo subestimados.

O dltimo calculo realizado com esta base foi feito incluindo todas as 20827 con-
figuracoes possiveis. As segoes de choque diferenciais para 0.2 eV, 0.4 eV, 0.6 eV e 1.0 eV
sao dadas na figura 6.6, comparadas com o resultado que inclui 10823 conliguragoes e com
resultados experimentais.

A figura 6.7 mosira a evolugao da secao de choque total quando calculada em cada
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uma das aproximacoes descritas acima. Conforme o numero de funcoes do espago de
configuragoes aumenta, o minimo de Ramsauer-Townsend se desloca para a dircita, que
é um comportamento ja reportado por ontros autores [45]. A tabela 6.4 mostra a posigao
do minimo em fun¢ao do numero de configuracoes comparada com os dois valores exper-

imentais.

Tabela 6.1: Posicao do minimo de Ramsauer-Townsend para CH,.

Posi¢ao (¢V) N° de configuracoes  Experimental

0.27 5765
0.38 667
0.45 10823
0.55 20827
0.4 Ref. [37]
0.45 Ref. [38]

Na regido de mais baixa energia (0.1eV a 1.0 eV), as simetrias a; ¢ tz do grupo Ty
contritbuem com mais de 90% da secao de choque total [46]. Portanto, foram utilizadas

as seguintes aproximagoes para as scgoes de choque relativas as simetrias a; e te do grupo

Td:

a1 ~ 1'\1 - Bl - ‘AQ

to 2 3B,

A figura 6.8 mostra as sc¢ocs de choque para as simetrias a; ¢ t; com 20827 con-
fisuracoes comparadas com os resultados da referéncia [46]. A sccdo de choque para a
simetria t, calculada neste trabalho apresenta valores menores que os da referéncia [46],
fazendo com que o minimo na sec¢ao de choque total scja mais profundo.

Um ponto interessante a ser esclarecido ¢ a ovigem do minimo de Ramsaucr-Townsend

no caso do espalhamento de elétrons por metano. A definigao usual para o minimo de
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Ramsauer-Townsend [47] ¢ que ele ocorre quando o potencial espalhador é tao forte que
produz um deslocamento de fase para a onda s ({ = 0) é; = 7. Como a segao de choqite
para cada onda parcial é proporcional a sen?é;, temos que a scgao de choque para { = 0,
apesar de ser resultado do espalhamento por uimn poteucial forte, passa por zero, como se
nao houvesse espalhamento.

Para entender melhor a origem deste minimo, foi feito um estudo da autofase para
| = 0 mostrado na figura 6.9. A curva passa por zero em 0.53 eV, que ¢ exatamente
a posicado do minimo na simetria a;, nesta aproximacao. No estudo do espalhamento
por um potencial [47] a relacao entre as fases e o polencial espalhador é um resultado
conhecido: quando o potencial ¢ repulsivo (isto ¢, V(r) > 0), & < 0 ¢ quando o potencial
¢ atrativo (V(r) < 0). temos & > 0. Assim, no caso do metano, onde &y troca de
sinal, temos que o potencial total na regiao do minimo muda de atrativo para repulsivo,
passando por zero. Isto pode ser entendido considerando que o potencial total e a soma
de trés potenciais: o de polarizagao, que é sempre atrativo; o potencial estatico que
também é atrativo (lei de Gauss); ¢ o potencial de troca, que deve introduzir no problema
um termo repulsivo, devido ao fato de que quando o elétron espalhado entra na nuvem
eletronica moiecular, encontra orbitais duplamente ocupados (principio de exclusao de
Pauli). Assim. o resultado final € que, para uma dada energia do elétron mecidente, a
soma destes potencials é zero, causando uma mudanga de sinal nas antofases e o “nminnmo
de Ramsauer-Townsend”.

A figura 6.10 compara o resultado obtido com 20827 configuragocs com outros re-
sultados teoricos da literatura. A curva com tragos longos mostra um resultado obtido
com o0 método multicanal de Schwinger sem pseudopotenciais [48]. Este calculo apresenta
um minimo muito profundo ¢ em uma energia muito baixa devido a uma limitacao no
nimero de fungoes do espaco de configuracoes (900). Os tragos curtos se referem ao resul-

tado obtido com o método complexo de Kohn [15]. A curva com tragos e pontos foi obtida



através de um método que utiliza um potencial modelo semi-empirico para descrever o
potencial de polarizagao [46]). A linha pontilhada mostra o resultado obtido com o método
de Schwinger numérico [19].

A figura 6.11 mostra secoes de choque inlegrais na regiao de cnergia entre 3 ¢V ¢
20 eV, onde aparece a ressonancia de forma. O calculo estatico-troca (linha pontilhada)
mostra 0 maximo em 10 eV. Os resultados com 5765 e com 7667 configuracoes mostram
que a inclusao da descrigao de efeitos de polarizacao desloca o maximo para a esquerda
e corrige a forma da secao de choque aproximando a curva tedrica dos dados experi-
mentais [37] ¢ [39]. As diferencas entre as duas curvas com polarizacao sao pequenas,
indicando que o resultado deve estar proximo da convergéncia. O maximo no calculo com
mails configuracoes aparece em 9 eV. O resultado tedrico [45] (linha tracejada), obtido

com o método complexo de Kohn, mostra o maximo da ressonancia em 8 eV,
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Figura 6.1: Se¢oes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por ("Hy.
Curva cheia: calculo com polarizacao utilizando os 4 buracos (7667 configuracoes); tracos e
pontos: calculo com polarizagao utilizando 3 buracos (5765 configuragoes); tracos: calculo

estatico-troca; tridngulos: experimento [38].
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Figura 6.2: Se¢des de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por CI,.
Mesma legenda da figura 6.1. Quadrados: experimento [50]; circulos: experimento [40].
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Figura 6.3: Secdes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por ClIl4.
Mesma legenda da figura 6.2.
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Figura 6.4: Secoes de choque diferenciais de espalhamento eldstico de elétrons por CH,.
Curva cheia: calculo com polarizagao utilizando os 4 buracos e 20 particulas {10823
configuragoes); tragos e pontos: calculo com polarizacao utilizando os 4 buracos e 12
particulas (7667 configuragoes); tragos: célculo estatico-troca; triangulos: experimento

[38].
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Figura 6.5: Sec¢oes de choque diferenciais de espalhamento elastico de elétrons por (‘Hj.
Mesma legenda da figura 6.4. Quadrados: experimento [50]; circulos: experimento [40].
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Figura 6.6: Secoes de choque diferenciais de espalhamento eldstico de elétrons por CHy.
Curva cheia: calculo com todas as configuracdes possiveis (20827); tragos e pontos: calculo
utilizando os 4 buracos e 20 particulas (10823 configuracoes); tragos: calculo estatico-
troca; triangulos: experimento [38]; quadrados: experimento [50].
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Figura 6.7: Secéo de choque total de espalhamento elastico de elétrons por CI,. Curva
cheia: calculo com todas as configuracoes possiveis (20827); tracos longos: calculo uti-
lizando os 4 buracos e 20 particulas (10823 configuracoes); tracos curtos: caleulo utilizando
os 4 buracos e 12 particulas (7667 configuragoes); tracos e pontos: calculo utilizando 3
buracos e 12 particulas (5765 configuracoes); pontos: calculo estatico-troca; tridngulos:
experimento [38]; quadrados: experimento [37].
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Figura 6.8: Secao de choque parcial por simetria do grupo Ty. As curvas com circulos
representam o resultado com 20827 configuragoes. As curvas sem simbolos siao os resul-
tados da Ref. [46]. Curvas cheias: Secdo de choque total; tracos e pontos: simetria a;;
tragos: simetria ts.
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Figura 6.9: Autofase para [ = 0.
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Figura 6.10: Secdo de choque total de espalhamento elastico de elétrons por CHy. Curva
cheia: método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais; tragos longos: método
multicanal de Schwinger comn todos os elétrons [48]; tragos curtos: método complexo de
Kohn [45]; tragos e pontos: método semi-empirico [46]; pontos: método de Schwinger
numérico [49]; tridngulos: experimento [38]; quadrados: experimento [37].
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Figura 6.11: Ressonancia de forma em espalhamento de elétrons por CHy. Curva cheia:
calculo com 7667 configuragoes; tragos e pontos: calculo com 5765 configuragoes; tracos:
calculo da referéncia [45]; pontos: calculo estatico-troca: triangulos: experimento [37];
cireulos: experimento {39]; losangulos: experimento [40].
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Capitulo 7

Secao de Choque Total Incluindo
Acoplamento Multicanal e Efeitos
de Polarizagao: Molécula de Na,

Nesta aproximacao incluimos excitacoes eletronicas e cteitos de polarizacao do alvo mo-
lecular no mesmo calculo. A descricao da molécula de Nay é feita utilizando um conjunto
de fungoes gaussianas cartesianas {7sHp2d para o atomo de sodio), geradas para descrever
a valéncia do dtomo [17], onde o carogo é descrito pelo pseudopotencial [11]. Os expoentes
das gaussianas foram escolhidos de modo que os autovalores dos estados de um clétron
3s, 4s, Bbs. 3p, 4p e 3d coincidem com os autovalores obtidos numericamente com precisao
melhor que 0.001 Hartree. Os expoentes das gaussianas estao na tabela 7.1, indicados
como “base 17, O estado fundamental da molécula é descrito na aproximacao Hartree-
Fock. Para os estados exeitados, utilizamos os chamados “improved virtual orbitals™ [27],
ou seja, solucdes das equacoes de Hartree-Fock para o sistema de N — | particulas, onde
o orbital de valéncia do estado fundamental é mantido inalterado.

O projetor I? tem a mesma forma geral dada na equacgao 5.1 para o calculo da excitagao
eletronica da molcécula de Hy. Porém, no caso da moiecula de Hy, o projetor P foi mantido
fixo, contendo dois ou trés termos, de acordo com o estado excitado estudado. No caso
da molécula de sodio. o nimero de termos em P depende da energia do elétron incidente.

Assim, quando a energia de impacto é menor que (.441 eV, que é a energia do primeiro
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Tabela 7.1: Expoentes das Fungoes Gaussianas para o Atomo de Sédio

Tipo base 1 base 2
s 0.8961317  5.2699000
0.3377922  1.8278000
0.1465445  0.6199000
0.0513035  0.0572000
0.0114152  0.0210000
0.0033038  0.0033038
0.0007818  0.0007818
P 0.9282895  3.8239000
0.1035594  1.4443000
0.0356033  0.5526000
0.0123443  0.1887000
0.0059158 0.0465158
0.0163000
0.0059158
d 0.0658388  0.0658388

0.0170924

(.0170924

estado excitado (ver tabela 7.2), o projetor £ possui apenas um termo, deflinido pelo
estado fundamental da molécula (calculo elastico). Os 25 estados excitados estudados
estao sempre incluidos no espaco de configuracoes, de modo que, quando nao estao em
P, descrevem a polarizacao do alve molecular. Quando a energia do elétron incidente
atinge uma das energias de excitacao dadas na tabela 7.2 o canal correspondente é aberto
e soma-sc ao projetor  mais um termo (ou dois, se for um estado degenerado). Quando
a energia mcidente ¢ maior que 3.587 eV, todos os 25 estados estudados estio abertos e
nao ha mais descricao dos efeitos de polarizacao.
O espaco de configuracoes € mantido fixo e é dado por:
()} = A9}, (7.1)
onde, agora, dependendo da energia do elétron incidente. ) pode ser maior que o niimero

n de canais abertos. O espaco de conflignracoes inclui win total de 2257 fungdes.
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Tabela 7.2: Energias de Excitacdo Eletronica (eV) - Na,

Iistado  Energia

13y, 0.447
1311, 1.099
1°%, 1.746
115, 2.477
1*11,, 2.810
22y, 2.981
11, 3.064
233, 3.272
21%, 3.273
1, 3.326
2311, 3.333
13A, 3.367
21y, 3.137
3y, 3.459
211, 3.516
1'A, 3.587

Para a molécula de Nas, que é um sistema de haixa densidade eletronica, a correlacao
tem um papel importante [511. Assim, o primeiro teste se refere a validade da descrigao
Hartree-Fock para a valéncia da molécula. Os programas computacionais atuais para
resolver o problema de espalhamento com o método multicanal de Schwinger nao permitem
um teste direto a respeito da influéncia da correlacio no alvoe molecular sobre as secoes
de choque de espalhamento. Porém, podemos testar nossos resultados considerando ca-
racteristicas da molécula que dependem destes efeitos, como, por exemplo, a distancia
interatomica. A distancia interatdmica experimental é Rey, = 5.82a¢ [52], enquanto que
a distancia interatomica de equilibrio utilizando a aproximacao de Hartree-Fock para a
valencia é Ryp = 5.44aq. A ligura 7.1 mostra dois calculos para se¢oes de choque integrais
eldsticas ¢ inclasticas para o estado 1°Y, na aproximacgiao de 2 canais. As linhas cheias
mostram calculos onde a distancia interatdomica € a distincia de equilibrio Hartree-Fock ¢

as linhas tracejadas mostram o resultado utilizando a distancia interatomica experimental.
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A diferenca entre os dois caleulos é muito pequena. Nos calculos realizados a seguir, foi
utilizada a distancia interatomica experimental.

A molécula de sédio possui uma afinidade cletronica ! experimental dada por Ay, =
0.43 eV [53]. Diagonalizando a Hamiltoniana para o sistema de N + 1 particulas. ou
seja, para o ion Na, , encontramos, na aproximagao estatico-troca, A,. = 0.04 eV e, na
aproximagao com polarizacao, Ay, = 0.46 eV. A grande diferenca entre A, e A, indica
que os efeitos de polarizagao serao de grande importancia no estudo do espalhamento
de elétrons por Na,. Além disso, o resultado obtido para a afinidade eletrénica A, ¢
bastante proximo do resultado experimental Agy,, 0 que pode ser um {orte indicativo de
que os efcitos de polarizacio para a molécula de sddio estao bem descritos.

A figura 7.2 mostra as sccoes de choque total, elastica e de excitacao eletronica para a
molécula de Na,, calculadas com 2257 configuragoes, juntamente com um calculo estatico-
troca. A inclusao da descricao da polarizacao da molécula, juntamente com as excitacoes
eletronicas, eleva o valor da secdo de choque estatico-troca até bem proximo dos resultados
experimentais [54]. A linha vertical colocada em 3.521 eV indica que até esta energia (que
é a energia de excitacao do estado 3'E,, nao incluido neste calculo), o resultado inclui
todos os cstados excitados energeticamente acessiveis da molécula de Nas. dentro desta
aproximacao, como canals abertos (23 estados — ver tabela 7.2). A seciao de choque
total tedrica esta em excelente acordo com o resultado experimental até por volta de
3 eV. A partir desta energia o resultado tedrico assume valores menores que os pontos
experimentais, o que pode mdicar que os estados do alvo que nao estao sendo considerados
neste calculo tém grande importancia no processo de espalhamento. A molécula de sodio
apresenta uma sc¢ao de choque de excitacio eletronica bastante elevada, e até maior que
a elastica para encrgias acima de 8 eV,

A secao de choque total da figura 7.2 apresenta uma estrutura a 3.064 ¢V, que aparcce

1A afinidade eletronica é definida como sendo igual & diferenca de energia entre o estado fundamental
da molécula neutra e o estado de menor energia do ion negativo correspondente,
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quando o estado 111, é aberto. Para entender melhor a origem desta descontinuidade,
foi realizado um novo calculo para verificar se este comportamento da segao de choque
depende ou nao da escolha da base de fung¢des gausstanas. Como o céilculo envolvendo
todos 0s 25 estados ¢é extremamente caro do ponto de vista computacional, foi realizado
um calculo com uma nova base para a sc¢ao de choque total incluindo apenas o estado
I'[1,. A nova base escolhida é a da tabela 11.15.2 da referéncia [16], onde foram retiradas
as fungoes com coeficientes maiores que 10 (normalmente necessarias para descrever os
orbitais de caro¢o). As gaussianas restantes foram utilizadas sem contragoes e foram
adicionadas as funcoes difusas da base anterior. Esta base estd na tabela 7.1, indicada
como “base 2”7, A figura 7.3 mostra se¢oes de choque totais incluindo apenas o estado 1111,
na aproximacao de trés estados, para as duas bases, juntamente com os calculos elasticos
na mesma aproximacao. As duas bases utilizadas sao hbastante diferentes entre si, mas os
resultados mostram que a mesma estrutura aparece nos dois calculos, ¢ que, portanto, é
independente da escolha das fung¢oes de hase. A origem desta descontinuidade esta no forte
acoplamento entre o estado 1'Il, e o canal elastico, dando origem a estrutura que aparece
na secao de choque clastica no limiar da excitagao eletronica, e, por conseqiiéncia, na segao
de choque total. Este acoplamento é tao forte que a secao de choque elastica calculada
com as 2257 configuracoes apresenta um salto de 112 10716 cm? para 215 x 10716 cm?.

A figura 7.4 mostra se¢oes de choque totais incluindo os outros estados excitados da
molécula de Nay na aproximagao de 2 estados {(ou 3 estados, no caso de estados degene-
rados). Todas as curvas sao suaves {com excecao do resultado para 1'T1,), apresentando
apenas pequenas oscilagoes na regiao da energia de excilagao de cada estado. Esta figura
confirma que a estrutura que aparece na secao de choque total que inclui todos os 25

estados é devido exclusivamente a abertura do canal 1'11,,.
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Figura 7.1: Excitacao eletronica do estado 13Y, na aproximacao de 2 canals (curvas
inferiores) e se¢do de choque integral elastica (curvas superiores). Curvas chelas: Distancia
interatomica de equilibrio; tracos: Distancia interatomica experimental.
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Figura 7.2: Secao de choque de espalhamento de elétrons por Nas. Curva cheia: segao
de choque total; tracos: secao de choque elastica; tragos e pontos: secdo de choque de
excitagao eletronica; pontos: cdlculo estatico-troca; triangulos: secao de choque total
experimental {54]. Para energias menores que a indicada pela linha vertical, todos os
estados excitados energeticamente acessiveis estao incluidos como canais abertos.
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Figura 7.3: Secao de choque de espalhamento de elétrons por Nas incluindo apenas o
estado 1'II,. Curva cheia: secao de choque total com a base 1; tracos e pontos: calculo
elastico comn a base 1; tragos longos: se¢io de choque total com a base 2; tracos curtos:
calculo elastico com a base 2; pontos: célculo estatico-troca com a base 1; triangulos:
segao de choque total experimental [54].



2 e, PR | " 1 i 1 1 A 1 i | I 1

4 6 8 10 0 2 4 6 8
Impact Energy (eV)

0

Figura 7.4: Se¢oes de choque totais para Na,. Para as quatro figuras: curva cheia: secao
de choque total com 2257 configuragoes; curva cheia com circulos: calculo estatico-troca.
As outras curvas incluem apenas o canal elastico e o estado excitado indicado.
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Conclusao

Este trabalho mostra resultados de varias aplicagoes do método multicanal de Schwinger
com pseudopotenciais ao espalhamento de elétrons por moléculas em diferentes niveis de
aproximacao. Iim todos os casos, a concordancia dos resuliados com os dados experi-
mentais disponiveis indica que a utilizacao dos pscudopotenciais “norm-conserving” na
descricdo dos alvos moleculares é uma ferramenta bastante eficiente ¢ permite o estudo
do espalhamento de elétrons por moléculas grandes e complexas, diminuindo o esforco
computacional .

Foram observadas também algumas caracteristicas do método multicanal de Schwinger
que independem da utilizacao ou nao de pseudopotenciais na descrigao da molécula-alvo.
A primeira, ja discutida nos capitulos 4 e 6, diz respeilo a uma limitacao do método
quando sao estudados sistemas cnvolvendo potencials de longo alcance, como moléculas
com momento de dipolo permanente e estudos onde a polarizacao do alvo molecular ¢
importante (para energias de impacto pequenas). Os resultados para estes casos mostram
que o método nao [ornece uma hoa descricao das se¢ocs de choque diferenciais para angulos
pequenos. Esta deficiéncia do método ja foi reportada em outros trabalhos. que indicam
que uma manecira de contornar o problema seria descrever o espalhamento pelo potencial
de dipolo utilizando a aproximacao de Born [33]. Uma outra idéia para resolver este
problema é a inclusao de ondas planas na base, além das funcoes gaussianas. Fsta idéia
comec¢ou a tomar forma em uma tese de Doutoramento apresentada no grupo [56], mas

trata-se de um problema complicado, e ainda esta em desenvolvimento.



Um outro ponto mmportante a ser observado diz respeito a aplicacao do método a
problemas que envolvem excitacoes eletronicas. No capitulo 5 foram mostradas scgoes
de choque de excitacao eletronica dos estados b¥EF, aBE;. c3IL,, e d°I1,, da molécula de
H;. na aproximacao de dois canais. FEstes resultados concordam com outros dados da
literatura [33] e nao dependem da base de func¢oes gaussianas cartesianas utilizada em
cada calculo [28]. Nao foram feitos aqui estudos envolvendo mais de dois canais abertos
nesta aproximacio, pois resultados de estudos anteriores [28] revelam que a inclusao de
muitos estacdos excitados geram secoes de choque com estruturas ressonantes instaveis no
que diz respeito a escollia da base de fungées gaussianas. A origem deste problema nao
é totalmente clara. mas podemos fazer aqui algumas consideragoes sobre o assunto. Este
problema. pode estar relacionado com o niimero limitado de determinantes de Slater |v,,)

(+]>

utilizados na expansao da funcao de onda 0277 feita no método multicanal de Schwinger.
b g

t

Lembramos que a expressao variacional [inal para a amplitude de espalhamento [2!

utilizada no método e

L . _ .
Ve el=—5- pRE W™ o (Xl VS7 ) (7.2)
onde
(jmn - (\Tnlfq(-l—)lxn)«.
1 1 . N+1 ,
A = PV VP = VO 4 - (i v pa) (7.3)
e
nbertos
P= 3 {en{®l- (7-1)
=1

Uma vez incluidos estados excitados na expressao 7.4 do projetor £, a amplitude dada

pela equacao 7.2 pode ser utilizada para calculos de excitacao eletronica por impacto de

74



elétrons nao apenas a partir do estado fundamental, mas também partindo de qualquer
um dos estados excitados considerados [57], bastando apenas definir as fungoes {.S*§f| e
Sz) de forma apropriada. As secoes de choque eldsticas, em geral, sao muito maiores
que as se¢oes de choque de excitagoces eletronicas. No caso do estado a”E}, por exemplo,
a secao de choque elastica a3\-_]; — agﬁj chega a valores que sao duas ordens de grandeza
maiores que as segoes de choque do capitulo 5, que mostram a excitacao do estado a?¥f a
partir do estado fundamental [38]. Como o método multicanal de Schwinger é variacional.
se a expansao da [uncao de onda |z)£rl(;+)> for feita em um conjunto muito limitado de
i

determinantes de Slater. pode ocorrer que os processos clasticos fiquem hem descritos,
mas as {ransi¢oes entre estados diferentes carreguem erros consideraveis.

Devemos considerar também que se o elétron incidente tem energia ligeiramente mator
que a cnergia de excitagao do estado considerado, este elétron se alasta da molécuia. apos
a colisao. com energia proxima de zero. Isto significa que, apos a colisao que causa uma
excitacao eletronica, os cfeitos de polarizacao do alvo molecular tornam-se importantes.
Como o método trata apenas com estados estacionarios, csta informagao deveria estar
sempre presente na fun¢ao de onda, o que nao é o caso para os resultados do capitulo 3.

O estudo da sccao de choque total da molécula de Nay apresentado no capitulo 7
procura contornar estes problemas através de uma aproximagao onde o espago de con-
figuragoes ¢ o mais completo possivel. Este espac¢o ¢ desenhado para descrever tanto as
excitacoes eletronicas acessiveis dentro da faixa de energia estudada guanto os efeitos de
polarizacao. Os resultados mostram que a se¢ao de choque total concorda com os dados
experimentais na faixa de cnergia onde estas condicoes sao respeitadas ¢ sc afasta da ex-
periéncia para cnergias maiores, quando deixamos de considerar os estados da molécula

que deveriam estar presentes.
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Apéndice A

Conservacao da Norma

A equacgao 2.1 pode ser deduzida a partir da equagao de Schrodinger [6]. Clonsidere um

potencial V # V(£). Podemos escrever:

[—i\"ﬂ + v] Tp— BV (A1)

L
[A VitV

&

Vpypar = (£ + ALY Vpyar. (A.2)

Multiplicando a equagao A.1 por Wi, g, tomando seu complexo conjugado e multi-

plicando A.2 por ¥, temos:

]‘ p T ® » * .
‘I"E+AE —3\72+Vj| ‘J'}E :bq.;E+AEqJE (:\3)
e
1 y F 1 *
v, [3v2 n v] Uppap = (£ + AL UaU g, ap. (A4)

Subtraindo A4 de A.3 temos:
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1 . .
-5 \DEVZ‘I}E_;_AE — lDE+AEVZlII,;,—; = AE‘DE‘PE+AE

Integrando A.5 no volume V, do caroco de raio r.:

l T . Te
_;///0 WLV ap — Ve ap VAT do = ///0 ABWL oy n o,

Usando o teorema de Green chegamos a:

Loy J J
—;}-jg_ [w*d lle-}—_\f:,*‘pb—f—AE) ‘DF:| d(l—/// _\Eq} kDB+AE(h

Dividindo A.7 por AL e tomando o limite AL — 0

I

I 92 D 0
_= }g [wt(—wﬁ - ,impEme*E] da +

2 Joer, | FOREOF ar = or
n? R Y —[//m;[up I
?ULAE_.OAE Ea E E()f? E ((L—' J EYREUU.

Mas:

j£ {\P’EG\I’E — \Ilgf’lll},;] -rda = fZif- rda = /'.Zif/ - Jdv,

e, pela equacao da continuidade,

femos:

: . 1 L 0 a . e
— Ef—r( hmAEﬂUE [qjﬁf)rqu+AE - lIJE_,_AEaT\IJE] da = [/[0 VLW pde

(A.5)

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)

(A.10)

(A.11)



ff rda = — . C?—fd’tr.

- , . .o )
Como Wg ¢ um estado estacionario, 57 = 0. Logo,

. | . o
JE'PT?JAEHUE .é:?,( [lbﬁjarj@bl — lpEa_me] da =10,

e a equacao A9 fica:

No caso atomico, podemos escrever:

Vg = 7#{"(71)}%1 (9 ®)

Substituindo A.15 na equacao A.1l4, temos:

l A P ]
e 0. 0)Yi5 (0.9 AL Y Y -
Zﬁir )fm( O))fm( )[ ()E()‘;’ (‘)E();P‘|’ SIT Y at/ g

= //f Vi (0. 0)Y7 (0, &)Pr? sin Odrdfde.

Integrando a parte angular, temos:

— i‘rz O .'()211;;’; = /TE wiridr,
2 CoEOr  OEOr o Jo

ou:

, 4 d

| o

que € a equacao 2.1.
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Apéndice B

Tabelas de Secoes de Choque
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Tabela B.1: CFClg - Sec¢iao de Choque Diferencial Elastica na Aproximacao
Estatico-troca (10-1% cm?)

Angulo Encrgia (eV)

{graus) 2 3 G 7 8 9 10 15 20 25 30
0 6.69 14.24 1597 17.72 1826 2150 2695 5267 54.28 50.46 50.83
10 6.47 13.28 1474 16.13 16.45 19.03 2336 4258 4221 37.86 38.57
20 586 1079 11.61 12.19 1210 13.24 1521 2188 19.04 15.21 1291
39 498 770 786 776 744 746 T.64 682 469 320 276
40 300 498 475 440 412 384 3556 222 181 181 208
50 3.02 3.19 287 2.59 2.12 231 2.26 2.23 2.03 1.89 1.63
60 221 235 211 1.96 1.76 1.78  1.90  2.04 162 146  1.20
70 Loy 2.11 199 1.88 159 158 166 169 1.h6 146 124
80 1.22 2.07 2.03 1.94 1.68 1.63 1.68 2.05 2.0t 1.62 1.32
90 Los 189 200 1.99  1.91 1.89 1.99 259 2.29 1.73  1.65A
100 1.06 L83 187 197 213 215 228 263 225 183 1381
110 1.20 1.6% 1.73 1.89 2.20 2.20 2.25 2.24 1.97 .68 1.43
120 144 168 171  1.80 2.07 203 Loy 173 145 126 091
130 .79 1.8 190 1.84 181 L.74 L.G62 123 096 092 079
140 227 2.32 2.36 2.14 1.61 L.50 1.38 0.90 0.97 1.02 1.20
LAk 2.71 2.90 3.03 2.77 1.67 .18 1.37 1.19 1.67 1.64 1.94
G0 318 3450 377 363 204 173 165 226 278 256 2.90
1706 3.h2 3.96 1.36 4.39 2.51 2.13 2.05 3.56 371 340 3.88
180 3.65 4.14 1.508 4.70 2.72 2.31 224 4.14 4.06 3.71 4,32




Tabela B.2: CF2Cls - Se¢do de Choque Diferencial Elastica na Aproximacio
Estatico-troca (1071% ¢cm?)

Angulo Energia (eV)
{graus) 1 2 3 4 H 6 7 8 9 10 15 20 25 30

0 PTA3 744 873 1005 8.66  13.58 20,66 2223 2220 21463 3510 3685 3712 37.34
10 ; 7260 T.260 657 950 818 1251 1881 20.14 1993 21.68 2984 3004 2026 23410
20 6.78 6.74 6.12 8.05 6.90 993 1425 15.02 1448 1484 1801 16.056 14.06 1213
30 6.04 592 54h 616 529 686 907 943 872  &12 765 571 428 318
10 514 490 462 436 380 431 503 501 469 405 270 218 182 L.74
50 4.16 378 364 298 267 270 272 268 2067 249 164 179 1.71 1.69
60 321 270 296 211 198 192 179 178 194 209 167 162 14T 1.30
70 237 175 1.94 167 1.64 1.68 1.G65 1.67 1.81 1.99 1.62 1.47 1.36 117
80 L.es  1.03 1.32 150 1.52 1.71 .81 1.83 1.88 1.99 1.61 1.56 1.45 1.27
90 1.2 056 099 148 145 177 LO6  1.95 1.93 202 177 1.68 [.53 1.142
100 0.71  0.31L  0.90 141 144 1.77 1.95 1.90 1.84 1.95 1.94 1.66 1.51 1.40
1190 050 0.2 097 A0 1.39 1.71 1.85 L.75 1.67 1.75 1.90 1.51 1.31 1.10
120 0.37 031 110 135 1.37 L7000 1.83  Llosg 1.53 .54 1.61  L21  0.95 074
130 041 045 1.26 136 1.47 1.86 2.01 1.72 1.49 1.41 1.23 .86 .68 (.65
140 031 0.61 1.50 1.54 1.78 2.27 2.42 L.94 1.55 1.41 1.05 0.76 0.73 0.90
150 .33 0.78 1.83 193 2.28 2.9 3.08 2.37 1.77 1.62 1.33 1.16 1.20 1.11
160 0.36 092 222 246 2.89 3760 389 297 220 208 0 2.09 201 Lag 217
170 038 1.02 254 292 3.40 1.16 1.61 3.54 2.67 2.62 2.91 287 2.64 2.8%
180 0.39  1.05 2.66 310 3.60 4.74 4.90 3.79 2.88 2.806 3.30 3.24 2.89 318
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Tabela B.3: CF3Cl - Secao de Choque Diferencial Elastica na Aproximacgao
Estatico-troca (10718 cm?)

Angulo Energia (eV)
(graus) 1 2 3 1 5 ] 7 8 9 10 15 20 25 30

0 6.38 a.61 652 844 617 6.93 822 894 1216 13.57 17.42 1931 17.81 21.86

10 6.32 552 0639 819 591 6.63 7.87 847 11.32 1236 1b741 16.87 1513 17.98
20 6.15 523 600 747 522 579 691 718 906 9.76 1157 11.23  9.28 997
30 h.89 479 538 640 428 4.62 556 547 644  6.60 (.88 h.70 421 3.89
40 555 424 460 515 330 339 410 377 398 388 3.31 2.35 L.75 1.61
20 517 364 374 392 246 231 281 240 225 2.08 1.41 1.07 1.08 1.24
60 477 304 290 284 185 1.b2 1.82 1.49 1.30 118 (.81 0.32 0.94 1.10
70 4.40 252 217 201 147 1.03 1.1v 101 093 087 085 08> 086 093
80 4.06 211 161 1.42 260 079 078 079  0.85 085 1.01 0.93 0.85  0.87
90 3.79 1.85 126 1.05 A5 070 057 067 0.84 0 0.90 .07 1.03 094 089
100 3.509 173 1.08 0.85 A0 071 048 058 079 093 .03 1.10 1.01 0.89
110 3.47 175 108 078 07 077 048 056 076 096  0.56 .10 0.99 081
120 3.41 1.87 120 0.85 07 089 063 070  0.87 1.06  0.93 1.02  0.88 0.71

130 .42 206 141 1.07
140 345 228 164 1.43
150 3.501 250 1.87 1.87
160 3.56 0 267 2.06  2.31
170 J.60 279 219 2.64
180 3.62 283 2235 276

A2 109 0.92 1.09 1.23 1.33 .99 0.93 0.78 0.67
24 1360 137 1.95 1.92 1.81 1.20 0.98 0.79 0.76
41 1.68 1.90 261 2.87 249 1.57 1.24  0.96 1.01
D9 201 243 348 38T 325 2.08 1.70 1.28 1.3G
g3 226 281 413 465  3.86 2.50 2.16 1.59 1.G8
g9 00233 296 438 0 4.95  4.09 2.68 2.35 1.73 1.82
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Tabela B.4: CH2Cly - Secao de Choque Diferencial Elastica na Aproximacgao

Estatico-troca (10-1¢ ¢cm?)
Angulo Energia (eV)
(graus) | 1.5 ) 6 T 3 9 10 15 20 25 30

0 2.09  21.63  17.22 17.93  21.09 2493 2797 2050 2374 18.82 16.50
10 280 19047 1579 1641 19.05 2216 24.50 25.01 1955 15.17 13.14
20 3.10 1428 1222 1265 1411 1a641 1649 1522 194  7.98 (.60
30 347 889 817 841 881 899 871 65.91 4.54  3.09 2.43
40 3.78 D87 n.07 518 5.00 4.71 4.23 315 2.23 1.57 1.29
50 3.86 3.92 347 341 3.20 2,80 262 238 1.82 1.31 L.11
G 3.60 3.18 266 2.60 247 231 2.21 2,22 1.48 1.03 0.89
70 3.16 3.08 2.31 2.16 2.10 2.02 1.96 L.85 1.05 0.74 0.56
30 2.93 2.53 1.96 1.79 1.78 1.80 1.79 147 0.76 0.56 0.50
90 1.91 2.06 1.51 1.47 1.54 167 1.75 1.21 0.65 .48 (.40
100 1.42 1.86 1.40 1.31 1.42 1.60 1.71 1.02  0.66 0.53 0.41
110 I.11 1.90 1.11 1.31 1.41 1.53 1.58 0.88 074  0.68 0.58
120 0.95 2.05 1.54 1.40 1.44 1.46 144 0.86 090 0.93 0.85
130 0.89 226 1.72 1.49 1.47 L.45 141 1.06 1.22 1.26 1.15
140 (.92 2.51 1.9z 1.60 1.54 1.52 1.53 1.44 L7l 1.64 1.48
150 1.01 2.83 2.25 1.79 1.72 .77 1.87 1.95 228 2.05 1.89
160 1.15 3.20 274 212 205 2.22 247 262 2.80 2.48 2.34
170 1.27 3.53 3.23 246 242 2.70 3.10 327 333 2.80 2.63
180 1.32 3.67 344 260 258 2.92  3.38 3.h6 3.52 2.91 2,71
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Tabela B.5: CH3Cl - Segao de Choque Diferencial Eldstica na Aproximacao
Estatico-troca (1016 cm?)

Angulo Energia (eV)
(graus) | 2 3 4 5 6 7 B 9 10 15 20 25 30

0 1.62 229 289 356 542 922 1233 1444 1634 1804 2502 26.24 2507 2334
10 1700 238 296 357 523 867 11.51 1339 15.02 1645 2220 2285 2141 19.63
20 1.93 2.60 3.11 3.55 472 726 939 1069 11.69 1249 1546 1504 1330 11.62
30 221 286 3.24 346 405 550 698 T43  T40 798 845 751 6.13 5.0l
40 251 301 321 3.23 3434 391 447 464 461 448 384 412 254 212
50 275 297 297 283 268 274 285 279 266 250 1.89 1.54 1.48 1.39
GO 283 272 253 231 208 1.98 191 1.80 1.71 1.65 1.38 1.14 1.07 098
70 2776 231 200 1.78 1.61 1.54 1.45 1.34 1.30 1.30 .18 092 073 0.59
&0 256 1.83 149 1.34 130 1.33 1.25 .15 .11 109 0.93 0.73 0.5%  0.52

90 228 1.37 1.09 1.06 117 1.28 [.18 L.08 L.or 0496 070 063 083 066
100 1.97 101 082 092 117 1.33 1.19 1.08 .00 094 065 062 089 073
110 1.69 076 G.68 087 1.21 140 1.24 1.12 1.07 1.02 076 067 067 0065
120 1.46 0.63 G.61 083 1.21 1.44 1.32 1.22 1.19 116 094 073 063> 056
130 1.20 058 .58 0.80 1.17 147 1.45 1.40 1.38 1.35 1.12 086  0.68 053

140 1.19 058 058 078 115 1
150 1.13 0.61 05% 079 1.20 1
160 1.11  0.65 0.61 083 130 1.
170 1.10  0.67 063 087 141 2
180 1.10 0.68 063 089 146 2.

5} 1.69 1.70 1.69 1.66 1.37 1.05 0.81 0.61
3 2.05 2.14 2.17 2.15 1.86 1.43 1.0 0.79
9 2.46 2.65 2,73 2,78 2,59 2.00 1.40 1.04
3 2.81 J.06 3.21 3.34 3.1 2.56 1.73 1.28
2 2.94 3.22 3.40 3.56 3.61 2.80 1.88 1.338
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Tabela B.6: CHF3 - Secgao
Estatico-troca (1071% cm?)

de Choque Diferencial Elistica na Aproximacgao

Angulo Energia (V)
(graus) 1 2 3 1 5t 6 7 8 9 10 15 20 25 30
0 Ho7 479 G661 648 5HAH0 552 658 799 838 833 13.06 15.15 1579 18415
10 574 488 .10 6.23 531 531 630 T.60 T.95 T7.86  11.61 1142 13.00 14.62
20 6.17  b.13 802 BH6Y 491 481 bH60 663 637 673 876 821 8545 842
30 6.61 527 6.67 493 431 416 4.63 530 540 521 551 477 420  3.86
40 6.75 5.06 5.36 4.05 355 333 354 383 385 364 296 231 1.8 153
50 646 448 429 3.23 279 254 256 2.66 255 235 155 124 1.16 .14
60 h.TZ 363 343 240 211 1.86 L80 L79 166 148 099 094 115 L2
70 474 277 284 193 158 138 132 130 119 105 091 093 106  1.02
80 3.71 206 248 151 124 1.10 1.08 1.09 1.04 0.94 .01 091 087 .73
90 234 1.9 227 122 1.02 095 09 1.01 1.02 098 110 083 0.67 0.54
100 222 132 212 102 089 088 091 097 102 1.0l .11 074 056 (.48
110 1.83 L.17 196 087 081 084 035 0.89 094 096 1.02 067 054 051
120 1.62  1.07 1.80 079 0.79 0.84 0.83 081 0.83 085 092 068 062 (.59
130 1.53 0.98 1.66 080 0.85 090 087 079 075 076 083 073 068 065
140 151 091 165 09% 103 L08 103 090 077 075 08 086 081 0.82
150 152 086 1.87 1.20 132 136 131 L14 093 0388  1.00 1.02 096 098
160 1.56  0.83 236 157 1.69 170 1.67 147 1.18 108 1.20 1.24 1.23 1.29
170 1.9 0.82 2387 1.88 1.99 198 196 173 1.3% 126 154 142 146 153
180 1.60 082 3.14 203 212 211 210 1.87 152 138 174 154 159 166
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Tabela B.7: CH2F3 - Secao de Choque Diferencial Elastica na Aproximacgao
Estdtico-troca (1071% ¢m?)

Angulo Energia (eV)
(graus) L 2 3 1 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30
0 P24l 335 4.01 643 628 6.08 639 G638t 7.05 806 11.53 12.68 1327 12.23
10 248 339 3988 6.20 6.05 585 6.11 645 662 743 1055 1132 11.60 10.82
20 2.68 349 388 559 bH44 522 535 553 553 588 811 806 773 6.93
30 291 357 369 4794 460 436 434 434 419 413 527 466 397 341
40 3.20 3566 340 383 368 344 332 319 247 272 2097 234 1.78 1.44
50 336 341 3.02 3.00 284 261 244 227 206 1.82 159 L1.25 105 088
60 340 312 259 235 217 194 1.77 161 146 131 098 0490 092 0.83
70 3300 272 217 192 169 147 1.32 120 1.11 1.09  0.83 083 082  0.73
30 3.08 227 180 1.68 1.39 118 1.06 099 085 1.06 085 081 068 054
90 277 L8y 152 157 1256 104 095 091 092 111 090 079 060 041
100 244 150 133 154 118 0.99 093 091 .9 116 088 076 059 0.39
110 2143 124 1.22 151 1.14 099 095 096 1.00 {16 083 072 061 048
120 1.8 107 1.15 1.45 108 098 098 099 1.03 t.I3 078 071 0.65  0.57
130 Led4 097 L1L 136 098 092 0.9 1.00 106 111 076 074 074 0.72
140 150 091 1.08 1.27 086 084 090 098 1.07 112 079 082 0388 (.93
150 40 089 107 1.20 076 0.5 0856 099 113 t.Z21 089 096  1.13 [.21
160 1.35 0.88 106 1.18 0.71 072 086 104 1.24 137 .03 117 1.48 1.56
170 1.32 088 1.07 1.19 0.71 073 0.90 1.12 137 154 1.17 137 1.82 1.89
180 1.31 088 107 119 071 074 092 116 142 161 123 146 196 2.03
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Tabela B.83: CH3F - Secao de Choque Diferencial Elastica na Aproximacgao
Estatico-troca (1071 c¢m?)

Angulo Energia (eV)

(graus) 1 2 3 4 5 f 7 8 9 10 1a 20 25 30
0 2.66 117 136 7.38 6.03 60> 656 7.20 796 8D5H6 1375 11.14 106.03 9.28
L0 h.6 118 140 7.04 582 582 6.27 689 7.53 B0 12.5% 1017 9.07 831
20 523 122 150 6.15 522 519 549 593 636 6.69 963 770 6.68 5.95
30 457 128 1.66 499 437 428 439 459 478 4.90 6.10 4.80 3098 3.40
40 4124 134 181 3.8 343 327 321 320 320 3.17 3.20 247 196  1.62
50 373 141 1.90 291 256 235 2,18 2.04 1.94 1.85 1.50 1.18 0.96 0.82
60 331 146 187 220 188 1.67 146 1.29 L1.16 1.07 0.85 .71 .68 0.63
70 3.03 148 171 170 142 L.26 1.08 093 083 0.78 0.78 0.70 0.66  0.60
80 290 145 145 1.35 L1177 109 098 0.88 081 0.79 0.87 0.69 .59 0.50
90 291 138 114 L.12 1.05 1.07 1.02 0956 092 090 0.93 0.61 0.47  0.36
100 302 126 084 099 089 1.08 1.09 106 102 100 09 051 0.38 0.28
110 320 111 063 093 09 108 1.13 1.11 L1.08 1.04 0.97 0.53 0.40 0.32
120 343 096 041 094 0983 107 L15 116 L.12 107 085 060 050 044
130 3.66 083 050 los 101 114 124 1.26 1.22 1.15 0.91 .68 0.62 0.58
140 388 073 056 146 127 136 146 149 144 1.35 0.87 .79 0.75 0.73
150 407 071 068 211 172 1.7 184 186 1.78 1.67 (0,93 0.94 0.91 0.89
160 4.22 071 081 2982 228 224 229 220 219 203 1.13 1.15 1.10 1.05
170 431 072 092 361 274 264 267 264 252 233 1.37 1.35 1.27 119
180 435 072 096 3.88 292 280 281 298 265 249 1.48 L.43 1.34 1.241
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Tahela 3.9: Ha - Secao de Choque Integral de Excitacido Eletronica dos Estados

b3%E, a®XE, ¢*ll, e d®Il, na Aproximagao de 2 Canais

Energia | Se¢io de Choque (1071% cm®)

{eV) b3%+ ;t"if‘; A, d°10,
16.1 4.82 - - -
1.5 25.53 - - -
11.0 39.00 - - -
12.0 hd.14 - - -
124 - 3.78 7.08 -
12.5 - 3,93 12.82 -
12.7 - 149 2371 -

1.0 58.00 597 39.25 -

114.0 60.37 1588  76.07 -

15.0 59.40 1586 8652 17411
16.0 h7.24 14.06 8432 1977
17.0 54.52  13.17 7799 18.60
18.0 5146 1247 70.06  16.11
19.0 48.21 11.70 6151 13.69
20.0 44,92 10.88 5403 12.10
21.0 41.69  10.06 4786  10.82
22.0 38.56 9.27 4253 9.11
23.0 35.55 8541  37.67 7.96

—

24.0 32.69 7.87 33.18 6.67
25.0 30.03 727 2911 5.64
26.0 27.60 6.72  25.50 1.81
27.0 25.42 6.22  22.34 4.24
28.0 23.48 5.75  19.58 3.78
29.0 21.78 531 17.20 311

30.0 20.26 4.89  15.16 3.11
310 18.90 1449 1340 2.84
32.0 17.67 411 11.90 2.59
33.0 16.55 3.76  10.61 257
34.0 15.51 343 9.561 2.15
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Tabela B.10: Nag - Secao de Choque Total na Aproximacgao de 25 Estados (1018
cm?)
Energia  Secdao de Choque

0.10 753.90
0.20 403.88
0.40 273.15
0.15 209.05
0.50 328.46
0.60 284.30
0.70 249.92
0.80 228.99
1.10 181.52
1.30 188.52
1.50 173.93
1.70 165.91
1.80 179.93
2.10 174.78
2.40 168.55
2.50 174.16
2.80 180.21
2.8% 163.35
2.90 153.35
2.99 152.73
3.00 153.01
3.07 275.00
3.20 264.47
3.28 234.12
3.29 232.08
3.30 230.28
3.31 228.58
3.32 226.89
3.33 184.52
3.34 182.55
3.35 181.58
3.37 181.07
3.39 177.78
3.43 172.75
3.44 180.11
3.45 178.76
3.16 177.96
3.51 171.97
3.52 173.39
358 166.92
3.60 146.38
4.00 144.12
6.00 87.38
8.00 62.59
9.00 54.23
10.00 15.95
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Tabela B.11: Naz - Secao de Choque de Excitagdo Eletronica na Aproximacio
de 25 Estados (1071% em?2)

Energia Secao de Choque

0.45 4.56
0.50 29.97
0.60 53.80
0.70 51.43
0.80 A7.39
1.10 39.99
1.30 60.91
1.50 52.54
1.70 4599
1.80 55.14
2.10 4477
2.40 39.57
2.50 38.95
2.80 44.23
2.85 46.47
2.90 45.86
2.99 40.40
3.00 10.58
3.07 60.07
3.20 58.65
3.28 59.61
3.29 59.43
3.30 59.36
3.31 59.40
3.32 59.5h4
3.33 b7l
3.34 65.06
3.35 64.89
3.37 64.77
3.39 64.35
3.43 (63.88
3.1 61.75
345 (1.86
3.46 65.89
3.51 67.06
3.52 65.20
3.58 65.77
3.60 62.91
4.00 64.60
6.00 44.52
8.00 31.56
9.00 28.39
10.00 25.73




Tabela B.12: Nag - Secao de Choque Integral Elastica na Aproximacio de 25
Estados (10716 cm?)

Energia  Secao de Choque

0.10 753.90
0.20 403.88
.40 273.15
0.45 294.49
{1.50 298.50
0.60 230.50
0.70 195.49
0.80 181.59
1.10 141.53
1.30 127.61
1.50 121.39
1.70 119.92
1.80 124.79
2.10 130.01
2.40 128.98
2.50 135.21
2.80 135.98
2.85 116.88
2.90 107.49
2.99 112.33
3.00 112.43
3.07 214.94
3.20 205.82
3.28 171.51
3.29 172.65
3.30 170.92
3.31 169.17
3.92 167.35
3.33 12G.11
3.34 117.4%
3.35 116.69
3.37 116.30
3.39 11343
3.13 108.88
3.44 115.36
3.45 113.91
3.18 112.08
3.51 104.90
3.52 108.19
3.58 101.15
3.60 83.47
4.00 79.53
6.00 42.86
8.00 31.03
9.00 25.584
10.00 20.22
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Tabela B.13: Naz - Secao de Choque na Aproximagao Estatico-troca (1016
cm?)
Energia Secao de Choque

0.1 238.75
0.1 172.44
0.6 174.97
0.8 165.64
1.0 151.68
1.5 116.37
2.0 90.18
2.5 T75.45
3.0 63.01
3.5 56.28
4.0 51.16
4.5 46.39
5.0 11.55
5.5 36.73
G.0 32.19
6.5 28.21
7.0 24,94
7.5 22.38
8.0 20.46
9.0 18.10
10.0 16.83
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Low-energy electron scattering by CF,, CCl,, SiCl,, SiBr,, and Sil,

Alexandra P. P. Natalense, Marcio H. F. Bettega,* Luiz G. Ferreira, and Marco A. P. Lima
Instituto de Fisica Gleb Waraghin, Universidade Estadual de Campinas, UNICAME, 13083-970 Campinas, Sdo 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 all other molecules compared to ¢xperimental
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:
%, CCl,, SiCly, SiBr,, and Sil, (42, 74, 82, 154, and 226
kctrons, respectively). Among these molecules, only the
nallest (CF,) has been calculated by ab initio all-electron
kthods [1-3]. The computational difficulty is easy to un-
mstand: for Sily, for example, a simple Hartree-Fock de-
mption of the target requires a very large basis set {(made of
atesian Gaussian functions) to describe appropriately the
wles of 113 molecular orbitals and assure their orthogonal-
f. This procedure usually requires many more functions
wen when contracted) than the number of orbitals to be
beribed. The size of this basis then strongly hinders the
attering calculations by all-electron methods.

To simplify the problem we used soft norm-conserving
rudopotentials in both the target description and the scat-
ting calculations. The chosen sets of molecules have very
iferent sizes, but the same number of valence electrons
1. As a result, when we use pseudopotentials they are all
givaient from a computational point of view, i.e., the com-
ntational effort in the calculation of the cross sections for all
kse molecules is the same.

"Present address: Departamento de Fisica, Universidade Federal
bParana, CP19081, 81531-970 Curitiba, Paranz, Brazil,

50-2947/95/52(1)/1(4)/$06.00 52

Norm-conserving pseudopotentials (PP’s) were first intro-
duced by Hamann, Schliiter, and Chiang (HSC) [4]. They
were obtained from all-electron calculations made in the
local-density approximation (L.DA) and produce pseudo-
wave-functions that are identical to the true valence wave
functions beyond some core radius r.. Bachelet, Hamann,
and Schliter (BHS) [5] extended the HSC pseudopotentials
to include relativistic effects and tabulated the PP’s for all
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 eatlier for simpler molecular systems that
these PP’s can be transferred to bound-state and scattering
calculations, producing very good results {7]. In 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 usedto study
the electron scattering problem by molecules with hundreds
of electrons.

In 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 elastic cross sections for ¢ -CF, scattering.
line: present pseudopotential calculation. Dashed line: all-
calculation [1). Dotted line: all-electron calculation [2].
hed line: 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. In that method, the
difficulty in the calculation of cross sections for large
gns is due primarily to the computational effort in the
wtion of the primitive two-electron integrals

- - o+ . 1 e
Vyk)= J’ J drldrza(rl)B(rl)r—u'y(rz)e"""Z, 4y

- fing three Cartesian Gaussian (CG) functions and a
wave, which must be evaluated for all possible combi-
of a, B, and vy and for several directions and mag-

of k. The use of pseudopotentials reduces the number

pse integrals in two ways: first because the basis set size

Energy (V)

IG. 2. Partial and integral elastic cross sections for e¢™-CF,
ing. Solid line: present pseudopotential calculation. Dashed
-fill-electron calculation [1].
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FIG. 3. Differential elastic cross sections for e™ -CF, scattering.
Solid line: present pseudopotential calculation. Diamonds: experi-
ment [12].

can be reduced since it needs to describe only the valence
orbitals. Large CG exponents for core orbitals 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 T T T -

Cross Section (10 cm™

0 " L A “ n L L
0 5 10 15 20 25 30 a5 40

Enetgy (e¥)

FIG. 4. ¢™-CCl, 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. ¢ -SiCl, scattering. Solid line: present pseudopotential
{ cllculation {integral elastic cross section). Triangles: experiment

1[15] {total cross section).
1
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‘integrals is that now we have to evaluate one-electron inte-
grals of the type

(aIVPPU;):f d;a(;)VPPe"E"-. (2)

One-electron integrals are also part of the calculations in
Jhe all-electtron SMC method to describe electron-
‘weleusinteractions. The integrals given by Eq. (2) are more
“tomplex than those involving the nuclei [7], but they appear

it a smaller number due to the reduction in the number of

tbasis functions (their number is proportional to N £ the num-
ber of functions in the basis). They also can be calculated
malytically if the pseudopotential is expanded as in Ref, [5).
'The overall computational saving of our method is very
'meaningful since the evaluation of two-electron integrals is
~#ill the most intensive step of the procedures, and their num-
Tber is drastically reduced once it grows with N} .

We used 111 CG functions for all molecules (554p1d for

§i,and C; 454p1d for F, Cl, Br, and I). The exponents were

120 T — — — v T ¥

z

Crom Section (10" c)
z

&

0 s ' L L L L :
13 5 10 15 20 25 30 s 40
Energy (¢V)

FIG. 6. Same as in Fig. 5, but for e -SiBr, scattering.

Cross Section (10" cm™)

0 L L L S - o s
1] 5 i0 15 20 25 30 35 “
Energy (¢V)

FIG. 7. Same as in Fig. 5, but for e -Sil; 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 CF,, CCly, SiCl,, SiBr,, and
Sily, 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, 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 Green’s func-
tion is evaluated numerically [11], the all-electron calcula-
tion [1] 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. [1]. 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, are
also in excellent agreement with Ref. [1]. It is important to
note that we used 111 uncontracted CG funs. ‘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 CF, at 5, 10, 20, and 35 ¢V with expetiment [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, results motivated us to study other
systems that have never been studied before. Figures 4-7
show our integral cross sections for CCl,, SiCl,, SiBr,, and
Sil,, respectively. The experimental data for these molecules
refer to total cross sections, i.e., they include all inelastic
processes allowed in the studied energy range. Qur results
show only the elastic process. This fact may be responsible
for some of the discrepancies above 7.5 eV. Note, however,
the large discrepancy among different experimental data for
CCl,. Similarities in the shapes of the curves may suggest
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that the criteria of normalization to obtain absolute cross
ections may also be the origin of the discrepancies. Our
walculations were made in the static-exchange approximation
% that polarization effects, which are very important for
lower energies, were not taken into account, The Ramsauer
minima, present in the experimental data, are not seen in our
wulculations since they usually are governed by these effects.
[n spite of that, we can see structures very similar to the ones
hown by the experiments. These shape resonances appear in
tur calculation a few eV above the measured results and are
wpposed to go down in energy when polarization is consid-
ted.

. In general, our results are in very good agreement with

the available experimental data for energies above 7.5 eV.
The differences are only of about 20% and the shapes of the
curves are reasonably similar. We therefore conclude,
through the present application, that the Schwinger multi-
channel method with pseudopotentials is a powerful tech-
nique to study low-energy electron scattering by molecules
with heavy atoms (and, to date, is the only available one).
The next challenging step is the application of the method to
more complex studies including electronic excitation (open
channels) and polarization effects (closed channels).

The authors acknowledge partial support from the Bra-
zilian agency, Conselho Nacional de Desenvolvimento Cien-
tifico e Tecnologico (CNPq).
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INTRODUCTION

In these last few years, ab initio low-energy electron—
lecule  collision calculations using multiparticle
ories'>? 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
Ihrtesian Gaussian functions are used in the expansion of the
nve function. The number of functions in the basis set can
pw enormously when we study molecules containing at-
s with many electrons, because a good description of the
klecular orbitals require a great combination of these func-
rns. The best argument for this is that the molecular orbitals
ve nodes, and in order to describe them properly we have
Vcombine many Cartesian Gaussian functions. The result-
g large basis set quickly leads the calculations to compu-
tional limitations. With the purpose of developing an ab
litte method able to deal with this problem we have recently
fown that the Schwinger Multichannel Method (SMC) with
# norm-conserving pseudopotentials (PP) is a powerful
thnique to study low-energy electron scattering by large
vlecules.*

In the present work we report cross sections for scatter-
g of low-energy electrons by SnH, and PbH, obtained us-
g the Schwinger Multichannel Method with Pseudopoten-
s (SMCPP) at the static exchange {SE} approximation
uring in mind that this is the natural first step towards more
tborated calculations including polarization effects and
kctronic excitations processes. Usually the SE approxima-
tn agrees well with experiment in a region of energy from
bto 30 eV. So, as a first step, we have chosen to do the
dculation of cross sections of molecules never investigated
tore within the SE approximation and in this energy re-
pn. But even this first step is practically impossible if one
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We report elastic integral, differential, and momentum transfer cross sections from 10 to 30 eV for
electron scattering by SnH, and PbH,, obtained using the Schwinger Multichanne! Method with
Pseudopotentials [M. H. F. Bettega, L. G. Ferreira, and M. A. P. Lima, Phys. Rev. A 47, 1111
(1993)1. With these molecules we close the series of XH, molecules, with X=C, Si, Ge, Sn, Ph. We
compare the present results with those obtained previously for CH,. SiH,, and GeH,. We find
similarities in the cross sections for SiH,, GeH,, SnH,, and PbH, and a distinctive behavior of CH,.
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 SnH, and PbH, electron scattering cross sections. © 71995 American

is dealing with molecules containing heavy atoms in all-
electron calculations. Here lies the heart of the wedding be-
tween the SMC method and pseudopotentials. In the SMCPP
method only the valence electrons are frea 'd in a many-
body framework. We can then deal with molecules with dif-
ferent sizes but equal valences in the same way.*® The wave
functions produced by these pseudopotentials are, nodeless
and smooth, aliowing 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 PbH,, the relativ-
istic corrections cannot be neglected and, while the all-
electron SMC is based in the nonrelativistic Schrodinger
equation, the pseudopotentials incorporate much of the im-
portant ielativistic corrections.

The SnH, and PbH, cross sections are presented together
with those previously obtained for CH, and SiH,. We present
results for GeH, for which we have done new calculations
with a new basis set developed by the authors.® We also
report momentum transfer cross sections for all the studied
molecules,

. THEORETICAL FORMULATION

The SMC {Refs. 1, 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 principle. Actually it is a variational ap; -oximation for
the scattering amplitude, where the scattering wave function
is expanded in a basis of (N+1)-particle Slater determi-
nants. The coefficients of this expansion are then variation-
ally determined. The resulting expression for the scattering
amplitude in the bedy frame is

1 -1
i) == 57 2 (SiIVIxm)(d ™ Danlxal VISK), - (1)
where

© 1995 American Institute of Physics



dmn:(Xm!A(JrJan) (2)

and

H (4P+PH) L ypipy)
N+1 2 2

A= Gy V.

3)

In the above equations Sy, solution of the unperturbed

Hamiltonian Hy, is the product of a target state and a plane
wave, V is the interaction potential between the incident
glectron and the target, x,, is an (N+ 1)-electron Slater de-
terminant used in the expansion of the trial scattering wave
function, H=E— H is the total energy of the collision minus
the full Hamiltonian of the system, with H=Hy+V, P is a
projection operator onto the open-channel space defined by
the target eigenfunctions, and G4’ is the free-particle
Green’s function projected on the P-space.

With the choice of Cartesian Gaussian functions to rep-
esent the molecular and scattering orbitals, all the matrix
tlements arising in Eq. (1) can be computed analytically,
except those from (x,,| VG 'V|x,) (VGV), that are evalu-
sed by numerical quadrature.”

The numerical calculation of the matrix elements from
VGV represent the more expensive step in the SMC code
ind demand almost the entire computational time of the scat-
ring calcutation. These matrix elements are reduced to a
wm of primitives two-electron integrals involving a plane
wave and three Cartesian Gaussians,

I ‘
(aBlV 'yk):J' f drdrya(r) f(n) y(ryer:
(4)

ind must be evaluated for all possible combinations of e, S,
md ¥ and for several directions and moduli of k. Even for
small molecules, a large number of these integrals must be
waluated. This limits the size of molecules in scattering cal-
wlations. In the SMCPP method we need shorter basis set to
qiescribe the target and scattering and consequently the num-
Aber of two electron integrals is shorter than in the all-electron

Bettega et al: Scattering cross sections of electrons
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TABLE I. Cartesian Gaussian functions® for H.
Function type Exponent Coefficient”
s 13.3615 0.§30 844
3 20133 0.921 539
3 04538 1.0
5 0.1233 1.0
D 0.75 1
*Cartesian Gaussian functions are defined by

Pron =N (X = ﬂx)"(_}' - “,)m = uz)" ﬁxP("““'_a‘z)-
bCoefficients different from 1.0 mean contracted functions.

case. The reduction in the number of these integrals allows
the study of bigger molecules than those reachabie by all-
electron techniques.

lit. COMPUTATIONAL PROCEDURES

The Cartesian Gaussian functions for hydrogen were
those generated by Dunning,® 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 11, were generated
by fitting linear combinations of Cartesian Gaussian func-
tions to the pseudo wave functions of the atoms, This proce-
dure, appropriate for psendopotential calculations, was found
to give good results.” For completeness, in Table I we also
present the basis sets for carbon and silicon already used
elsewhere.’ .

The cross sections were obtained in a fixed-nuclei SE
approximation at the experimental geometries. The experi-
mental bond lengths for all molecules are presented in
Table II1.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

In 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 Ge Si C

Exponent Exponent Exponent Expoenent Exponent Coefficient?
52.408 635 $3.297 555 52585413 £3.927 1 55.14773 1.0
50.781 023 50,793 987 51.142 609 51.4522 51.966 6 1.0
$0.373 169 50.533 845 512.454 205 £0.2576 50.4962 1.0
50.167 333 s(L148 310 s0.182 815 50.094 4 50,1533 1.0
50.084 147 5{.039 620 50,049 632 §0.05 p3.986 4 0.244 144
pl1.610 152 p2.606 823 p1.028 43 50.02 pl.1429 0816775
p0.754 235 p0.333 912 p0.360 027 pa.04l7 p0.3594 1.0
p0.385 930 p0.378 668 p0.125 626 phd46els pO.114 6 1.0
p0.182 194 pO.114 711 p0.043 08 pr330 2 d®0.32 1.0
p0.053 023 p0.039 775 p0.007 811 p0.095 2 d®0.128 [.0

d0.32 d0.32 d0.32 p0.05 4°0.051 2 1.0
d0.128 d(.128 d0.128 d0.2

d0.0512 d0.0512 d0.051 2 d0.07

"Coefficients different from L. mean contracled functions.
badditional functions for scattering calculations. We retained only those functions that contributed to the £

symimetry.
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TABLE 111. Bond lengths for XH, (A),

System Experiment Present theory
CH, 1.085 1078
SiH, 1480 1.475
GeH, 1527 1.481
SnH, 1.711 1.649
PbH, [.754 L.685

with those of experiment. The bond length is a parameter
very sensitive to the approximations made in the calculation,
gindicating 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 Hartree—
Fock theory makes the bonds weaker, and not because of any
insufficiency of the pseudopotentials.’® For the reader un-
sware of theory or practice of pseudopotentials, we remark
that, though the five atoms C, Si, Ge, Sn and Pb have the
same valence electrons, their pseudopotentials are very dif-
ferent and leave their blueprints in the calculated results of
Table 111
Figure | compares our calculated differential cross sec-
fions for 10 eV electrons against CH, and SiH, with experi-
mental data.'""'? The excellent agreement shows that our as-
sertion on the validity of the SE approximation for 10-30 eV
energy region is correct.
In Fig. 2 and in Table IV we present the integral cross
sections for CH,, SiH,, GeH,, SnH,, and PbH, from 10 to
10 eV. Among the heavier molecules, and at higher energies,
the cross section decreases as the molecular size increases.
The cross section of CH, is markedly smaller than those of
the heavier molecules. To bar the possibility of atiributing
the singular behavior of CH, just to its smaller molecular

Bettega ef al: Scattering cross sections of electrons
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FI1G. L. Differential cross sections for CH, and SiH, at 10 eV impact energy
compared with experimental results of Refs. |1 and 12,

size, we also present the cross sections of CH, at the bond
lengths of the SiH;, GeH,, and SnH,. Surprisingly, the inte-
gral cross section of CH, has litde to do with its molecular
size, suggesting that the hydrogens are not determining the
scattering but only the inner atom matters,

Figure 3 and Table IV show momentum trinsfer cross
sections. In this case, the five molecules divide into two
groups with distinctive behavior, the lighter group CH, and
SiH,4, and the heavier group GeH,, SnH,, and PbH,. Within
each group the cross sections are not distinguishable,

TABLE 1V. Calculated differcntial cross scctions, integral cross sections, and momentum-transfer cross sections for the tetrahedrat molecules XH, (A?).

0 eV eV 30 eV
Ang Ph Sn Ge Si C Pb Sn Ge Si C Pb Sn Ge 51 C
0 274 288 26.2 27.7 7.96 17.7 20.3 2.0 18.7 8.59 1.1 4.2 16.7 13.8 6.13
252 2606 24.3 258 7.55 15.4 17.8 17.9 17.1 8.03 9.4 11.8 14.4 12.3 5.67
0 198 208 19.3 2016 6.45 1.0 11.9 12.9 12.9 6.55 4.71 6.63 9.16 3.66 4.48
0130 13.6 13.0 14.0 4.98 4.77 587 7.33 7.92 4.65 1.52 242 4.19 4.71 302
4 .06 7.38 7.39 791 153 1.71 2.14 323 382 2.88 0.625  1.805 1.45 1.97 .74
5t 319 325 349 3.60 2.36 0.807 (1L839 1.21 .40 1.58 0.8(2 0.733 0.671 0.708 0912
60 1.47 1.40 1.58 1.42 1.59 0.814 0.757 0.657 0.522 0.847 0.805 0.777 0.623 0.398 0.511
70 1.14 1.7 1.10 0.851 113 0.808 0.820 0.667 0.518 0.538 0.521 {).506 .56 0.441 0.381
50 1.33 132 1.23 1.03 0.84%  0.615 0699 0696 0753 0446 0313 0364 0410 0531 0.353
90 1.45 1.50 1.38 1.28 0.604 0.425 0.518 0.621 0.881 0414 0.286 0312 0.346 0.588 0.332
160 1.36 1.43 1.30 .29 0,375 0.359 0.418 0.508 0.831 0.382 0.315 0.330 0.281 0.598 0.309
110 1.12 1.18 1.08 1.10 0.239 0.387 0.4i11 0.426 0.671 0.367 0.307 0.330 0.286 (1.552 10.310
120 .893 0.925 0.860 0.889 0.326 0.441 0.443 0.386 0.496 0.415 0.274 0.304 0.283 1457 {1.358
{30 (0.746 0.761 0.771 0.814 0.737 0.488 0.470 0.372 0.368 0.549 0.251 0.271 0260 10.344 {1450
140 0.701 w7l2 (1.820 0.938 1.47 0.536 0.487 0.369 .320 0.755 0.249 0.239 0.224 0.263 1.567
150 (.730 0.746 (.969 1.21 240 0.601 0.509 0.376 0.352 0.992 0.268 0.218 0.191 0.252 0.685
160 0796 0817 .14 1.54 3.32 (1.685 0.549 0396  0.438 .20 034 0214 0179 0311 0.782
170 0.857 0.881 1.28 1.80 399 0760 (1.393 0420  0.526 1.35 (.339 0220 (.182 0388 0.846
180 (.882 0906 1.33 1.9 4.23 0.790 0612 (1431 0.563 1.40 (.354 0224 0.186 0422 0.868
IC8 385 404} 389 0.5 21.4 6.9 19.1 210 224 15.7 921 181 13.7 14.9 0.7
MCS 160 16.4 16.6 17.3 154 748 7.61 745 R.70 381 4.42 4.58 4.56 6.34 6,35
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FIG. 2. Integral cross sections for CHy, SiH,, GeH,. SnH,, and PbH,. In
the case of CH,, we also present the cross sections calculated at the bond
lengths of the SiH,, GeH,, and SnH,.

Differential cross sections for 10, 15, 20, 25, and 30 eV
are shown in Figs. 4, 5, 6, 7, and 8, respectively, and in Table
IV. The five molecules present maximum scattering at 0 and
180°. SiH,, GeH,, SnH,, and PbH, have also maxima at
intermediate angles near 90°, meaning that their central at-
oms are large enough to cause partial wave d-scattering. For
energies larger than 20 eV, the heaviest molecules, SnH, and
PbH,, present two maxima at intermediate angles, implying

i that their inner atoms are already large enough to cause
[-scattering. This higher momentum scattering is barely seen

for GeH, only at 30 eV and is completely absent for the two
lighter molecules. Thus, in the case of the differential cross
sections, the molecules are distinguishable by their amount
of higher momentum scattering, which follows a clear pat-
tern according to the size of the inner atom.
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FIG. 3. Momenturn transfer cross sections for CHy, SiH,. GeH,. SnH,, and
PbH,.
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FIG. 4. Differential cross sections for CH,, SiH,, GeH,, SnH,, and PbH, a1
10 eV.

V. CONCLUSIONS

In this paper we reported calculated irtegral, differentiat,
and momentum transfer cross sections for scattering of low-
energy electrons by XH, (X=C5i.Ge,Sn,Ph) at the static-
exchange level of approximation. We have used the
Schwinger multichanne! method combined 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 five molecules have
the same valence electrons (orbitals s and p with no nodes in
the pseudopotential framework) and yet they have different
molecular sizes, due to the different inner atoms, and ditfer-
ent scattering behaviors. Though the molecules scatter differ-
ently, only CH, is clearly distinguishable in the integral cross
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FIG. 5. Asin Fig. 3 for 15 eV.
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ection plots. The scattering behavior of these molecules
eens to be mostly determined by the inner atom, the hydro-
ens only playing a minor part. The heavier molecules are
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FIG, 7. As in Fig. 3 for 25 eV.
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FIG. 8. As in Fig. 3 for 30 eV.

distinguished in the differential cross section plots by the
amount of f-scattering, which grows with the size of the
central atom.
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ABSTRACT

We present a 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, Inc.

Introduction

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 sets of
Gaussian functions (three or four only). While for

* Present Address: Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Parani, Caixa Postal 19081, 81531-990 Curitiba,

Parana, Brazil.
' To whom correspondence should be addressed.

International Journal of Quantum Chemistry, Vol. 60, 821-824 (1996}

© 1996 John Wiley & Sons, inc.

all-electron work there are complete tabulations of
Gaussian bases [7]-[10], for pseudopotentials no
such tables are expected because there is no “best”
pscudopotential and no unique way to define it
Thus, each pseudopotential user is entitled to per-
sonal preferences but must pay the price of gener-
ating his or her own Gaussian bases [11].

In this note we show a new and effective way to
generate Gaussian bases for pseudopotential work.
We mention that our motivation was the calcula-
tion of electron-molecule scattering cross sections
with pseudopotentials [12]. In 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 exchange 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 D020-7608 / 36 / 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 well, 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 i#(r) [2]. That is,

Qlil = fleﬁ(r) — u(r)]? dr = minimum, (1)

where ii(r} is the series of Cartesian Gaussians:

i(r) =Y. D;riexp(~v,r?). (2)

In some instances (when the number of Gaussians
was very small, in the order of 2 or 3), the least-
square process lead to degenerate Gaussians
(Gaussians with the same exponent v,) and a poor
fit. The least-square process tries to match @(r) to
u(r}), while what is energetically important is not
the wave function itself but its Laplacian. In other
words, fi(r} and u(r) may be very close, but, after
two derivations, their difference may be substan-
tial. What we tried next, with success, was to
use a variational principle equivalent to the Pois-
son equation, imported from simple electrostatic
theory.
Consider the following functional [14]

H§J=[ﬂuv92+zfmnanﬁn (3)

whose minimum happens when

vi§ = V(r), 4)

which is the Poisson equation. Let

where K is a constant that may be used to control
the matching. To make the matching result from
the minimization of the functional, it is then suffi-
cient to set

V2§ = V2 + KU(r) (8)
with

S(r) = §(r)Y,, () (9)
in which case, Egs. {4), (7), and (8) lead to

V2 + KU(r) = ViU + KU(r). (10)

Therefore, if K = 0, the functional Eq. (3) is mini-
mized when the Laplacian of the Gaussian series
U(r) coincides with the Laplacian of the LDA
eigenfunction U(r}. If K = =, 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

Hry= Y. Driexpl—yr")

1

7?TT

KD, .~ )
¥ T[ rlexp(—y,ri)dr, (11)
Y ‘o

and the final expression for the functional becomes

F=Y DI pD, +2Y D{ilw,  (12)

(] !
where the brackets are

o't (21 + DY
2 @21+ D2y, + oyt

(iljy =

K? (2! + DK
x —_—
4y,v, v, +

= F 21+ 1021+ 3)

Uir) = u(r)Y,, (F) (5} N - 7-7@} (13)
be the exact one-electron wave function where (y, + 7’)
u(r) is defined in the radial net; w(r} will be _ « -
matched by the series of Gaussians [Eq. (2)] and (itw = [] ”(’}[ =2y, 21+ 3)r7°"
the wavefunction U(r) will be matched by ( . . )

) +4y;r"‘+2Kr"‘]exp(—-y,r*)dr

U(e) = alr)Y,, (7). (6) K . . - rulr)
Then we set - 2—% A rtexpl —y,r7) drj: ; dr.

V(r) = V2U + KU(r), (7) (14)
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|
The minimization of the functional with respect

to the coefficients D, is, of course, trivial. The
brackets, though corresponding to Laplacians, re-
qulre no numerical derivations but only integra-
ions 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
ses that the case of K = = [fitting LI(r) to U(r), not
72U to V2U | corresponds to a least-square fitting
of the series

D, = Li(t)
E?—r’exp(—‘y,-rz)=r'j; [t

i i

to the following transform of u(r)

= fu(t)

I
'

r

Further, the derivatives of Egs. (13) and (14) with
respect to K, taken at K = 0, are exactly the equa-
fions obtained from the minimization of least-
square functional [Eq. (1)]. Thus, the minimization
of the Poisson functional [Eq. (3)] may lead to
msorted fitting procedures. We found that, for
small number of Gaussians, the best fitting hap-
pened at small values of K, around K = 0.

Test Casce Calculations

Our double recipe for Gaussian bases genera-
tion [(1} LDA calculation of the atomic wave func-
tions and (2) matching the 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
astoms (C, F, Cl, Br, I, Si, [16] Ge, Sn, I’b, 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 has 3 to 4
Gaussian exponents for s and 3 exponents for p.

In the case of Na, because we needed highly
excited states in our study of the Na, molecule,
we found an s-basis with 7 exponents and a p-
basis with 5 exponents able to reproduce the one-
ielectron energy eigenvalues with the precision
shown in Table I. For the reader unaware of pseu-
‘dopotential techniques, we mention that the wave

TABLE |
Energy elgenvalues (Ryd) for Naand a

{7s,5p) basis.

(7s,5p) basis Exact
3ds —0.4008 ~0.4M7
45 —0.1351 —0.13565
5s - 0.0494 —0.0495
6s - 0.0215 -0.0215
3p —(0.2428 —0.2429
ap -0.0886 ~0.0886
5p - 0.0209 -0.0324

function 3s has ( nodes, 45 has 1 node, etc., and
3p has 0 nodes, 4p has 1 node, etc.

In the case of Ar we made pscudopotential
Hartree-Fock total energy calculations. The pseu-
dopotential used was that of Ref. [3]. First, we
used a standard all-electron (10s, 6p) basis [10) to
obtain a total energy of —41.766 Ryd. Then we
used our recipe to generate a (4s4p) basis with
which we obtained the lower energy —41.83% Ryd.
By increasing this basis up to (10510p) we estimate
the Hartree-Fock limit to be —41.841 Ryd. Finally,
to convince the reader not familiar with pseudopo-
tential techniques of the broad applicability of our
recipe, we also used it to generate bases for all-
electron calculations. Thus we generated a (11s7y1)
basis and obtained a Hartree-Fock total energy of
—-1053.496 Rvd which is lower than the value for
the standard (10s, 6 p) basis ( —1053.346 Ryd)
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We calculate clectronic excitation cross sections for the b 'S} a *S} ¢ °TF,, and d *TI,, states of H, by
electron impact. Our results were obtained with the Schwinger multichannel method with pseudopotentials and
real potentials at the two-channel level of approximation. Pseudo-H atoms are used to generate H, molecules
with almost the same low-energy spectrum as the real molecules. We show that the dynamics of the electronic
excitation process of the pseudomolecules by electron impact is very similar to the real case. Our results
support the idea that pseudopotentials can be used to obtain relisble moleculur electronic excitation cross
sections by low-energy electron impact, confirming the expectations of previous studies with CH,O [Betiega

et al., Phys. Rev. A 2§,
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In this paper, we calculate electronic excitation cross sec-
tions by electron impact for the # ‘£ ' a 32; ¢ *M,, and
4°T1, states of the H, molecule using the Schwinger mul-
fichannel method [ 1] with pseudopotentials (SMCPP) [2] and
real potentials (SMC). The basic idea in the SMCPP method
i to replace the real target by a pseudotarget where the core
tlectrons and the nucleus of each atom in the molecule are
eplaced by the corresponding soft norm conserving pseudo-
otentials and the valence electrons (in the present imple-
mentation) are described in the Hartree-Fock approximation.
The method keeps the many-body character of the scattering
wave function and allows studies where this feature is of
findamental importance as in molecular electronic excitation
by electron impact. In most of our applications of the SM-
(PP method we studied the elastic scattering of electrons by
molecules described by pseudopotentials and in general we
ibtained very good results [3]. We have also studied the
nelastic scattering of electrons by CH,O [2] molecules. For
his molecule, we have found very good agreement hetween
he electronic excitation cross sections obtained with pseudo-
ud real potentials. More recently Rescigno and McCurdy
K] implemented norm-conserving pseudopotentials in the
pmplex Kohn method. Rescigno [5] has shown the effi-
iency of their procedures in a study of electronic excitation

f HBr by electron impact. In the present application, we

lave chosen to study the H, molecule because the hydrogen
tom has no core electrons. Thus the pseudopotential, which
i designed to be regular at the origin, replaces only the real
plential 1/r of the nucleus. We can then compare the
seudopotential to the real potential of the nucleus and study
be influence of removing the cusp of the 1/r potential on the
ncitation cross sections of H,. Besides, although the H
iom has no core electrons, its pseudopotential has general
pperties equivalent to those of any other atom, i.e., the
seudopotential bounds no core orbitals, it is soft, and it
gnerates soft wave functions.

The so-called norm-conserving pseudopotentials [6,7]
gre derived from all-electron calculations and were de-
gred to produce nodeless pseudo-wave-functions which,
ihen normalized. are equal to the true valence wave func-
ms beyond some core radius R,.. The integrals from 0 to

Ln

150-2947/96/54(6)/5435(3)/$10.00

L

(1993)] and HBr [Rescigno, J. Chem. Phys. 1064,

125 {1998)].

R of the real charge densities and pseudo-charge-densities
are then the same for R> R, (norm conservation). They are
also constructed to be identical to the real potential beyond
R, . 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

.4 d - K22
-2 (rdh) E;InqﬁL—‘lTrﬁ)d)rdr, (1)

where ¢ is a solution of the radial Schrodinger-equation
which is regular at the origin. The logarithm - derivative of
¢ is related to the scattering phase shift. Thus since the in-
tegral that appears in the right hand side of Eq. (1} is the
same for both cases, the scattering properties of the pseudo-
potential have the same variation with energy as the scatter-
ing properties of the real potential.

In this calculation we use, for each hydrogen atom, the
pseudopotential of Bachelet, Hamann, and Schliter {9].
which is an extension of the pseudopotentials of Ref. [6] to
include relativistic effects. It is decomposed into a long-
range Coulomb part which is ! independent [‘:/Cl,re( r)], and a
short-range {-dependent part [‘l}im,(r)]:

OPP(r) = ‘}cnre(r) + f/i(m(r)a (2)

with

v

VR

. ‘ -
Vel F)= cE%erff (a5) 2] |,

(3)

f

i

and

[

> limdim|, (4)
i

m=-

! 3 2
~ _ 3 I
Vi()n(l’)_ 2 E E(J Anj[r et

n=0 j=1 1=

where Z, is the valence charge of the atom and in this ap-
plication it is equal to 1. The coefficients ¢;" A,;;, and the
decay constants a;"" and «; are tabulated in Ref. [9].

5435 © 1996 The American Physical Society
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FIG. 1. Real potential and pseudopotentials for the hydrogen

atom. Full line: real potential: long dashed line: pseudopotential for
=0, short dashed line: pseudopotential for I=1: dot-dashed line:
pseudopotential for I=2; dotted line: Vpp(r) potential for {23,

The V ,.(r) potential smoothly approaches a finite value
for r—0. That is also the case for the [-dependent part,
which goes to a different but finite value for each /. Figure |
shows the real potential for the hydrogen atom compared to
the corresponding pseudopotential \7pp(r). The core radius
R. depends on ! 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<R.). but they all con-
verge to t}ge same curve (1/r) for large r’s. For [=3 we have
VpplrY=V (), which is [ independent and accounts for
the coupling of all partial waves with ! higher than 2. In Fig.
1 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 1/r at the origin by a set of pseudopoten-
tials that are all finite. One should also note that a particle
with a fixed valve 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. There-
fore a particle in the pseudopotential would have, on aver-
age, a larger wavelength. Its pseudo-wave-tfunction would be
smoother than the real one, and therefore easier to describe.

As a first test of the H pseudopotential we have numeri-
cally solved the Schrodinger equation for the pseudo-H-atom
up to the n=5 level. We have found an energy spectrum
almost identical to the real one (the largest difference is 0.2%
for the 1s level). Since all energies beyond the n=35 level
are very close to each other, Eq. 1) indicates that the
pseudopotential is, in fact, good for the whole bound state
spectrum of the H atom.

TABLE . Excitation thresholds {e¢V).

b %, a’¥; e ', d ',
Real potential 9.98 12.03 12.31 14.55
Pseudopotential 10.08 12.02 12.29 14.52
Other calculations 10.62° 12.54 " 12.93¢ 14,564

“Reference [12].
"Reference [13].
“Reference [14].
YReference [15].

The self-consistent field wave function of the
X ]E;( 1 aﬁ) state of the H; molecule was calculated using
an uncontracted 956p Cartesian Gaussian basis set [10] (s:
39,186 359, 6.567 8062, 1.774 5375, 0.623 416 84,
0.235 65927, 008918909, 0.03633781, 0.015303 56,
0.005 61593 and p: 1.475 4747, 0.339 955 51, 0.109 565 38,
0.042 477 76, 0.017 663 03, 0.006 933 56). The same basis
set was used to represent the b ‘X7 g 'L ¢ *Il,, and
d *T1, states through a frozen core approximation [improved
virtual orbitals [11] (IVO)]. We completed this basis set with
1d function (exponent: 0.3) and used the whole set as scat-
tering basis. Tuble | compares the excitation thresholds of
the h 2% a 32: ¢ *,. and d *T1, states of the H, mol-
ecule calculated with the real potential and pseudopotentials
with some precise results of the literature [ '2—14] and with
the 1VO result of Ref. {15] for the d *I1, siae. The spectra
of the H, molecule are almost identical in the two cases (real
and pseudopotential), indicating that even pseudopotentials
generated for hydrogen atoms in the local-density approxi-

em’ )

Cross Section (10
1
B

100 |

10 15 20 2§ 30 35 40 10 15 20 25 30 35 &
Impact Energy (eV)
FIG. 2. Electronic excitation of the H, molecule by electron

impact. Full lines: pseudopotential calculations; dashed lines: reul
potential calculations.




TABLE II. Integral cross sections calculated with pseudopoten-
tials (10 ¥ cmz).

Energy (eV) »Er a’x} 'l a*ll,
10.1 4,820

10.5 25.534

11.0 36.005

12.0 53.145

12.5 56.733 3926 12.819

13.0 38.897 5971 39.248

14.0 60.372 15.876 76.073

15.0 59.399 15.862 86.517 17.412
16.0 57.236 14.058 84.315 19.772
17.0 54.518 13.171 77.988 18.598
18.0 51.461 12.467 70.064 16.114
15.0 48211 11.703 0l514 13.690
20.0 44918 10.881 54.031 12.097
22.0 38.556 9.268 42,529 9.410
24.0 32.693 7.871 33.176 6.674
26.0 27.596 6.721 25.500 4,844
28.0 23.483 5.750 19.584 3.779
30.0 20.262 4.889 15.157 3106
32.0 17.673 4112 11.895 2.594
340 15.512 3,434 9,505 2.149

mation are transferrable to Hartree-Fock calculations.
Figure 2 shows electronic excitation cross sections for the
b 32: a 32; ¢ *H, . and d *11, states of the H, molecule.
Table 1l shows the pseudopotential results. All calculations
were carried out in the two-channel static-exchange approxi-
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mation. The excitation cross sections calculated with pseudo-
potentials agree perfectly well with those obtained with the
real potential, Although not shown, the cross sections for the
b 3y @'Y and ¢ 'T1, states reproduce well those of Ret.
[16], which are all-electron calculations using the SMC
method. Therefore all comparisons with other theoretical cal-
culations and experimental results made in that reference are
appropriate for the present results. For the d *T1, state our
results do not agree with those of Ref. [15] obtained with a
distorted wave approximation and the reason remains to be
explained.

Our results show that the replacement of the real potential
by these sets of soft norm-conserving pseudopotentials keeps
the electronic excitation cross sections for the four studied
states unchanged. Our conclusions may be summarized as
follows: (1) Pseudo-H-atoms generate a pseudomolecule
very similar to the real one (same electronic spectrum); (2)
the scattering of electrons against this psc :domolecule (con-
tinuum states of the H,~ system} is also equivalent to the
real case, and as seen in Fig. 2, it gives rise to the same
dynamics of electronic excitation by electron impact (the real
molecules and pseudomolecules have the same electronic
transition properties); (3) since the general properties of the
H pseudopotential are the same as those of any other atom,
the present work strongly supports the transferability of
norm-conserving pseudopotentials to studies of electronic
excitation of molecules by electron impact.
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ian agency Conselho Nacional de Desenvonvimento Cienti-
fico e Tecnoldgico (CNPq). A.P.P.N. acknowledges support
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NORM-CONSERVING PSEUDOPOTENTIALS IN
ELECTRONIC EXCITATION OF MOLECULES BY ELECTRON
IMPACT
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* Departamento de Fisica, Universidade Federal do Parand, CP19081, 81531-970
Curitiba, PR, Brozi
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We discuss the most recent developments on the use of norm-conserving pseudopo-
tentials in low-energy electron-molecule collisions. We show a collection of our most
recent resuits concerning elastic and inelastic electron scattering by molecules in
geveral levels of approximation using the Schwinger multichannel method with soft
norm-conserving pseudopotentials. In general our resulta agree well with available
all-electron calculations and with available experimental data.

1 Motivation

Ineiastic coilisions involving low-energy electrons and molecules are fundamen-
tal in the modeling of cold plasmas. These collisions can generate reactive frag-
ments (ions, radicals and atoms), that are responsible for chemical processes
such as etching, polymerization, nitriding etc. However, the theoretical study
of electron-molecule scattering involves a lot 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—-conserving pseudo-
potentials ! (SMCPP). The basic idea of the SMCPP method is to replace the
real target by a pseudo one, where the core electrons and the nucieus 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, ? rotational
excitation of molecules by electron impact 3 and electronic excitation of CHyO!
and H; ' with success. This idea motivated the implementation of pseudopo-
tentials in other scattering formalisms such as the complex Kohn method, also
vielding good results 5. The successful use of pseudopotentials in scattering
calculations amplifies the range of our computer codes towards applications
involving molecular targets composed of any atom in the periodic table.

In what follows. we review our procedures and present new results in sev-
eral levels of approximation (static-exchange, static-exchange with polarization
effects. n-state coupling, n-state coupling with polarization effects).

1

* To be published in the proceedings of the XX. ICPEAC.
Most of the results shown by Prof. M. A P. Lima in this invited talk were
the results of my PhD thesis.



2 Theory

In the Schwinger multichannel method ® the NV + 1 scattering wavefunction is
expanded in Slater determinants:

957 = 3 ot (B, W

where aly’ (K) are chosen by a variational method for the scattering amplitude.
The (N + 1)-particle functions [xm) define the configuration space and the
level in which polarization effects are taken into account. These functions are
antisymmetric products of target states and 1-particle functions. The resulting
expression for the scattering amplitude is

1

Fee 1= =52 2 4SE, IVIxm)d Jomn (xal VISR, (2)
where
dpmn = <X‘m,A(+) IXn) (3)
and

H (HP + PH) . (VP + PV)
N+1 2 2
In the above equations S; is the product of a target state and a plane

wave. 17 is the interaction potentlal between the incident electron and the
target. |xm) is a (V + 1)-electron Slater determinant, H is the total collision

A = -vGe$v. (4)

energy minus the full Hamiltonian of the system, Gf;) is the free-particle
Green’s function projected onto the energetically open electronic states of the
target through the projector P given by:

open

P=3 o)l (5)

The projector P of equation 5 defines the channel coupling of the problem.

In our calculation we use the pseudopotentials of Ref. 7. They are smooth,
finite at the origin. and equal to the real potential beyond a core radius R..
Thev were designed to produce smooth nodeless valence pseudowavefunctions
equal to the real ones bevond R.. The integrals from 0 to R of the real and
psewdo charge deusities are the same for & > R. (norm conservation). As a
consequence, the scattering properties of the pseudepotential have the same

2



variation with energy as the scattering properties of the real potential, as
expressed by the following equation (in atomic units - derived in Ref. 8):

2 d d R o
—2m [(T'd.‘a) ——1In ¢] = 41r/ oredr, {6)
T R 0

where o is a solution of the radial Schrédinger equation which is regular at the
origin. We have tested other norm-conserving pseudopotentials, some based
in Hartree-Fock calculations and others based on local density appraximation,
and they produced equivalent results?.

The impiementation of pseudopotentials 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 Rotationaily Inelastic Cross Sections

Elastic electron scattering by molecules like CFy, CCly, SiCly, SiBry and Sil4
were calculated with the SMCPP method ?. For energies where polarization
effects are not important, our results for CF; are in excellent agreement with
experimental data and with some other theoretical data of the literature. We
now show elastic electron scattering by CH;Cl, CH3Br, CHjl, SiH3Cl, SiH;Br,
Sit;l, GeH3Cl. GeHsBr, SnH3Br, CHyF5, CHF3, CH;Clg, CHCls, CFoCl; and
CFCly. These calculations were performed in the static-exchange approxima-
tion. Iu this case. the projector of equation 5 has only one term, composed by
the ground state of the molecule [¢;):

P =) {1l (7)

The configuration space is:

{Ixm)} = Alon) i), (8)

where |, ) is a 1-particle function represented by one molecular orbital and A
ia an antisymmetrizer.

Figure 1 shows examples of our differential elastic cross sections for some
of these molecules at different impact energies of the incident electron. Our
results are in good agreement with available experimental data.

The SAMCPP scattering amplitudes can be used to study the rotational
excitation of molecules by electron impact. Our rotational excitation cross

3
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Figure 1: Differential elastic cross sections
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Figure 2: Differential cross sections for CF4 at 20eV.

sections were calculated for Ty molecules (spherical tops) * and Cz, mole-
cules {svmmetrical tops) in the adiabatic approximation. We describe our
procedures in Ref. 3. For example. Fig. 2 shows good agreement between our
rotationally unresolved differential cross section for CF4 and cur rotationally
summed differential cross section for J = 0 up to J' = 6 for 20 V. The
knowledge of these first transitions can be used to obtain all other rotational
excitation processes from any initial state J to a final state J' 2,

4 Elastic Electron Scattering Calculations Including Polarization
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 effects are known to be important. In our method. these effects are
described in an entire ab-initic way, through virtual electronic excitations of
the molecular target (closed channels). The projector P is the same of equation
7 but the configuration space is now defined by:

vy = Alenled
et = { 40000 22 ©
In equation 9 |@,}.j > 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
CH,. This figure clearly shows that the inclusion of polarization effects in
this calculation reproduces the minimum seen in the experimental data. which

5
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is not shown in the static-exchange calculation. Fig. 4 shows our differential
cross sections for 0.4 eV and 1.8 eV. For 1.8 eV our calculation is in very good
agreement with experiment !*. For 0.4 eV 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
2Ily shape resonance in e”-N, scattering. Qur static-exchange cross section
and our static-exchange with polarization result place the resonance in the
same position and with the same width as in our all-electron calculations.

5 Electronic Excitation of Molecules by Electron Impact: n-state
Coupling Calculations

Electronic excitation by electron impact are described in our calculations by
including in the projector P the n possible final states of the target:

P="3"|o) (ol (10)

=1
The configuration space is given by:

{Ixm}} = Alos)le).J = Lon. (11)

In this approximation the distortion of the target is described only through
the n studied open channels,



-

1.8eV|

—a
T
i

o
-
Y
' .

d

Cross Section {10 6¢m?)
»

O'O i L Fl b ' 1 Il A 1 1
5% ® @ 120 150 180°°) ™ & 90 120 150 180
Scattering Angle (deg) Scattering Angle (deg)

Figure 4: Elastic differential cross sections for CH, (same labels as Fig. 3)

We have already shown calculations for the 'A; — 13A, transitions of
CH:0"! in good agreement with other theoretical result. We also calculated
the clectronic excitation of the b*Ey, a®T}, ¢®I1, and d®Il, states of Hy by
electron impact and our pseudopotential results are in excellent agreement
with all-electron calculations in the 2-state approximation *. We now present
some results of the application of the SMCPP method to electronic excitation
of the first *Ty state of CHy, SiHg, GeHy, SnHy, and PbHy by electron impact.

Figures 5 and 6 show our differential cross sections for the transition
1A, — 3T, of CHy, SiHy, GeHy, SnH,, and PbH, in the 2-channel level of

approximation. Our pseudopotential result is in very good agreement with the
all electron caleulation for CHy 8.

6 Elcctronic Excitation of Molecules by Electron Impact Including
the Description of Polarization Effects

In these studies we include electronic excitations and polarization effects in
the samne caiculation. The projector P is the same of equation 10 and the

configuration space is:
{Ixm)} = Alej)led. (12)

where now J can be greater than n. The distortion of the molecular target is
described through open and closed channels.
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vertical line indicates that, up to this energy, all electronic excited states of the
molecuie (in this approximation) are included as open channeis.

We present a calculation for electron scattering by Nag including 2257
functions in the configuration space and up to 25 open channels. Nag is a
molecule with a high density of low energy electronic states (over 30 open
electronic triplet and singlet states for 4 eV electron impact energy). The
vertical line in Fig. 7 is placed at 3.521 eV and indicates that. up to this
energy. all efectronic excited states of the molecule (in this approximation) are
included as open channels. Above this energy our total cross section moves
away from the experimental data, indicating that the molecular excited states

which are not included in our calculation play a very important role.

7 Conclusion

Through applications in different levels of approximation and for several molec-
ular targets. our results indicate that norm-conserving pseudopotentials can be
used as an important tool to calculate low-energy electron-molecule scattering
cross seclions as reliably as in all-electron calculations.
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