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Resumo

As secoes de choque de excitagao/ionizacao sao dados importantes em véarios processos
fisicos utilizados em tecnologia de ponta neste inicio de século. Contudo, medidas de secao de
choque de excitacao eletronica ainda sao muito dificeis de serem realizadas. Isto torna clara
a necessidade de se desenvolver métodos tedricos que fornecam secoes de choque confiaveis
para os diversos processos de espalhamento. Mesmo assim, existem poucos resultados tedricos
publicados na literatura e, mesmo para uma molécula simples como Hs, eles sao inconsistentes.

Um dos sérios problemas encontrados no calculo de secoes de choque de excitacao de uma
molécula por impacto de elétrons utilizando métodos multicanais é a dificuldade de se estabe-
lecer um processo de convergéncia, isto é, de se estabelecer quantos e quais canais devem ser
considerados no acoplamento e qual é a importancia de cada um deles neste processo.

Nossa proposta consiste na utilizagao do Método de Ondas Distorcidas Unitarizado (UDWM)
para o estudo do efeito do acoplamento de canais no cdlculo de secoes de choque de excitacao
eletronica na molécula de Hy, unitarizando a matriz S pelo método descrito por Seaton.

Especificamente, estudamos os efeitos de acoplamento multicanal para excitacao dos seis

ra*st, A, B'YY, E(F)'S) e C'1, da molécula H,, a

primeiros estados eletronicos: b*¥F e

partir do estado fundamental XIE;“. A energia do elétron projétil variou entre 15 e 60 eV.

A secao de choque diferencial nos revela que para energias proximas do limiar de excitacao
da molécula, a convergéncia entre os resultados é alcancada com o acoplamento de 18 canais
singletos + tripletos. Entretando, a medida que aumentamos a energia do elétron incidente
o acoplamento entre os canais vai sendo enfraquecido e a convergéncia entre os resultados é
acelerada de modo a ser alcancada com o acoplamento de 7 canais para as transi¢oes oticamente
permitidas (singleto-singleto) e 12 canais para transi¢oes tipo tripleto.

A secao de choque integral com os resultados convergidos é apresentada para varias energias

do elétron incidente, e comparada com demais resultados disponiveis.
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Abstract

Excitation/Ionization cross sections are important data in several high-technology physical
processes at the begining of this century. Nevertheless, measurements of electronic excitation
cross sections still remain as a difficult task. In this sense, the development of theoretical me-
thods that can provide reliable cross sections for various scattering processes is highly desirable.
Even so, there are few theoretical results in the literature and, even for a molecule as simple as
H,, they are sometimes inconsistent.

When multichannel methods are used for calculations of electronic excitation cross sections
by electron impact, one of the serious problems is to determine how many channels must be
included in the channel coupling process and which of them are the most important.

We propose to use the Unitarized Distorted Wave Method (UDWM) in order to study the
effect of the multichannel coupling in the calculated electronic excitation cross sections in the
Hs molecule, unitarizing the S matrix by the method described by Seaton.

Specifically, we study the multichannel coupling effects for electronic excitations leading to
six electronic states: B°Xf, a’XF, 11, B'YY, E(F)'S} and C'II, of Hy, for incident energies
varying from 15 to 60 eV.

The resulting differential cross section show that for energies a few eV above the excitation
threshold, converged results can be obtained by the inclusion of 18 channels (singlets + triplets)
in the coupling procedure. But as the electron incident energy increases, that convergence can
be reached by the inclusion of 7 channels for optically allowed transitions and 12 channels for
triplet transitions.

Converged integral cross sections are presented for several incident energies and compared

with available theoretical and experimental results.
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Capitulo 1

Introducao

Colisoes elétron-atomo e elétron-molécula sao processos basicos em fisica atémica e molecu-
lar. O conhecimento das diversas secoes de choque provenientes dos diferentes processos de
espalhamento, tanto eldstico quanto inelastico, é de fundamental importancia para o entendi-
mento dos efeitos dinamicos que afetam os processos de colisao bem como da estrutura eletronica
dos dtomos e moléculas. Por exemplo, se¢oes de choque de excitacao/ionizacao por impacto de
elétrons sao dados importantes na modelagem da estrutura e na dinamica de plasmas a altas
temperaturas, que ocorrem tanto naturalmente nas estrelas e na atmosfera, inclusive de outros
planetas, quanto artificialmente em aparelhos de fusao de plasmas, e também em plasmas de
baixa temperatura, que se apresentam como tecnologia de ponta neste inicio de século [1]. Esses
avancos tecnolégicos geraram uma necessidade, cada vez maior do conhecimento de secoes de
choque em muitas areas de estudos fundamentais e aplicados.

Apesar de sua importancia, medidas de secoes de choque de excitagoes eletronicas sao muito
dificeis de serem realizadas. Existem poucos resultados publicados na literatura e aqueles
disponiveis sao fragmentarios e inconsistentes entre si. Desta forma, esta clara a necessidade
de desenvolver métodos tedricos eficientes e confidveis para o calculo de secoes de choque de
diversos processos. Além de oferecer suportes técnicos aos experimentalistas, estes métodos
permitirao a obtencao de secoes de choque de processos dificeis, ou mesmo impossiveis de se
medir experimentalmente, como o espalhamento de elétrons por espécies quimicamente instaveis
(por exemplo, radicais livres) ou por espécies eletronicamente excitadas. Do ponto de vista
teorico, estes problemas sao complexos, pois a interacao entre o elétron e o alvo molecular é de
natureza de muitos corpos. Além disso, devemos tratar com os estados do elétron no continuo
e com a indistinguibilidade entre o elétron projétil e os elétrons do alvo.

Historicamente, os primeiros estudos tedricos de excitacao eletronica de moléculas por im-

pacto de elétrons de baixa energia foram realizados para o sistema molecular mais simples: a

xii
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molécula de Hidrogénio. Nas tres tultimas décadas, varios métodos baseando-se em principios
perturbacionais foram testados para o calculo de se¢oes de choque integral e diferencial de ex-
citacao da molécula Hy por impacto de elétrons, entre estes: primeira aproximacao de Born e
Born-Ockur-Rudge [2, 3], 0 método de parametro de impacto [4] e o método de ondas-distorcidas
(5, 6]. Em geral, estes métodos sao de facil implementacao e de baixo custo computacional; para
alguns casos, principalmente para as energias incidentes mais altas, podem fornecer resultados
bastante razoaveis comparados com os dados experimentais disponiveis. No entanto, na regiao
de energias do elétron incidente proximas do limiar de excitacao, estes métodos geralmente nao
produzem resultados confidveis [2].

O primeiro estudo tedrico que utilizou o formalismo de canais acoplados para o espalhamento
elétron-molécula foi realizado por Chung e Lin [7]. Estes autores calcularam as se¢oes de choque
integral das transicoes X'¥F — 0*EF, o®XF, 11y, €’} e B'S} de Hy por impacto de elétrons,
na faixa de energias préoximas do limiar de excitacao até 40 eV. Os calculos foram realizados
no nivel de acoplamento de 2 estados.

Posteriormente, foram desenvolvidos quase simultaneamente outros 3 métodos multicanais
para o estudo da colisao de elétrons por moléculas. Estes métodos sao: o Método da Matriz R
8], 0 Método Algébrico Linear (LAM) [9] e o Método de Schwinger Multicanal (SMC) [10, 11].
As primeiras aplicacoes destes métodos foram realizadas no nivel de 2 estados e referem-se ao
calculo de secoes de choque de excitagao )(123r — b*LF da melécula de Hy, para as energias
do elétron incidente proximas do limiar de excitacao até 30 eV. As se¢oes de choque calculadas
por estes autores apresentam uma boa concordancia entre si e com as medidas experimentais
disponiveis; entretanto, sao maiores que os resultados de secao de choque integral calculados por
Chung e Lin [7] por um fator aproximadamente de dois. Em 1988, Lima et al [12] estenderam
a aplicacao do SMC para os cdlculos das secoes de choque diferenciais e integrais para as
excitacoes aos estados a32:; e c3II, de Hy, também no nivel de 2 canais. As concordancias
destas com os resultados experimentais sao apenas razoaveis.

No inicio da década de 90, Branchett et al [13, 14] utilizaram o Método da Matriz R
para o calculo de secoes de choque de excitacao da molécula de H, incluindo explicitamente
o acoplamento de 7 estados. Em seguida, Parker et al [15] aplicaram o método variacional
complexo de Kohn para os cdlculos de secoes de choque para a molécula de Hsy, incluindo o
acoplamento entre 4 estados. A comparacao destes estudos com os calculos em nivel de 2 canais
[16], mostrou que as segoes de choque para as transigoes XIE;F — a?’Z; e ¢*II, obtidas pelos

calculos nos niveis de 4 e 7 canais diferem muito dos resultados de 2 canais, evidenciando, assim,
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a importancia dos acoplamentos multicanais nos calculos de secao de choque de excitacao. Por
outro lado, o estudo da secao de choque em funcao da energia mostra que a influéncia dos
efeitos multicanais decresce com o aumento da energia de impacto do elétron incidente.

Atualmente, os estudos teodricos das colisdes elétron-molécula no nivel de acoplamentos
multicanais tém se estendido para alvos diatémicos maiores que Hy. Varios exemplos podem
ser citados. O estudo da colisao e~ — N, foi realizado pelo Método da Matriz R [17] no nivel
de 4 canais obtendo, em geral, uma boa concordancia com as medidas experimentais. Sun et
al [18] estudaram a excitagao da molécula de CO, para varios estados, por elétrons de energias
baixas através do SMC. A dissociagao da molécula de Fy foi estudada pelo método variacional
complexo de Kohn no nivel de 2 canais utilizando uma descricao multiconfiguracional do alvo
[19], e o0 estudo do espalhamento eldstico e excitacao dissociativa na colisao e~ —Cl, foi realizada
por Rescigno et al [20]. As transicdes X°Y — aA, e b'SS de Oy por impacto de elétrons de
baixa energia (5-20 eV) foram estudadas pelo método da matriz R no nivel de 9 canais [21].

Horacek e Sasakawa [22] introduziram um método numérico, o Método de Fragoes Con-
tinuadas (MCF), para o estudo do espalhamento de elétrons por dtomos de hidrogénio, na
aproximacao de potencial estatico e estatico-troca.

Recentemente, este método foi estendido para o estudo da excitacao de Hy no nivel de
dois canais para as transicoes X'XF — v*SF, X8 — AII,, X'E] — ¢’Sf [23]. Em 2001
Machado et al [24, 25] calcularam a secao de choque de excitagao de Hy no nivel de 5 canais para
as transicoes X'XF — 0°XF, X8 — Il X'EF = o’ X'SF — B'YS!, X'SF — C'I,
e XIE;r — E(F)IE;“, entretanto, observou-se que para H, h4 ainda discrepancias entre os
resultados.

Os métodos multicanais acima citados apresentam, em principio, uma base tedrica muito
solida. Entretanto, devido os calculos computacionais serem muito custosos, os calculos ab-
initio ja realizados, que incluem explicitamente todas as interacoes, ficaram restritos a poucos
canais abertos [13, 14, 15] e também restritos a poucas moléculas pequenas [17, 21]. Mesmo
para Hy ha discordancia entre os resultados refletindo possivelmente a falta de convergencia
dos canais envolvidos no acoplamento.

Por outro lado, as aproximacoes de ordem menores, tais como o Método de Ondas Distor-
cidas (DWM) [26] que foi bastante aplicado para o célculo de se¢oes de choque e parametro de
alinhamento nas colisoes de elétrons com atomos, deram resultados bastante satisfatorios quan-
do a energia do elétron incidente nao era muito pequena. No inicio dos anos 80 este método foi

aplicado para o calculo de excitacoes eletronicas de moléculas pequenas [27, 28, 29, 30]. Nos



XV

ultimos anos, temos realizado diversos estudos relacionados com a excitagao de alvos molecu-
lares por impacto de elétrons, empregando o DWM [31, 32]. Apesar da sua simplicidade, foi
observado que o DWM é um método tedrico que fornece secoes de choque comparaveis com as
calculadas com métodos a partir de primeiros principios a nivel de poucos canais de acoplamen-
to ja4 para energias incidentes alguns eV acima do limiar de excitacao. Contudo, nas energias
de impacto préximas do limiar de excitacao, o acoplamento entre os diversos canais de reacao
¢ importante. Como o DWM de primeira ordem nao leva em conta estes acoplamentos, a sua
aplicacao nesta faixa de energia fica seriamente limitada.

Nesta tese, propusemos o Método de Ondas Distorcidas Unitarizado (UDWM) para o estudo
de excitacao de niveis eletronicos da molécula de Hy por impacto de elétrons.

Especificamente, estudamos os efeitos de acoplamento intercanal para excitacao dos seis
primeiros estados eletronicos; b*Y} | a’Xf, ¢’Il,, B'Y}, E(F)'S) e C'II, da molécula Hy, a
partir do estado fundamental XIE;“, para energias do elétron incidente variando de 15 a 60 eV.

A grande vantagem do UDWM consiste, por um lado, na preservacao da simplicidade do
DWM e, por outro lado, no fato de que os efeitos de acoplamento intercanal sao de certa forma
introduzidos.

Apesar do método de unitarizagao ter sido proposto por Persival e por Seaton et al [33]
desde os anos 60, este método tem sido pouco explorado. Recentemente, Silva Jr et al [34]
efetuou o calculo de secoes de choque e de parametros de alinhamento para exitacao do atomo
de He por impacto de elétrons utilizando a Teoria de Muitos Corpos Unitarizada (UFOMBT)
que, em esséncia, equivale a uma escolha particular de UDWM. Os resultados obtidos por Silva
Jr., particularmente para os estados oticamente proibidos sao bastante encorajadores.

E importante salientar que nossa preocupacao nao tem consistido na reproducao dos dados
experimentais relatados da literatura, tampouco nos preocupamos em reproduzir outros dados
teoricos; nosso objetivo consiste em estudar de maneira sistematica os efeitos de acoplamento de
canais na secao de choque inelastica da molécula de hidrogeénio e, se possivel, tentar estabelecer
um procedimento para se obter a convergéncia no processo de inclusao (isto é, quantos e quais

canais devem ser considerados no acoplamento).
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O processo de colisao

X _ Detector
Feixe de

moleculas

Feixe de
eletrons

LA

Centro de
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Figura 2.1: Processo de colisao

Num experimento de medidas de secoes de choque de espalhamento de elétron por
molécula, os elétrons sao espalhados por alvos gasosos onde as moléculas estao aleatoriamente
orientadas. As densidades do feixe de elétrons e do gds sao mantidas baixas para se evitar a
interacao entre os elétrons do feixe e também o espalhamento multiplo intermolecular.

As particulas incidentes interagem com os alvos e, apds a colisdo, as intensidades das
particulas de interesse, que sao relacionadas com as amplitudes de espalhamento, sao regis-
tradas por um detector localizado a uma certa distancia do alvo.

Nesse processo de colisao elétron-molécula, a formulacao tedrica independente do tempo é
baseada na descri¢ao estacionaria dos estados do continuo, do sistema composto por elétron +

alvo. Para descrever o fenomeno de espalhamento necessitamos conhecer as funcoes de onda,

XVi
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ou seja, as auto-fun¢oes do operador Hamiltoniano do sistema composto elétron-molécula. A
parte eletronica da funcao de espalhamento elétron-molécula diatomica satisfaz a equacao de

Schrodinger a nicleos fixos, para cada distancia internuclear:

(Hy+V — E) Uy (f,fl...fN;ﬁ) —0 (2.1)

onde Hy é o operador Hamiltoniano do sistema nao perturbado e pode ser escrito como:

1

sendo Hj; o operador Hamiltoniano da molécula isolada e _‘Vo o operador de energia cinética
do elétron incidente.

Na equagao (2.1), V é o operador do potencial de interagao e é dado por:

Z N
| —— +y (2.3)
AR IT T

=1
para alvos diatomicos; E é a energia total do sistema composto elétron-molécula; o momento
B = | R B

internuclear; Z, #; (i = 1, N) sao as coordenadas conjuntas (espacial e spin) do elétron espalhado

linear do elétron incidente é representado por ky; representa a separacao

e dos elétrons do alvo e Z4 e Zp sao as cargas nucleares.

Expandindo ¥z em termos de auto-estados moleculares ®,, temos:

Ve =AY (T, 5..7%) F,(T) (2.4)
Substituindo a Eq (2.4) na (2.1) e projetanto sobre o auto-estado ®,, obteremos o conjunto

de equacoes:
(V2 + E2)F, —A Z Upin(T)Fp (T);n = 0, 1... (2.5)

onde F;, corresponde a funcao de espalhamento no canal n, com a energia cinética do elétron

espalhado igual a:

1 1
5"7721 = 5’% — (en — €0) (2.6)

sendo € e €, as energias dos estados inicial e final da molécula. Se k2 > 0 o canal é aberto,

caso contrario ele é fechado.
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Os elementos da matriz do potencial sao dados por:

Na prética, o somatdrio na equagao (2.5) é truncado para poucos canais e o conjunto de equagoes
acopladas é resolvido numericamente.

Assintoticamente, a funcao de onda que descreve o sistema de espalhamento deve satisfazer
as condicoes de contorno de modo que a onda incidente representa uma onda plana e a onda
espalhada consiste em uma superposicao de ondas esféricas emergentes associadas com todos
os possiveis estados moleculares (energeticamente acessiveis) n.

Quando r — o0, a funcao de onda do espalhamento assume a forma assintotica como:

iknr

Uy — R0y () By (T1..Tn) + 3 fr, (n « 0 R, 7") 0 (8) @ (1, Fy)  (28)

onde @y e ®, sdo as funcoes de onda inicial e final do alvo molecular; o4 (S) e o, (S) s@o as
fungoes de onda inicial e final do spin do elétron espalhado. Na Eq.(2.8), Iz, (n + 0; R, f) é
a amplitude de espalhamento que descreve quantitativamente o processo quantico de colisao
elétron-molécula; neste caso, um elétron incidente com momento inicial EO colide com uma
molécula no estado fundamental e é por ela espalhado, emergindo com momento En A molécula
passa, entao, para um estado excitado n. A amplitude de espalhamento, descrita na referéncia
do eixo molecular e na aproximacao de nicleos fixos, pode ser relacionada a parte eletronica

da matriz de transicao T, como segue:

fi (e 0B, 7) = =25 (B [Tl 0 0) (2.9)

onde 7 = k,. A secao de choque diferencial de excitacao é dada por

do\ "Nk, X
(:EZfi:) = }a; ‘ji% (71 < 0; l%, T)

2

(2.10)

Ela nos da a probabilidade de ocorréncia de determinados eventos, tais como: espalhamento
elastico, transicao eletronica, vibracional, rotacional, rovibronica, etc.

Para que possam ser comparadas a resultados experimentais, as secoes de choque devem ser
calculadas no sistema de referéncia do laboratério. Para isso é necessario que as amplitudes de

espalhamento, inicialmente calculadas no sistema de referéncia molecular, sejam transformadas
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para o referencial de laboratoério. Para esse fim, a amplitude de espalhamento é expandida em

base de fungoes de harmonicos esféricos como:

PN (= 0) = =0 3 it (14 0) Vi () V70 (o) (2.11)

1W'mm

onde os angulos k,, e ky sao medidos em relacao ao eixo molecular R e aplica-se a identidade:

Yi, (Q) -3 o (1%’) Y (Q) (2.12)
"

l ~/ ~ . ~ . ~ A1 AL . -
onde D;(u)# (R ) sao as matrizes de rotacao usuais. Os angulos 2 e R sao medidos em relacao
ao eixo z do sistema de laboratério (que coincide com a diregao do feixe de elétron incidente).

Considerando as equacoes acima chega-se a amplitude no referencial do laboratério:

., R ! . ~
Ym0 =202 Y fu (0 0) DY (R ) Y, (k) DWE,,L, (R) g (k0>
1 mm'm”
(2.13)
onde assumimos uma soma efetuada sobre os estados finais de spin e uma média sobre os estados

iniciais de spin, S = 0 ou S = 1 para a excitacao de um estado singleto ou estado tripleto,

respectivamente, a partir do estado fundamental.
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Método de Ondas Distorcidas
Unitarizado (UDWM)

Para o cédlculo de amplitude de espalhamento da excitagao eletronica fo, (0, I%), utilizamos
a aproximacao de ondas distorcidas. O DWM é um método tedrico derivado basicamente
do Formalismo Two Potential, o qual consiste em quebrar de maneira intuitiva o potencial
de interacao em duas partes; com uma delas a equacao de espalhamento pode ser resolvida
exatamente e a outra é levada em conta através de uma aproximacao perturbacional.

A equacao de Schrodinger para o sistema elétron-molécula é:

(Hy —Vg+V)¥ =EV (3.1)

onde o potencial de interacao pode ser expresso como soma de duas parcelas:

V=U+U, (3.2)
Definindo-se
H=Hy — Vi +U, (3.3)
temos
H=H+U, (3.4)

Desta forma temos a equagao de Schrodinger que descreve a fungao de onda distorcida (x):
Hy = ex (3.5)

As funcoes de onda, distorcida e total, satisfazem as equacgoes de Lippmann Schwinger:

X = o, + G5 U P (3.6)

n

XX
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1
GF=1
0= D E— Hy +ic
1
Gf=lim —
LT AN E_H e
onde

XX1

(3.8)

(3.9)

e (G é a funcao de Green da particula livre e G; a funcao de Green da particula projétil

distorcida pelo potencial U;. Os indices (£) denotam as condicoes de ondas emergentes

(+) e convergentes (-) respectivamente.

e A funcao x, corresponde a onda distorcida devido a presenca do potencial de interacao

Ui

e A fungao @, corresponde a uma onda plana (quando o projétil e o alvo nao interagem).

A matriz da amplitude de espalhamento é dada por:

fni - - 27T2Tm'

com

T, =— <(I)7: U] \I’j>

Do formalismo ” Two” Potential resulta:

T =Ty +Te=—[(P, Uil xi") + (x» V2] TF)]

(3.10)

(3.11)

(3.12)

Podemos escolher arbitrariamente o potencial U;. No nosso caso, o potencial escolhido

representa os canais de espalhamento elastico:

Up 0 0 0 0
0O Uy O 0 0
U1 = 0 0 U22 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0 Up
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Escolhemos U; de modo a representar os canais de espalhamento inelastico considerando

que este representa uma pequena perturbacao:

0 U01 U02 Umn

UIO 0 U12
U2 = U20 U21 0
O |

E para o calculo do espalhamento ineldstico utilizamo-nos do UDWM, levando em conta
uma aproximacao perturbacional.
As expressoes analiticas dos potenciais acima encontram-se no Apéndice e compreendem

todos os tipos de excitacao estudados nesta tese.
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3.1 Matriz de Transicao Unitarizada

Na aproximacao de ondas distorcidas os elementos de matriz T sao calculados para cada
transicao, separadamente. Por outro lado, tratando o espalhamento ineldstico, nas energias de
impacto proximas do limiar de excitagao, o acoplamento entre os diversos canais de reacao é
importante. Como o DWM de primeira ordem nao leva em conta estes acoplamentos, a matriz
de espalhamento total (matriz S) nao é unitaria e conseqiientemente o fluxo total de particulas
nao se conserva durante a colisao, limitando seriamente sua aplicagao para esta faixa de energia.
Propusemos entao a utilizacao do UDWM para este estudo de excitagao, unitarizando a matriz
S pelo método descrito por Seaton et al [33]. Por este método, a normalizacao da funcao de
onda de espalhamento é feita através da matriz K de reatancia. Nas expressoes anteriores, se
tomarmos apenas a parte principal da funcao de onda bem como a parte principal de funcao
de Green, obteremos a matriz K para cada transicao, ao invés da matriz T.

A matriz K global inclui todos os canais abertos, incorporados num determinado calculo e

com ela podemos relacionar ¥;" e x;' com as respectivas partes principais:

1
1—:K

U =|ul) (3.13)

1
+\ P
) =) T K. (3.14)

obviamente, em (3.13) e (3.14) K é a matriz associada & fungao completa ¥/ e K; é

associada a fungdo distorcida x! .
K=—(2,[U]¥]) (3.15)

K, = — (@, [U|x]) (3.16)

Entao, no formlismo ” Two Potential”,

T=—[ (0, |Ui|x]) + (x5 U2 0]) ] (3.17)

ou
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T=- [ <q>n U1 X%D> 17}K1 + 1+}K1 <X1}f U] \Ijzp> (lfliK) ] (3.18)

Na aproximagao de ondas distorcidas:

P~ Xf (3.19)

E importante salientar que essa ¢ a tinica aproximacao feita. Usando essa aproximacao podemos

escrever:
T =—[ (2. [U|X) =g + s O 1020X0) (%) | (3.20)
Definindo
Ko = — (xI|Us] x1) (3.21)
temos:
T=[K(1—-iKy) "+ (1+iK;) "Ky(1—iK)™"] (3.22)
ou
T=[K;(1—iK;) " (1—iK)(1-iK)™" +(1—-iK;) 'Ky(1—iK)" ] (3.23)
T={[Ki(1-iKy) " (1-iK)+(1+iK;) 'Ky ]|(1—iK) "} (3.24)
Do fato que:
T=K(1-iK)", (3.25)
temos:
K=K;(l—-iKy) " (1-iK)+(1+iK;) Ky ] (3.26)
ou
K=D(1-iK)+C (3.27)

onde:
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D=K;(1—-iK;) " (3.28)
C=(1+iK;) 'K, (3.29)
entao:
K=D - iDK+C (3.30)
e, portanto
K = (1+iD) ' (C+D) (3.31)

tomados apenas os valores principais das funcoes de ondas distorcidas. Com a matriz K
recupera-se a matriz T (3.25) e depois calcula-se a amplitude de espalhamento.
A matriz de espalhamento S é unitaria dentro do sub-espaco dos canais abertos incluidos

no calculo e pode ser escrita como:

S=(1+iK)(1—-iK)"' (3.32)
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3.2 Meétodo de Fragoes Continuadas (MCF)

Para o calculo das funcoes de ondas distorcidas desacopladas utilizamos o MCF, o qual
resolve exatamente a equacao integral de espalhamento (a equacao de Lippmann-Schwinger)
para um dado potencial de interacao, através da redefinicao de um potencial ” enfraquecido” apés
cada iteracao.

A resolucao da equacao de Lippmann-Schwinger para o espalhamento de elétrons por atomos
pelo MCF foi proposta inicialmente por Hordcek et al [22], em 1983. Naquele trabalho, estes
autores aplicaram o MCF para calcular o deslocamento de fase parcial (I = 0) no espalha-
mento de elétrons por atomos de hidrogénio ao nivel das aproximacoes de potencial estatico e
estatico-troca, e verificaram que o MCF é um método muito eficiente para tratar o problema de
espalhamento elétron-dtomo. Desde entao, varias versoes estendidas [35, 36, 37] e vérios testes
nimericos [22, 38] utilizando potenciais modelo, tanto local quanto nao local, foram realizados.
Em todos estes testes verificou-se que a convergéncia do MCF é rapida, mesmo para potencial
de interacao forte, o que credencia a aplicacao deste método para estudos de espalhamento
elétron-atomo e elétron-molécula. Entretanto, mais de 10 anos se passaram e o MCF continua
sendo muito pouco explorado nos problemas reais de espalhamento. Na tentativa de entender
os efeitos de acoplamento multicanal, o MCF, estendido por Lee et al [5] foi utilizado pela
primeira vez para estudo de espalhamento de pdsitrons por atomo de hidrogénio, ao nivel de 2
e de 5 canais, e os resultados obtidos foram extremamente animadores.

Para um dado potencial U, local ou nao local, suposto ser Hermitiano, consideremos a

equacao de espalhamento:

U =0+ GU¥ (3.33)

onde Gy denota a funcao de Green da particula livre, cujas componentes de ondas parciais sao

dadas em termos da fungao de Ricatti-Bessel w,(kr) [v;(kr')] por:

Gy = zl: { —zuy(kr)v (kr'), > (3.34)

— 2wy (kv (kr), <

Nosso propésito é calcular a matriz de espalhamento K definida por:

K=— (U] (3.35)



XXVii
cujos elementos estao relacionados com o desvio de fase ¢ por:

1
Kim = —%t!ﬂwm (3.36)
Suponhamos que a primeira aproximagao de Born para K, ou seja, (® |U| ®), ndo seja igual

a zero. Pode ser definido um potencial ji ”enfraquecido” UM por:

Ule) (2|U
v =y - ——L = (3.37)
(@ |U] @)
Substituindo essa expressao na (3.33), obtemos:
(@|U]¥) 1
U =30+ GU|P) ot + GoUW |T) (3.38)
(@ |U] @)
A solucao desta equacao é expressa formalmente como:
-1 (®|U| W)
U=+ (1-GUD) GoU |®) it (3.39)
( ) @ [019)
onde fizemos uso da propriedade ortogonal de UV em relacio a @,
U@y =0, (®|UY =0 (3.40)
Definimos duas funcoes ®; e ¥; por:
=G U (3.41)
U, = (1 - GUW) 1d, (3.42)
Em termos destas fungoes, a equagao (3.39) fica:
(@ U] ¥)
V=4V ——— (3.43)
(@|U] @)

Multiplicando (®|U pela esquerda em ambos os lados da equagao (3.43), obtemos apds

alguns calculos:

(@|U]®)
(@U]®) — (@ |U[Wy)

Ainda, se colocarmos esta expressao na equacao (3.35) obtemos:

=040, (3.44)
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(@|U| ®)”
(@ U @) — (@ |U[Wy)

M = (3.45)

onde K = —M.
Com estas equacoes terminamos o primeiro passo. No préximo passo, seguimos um procedi-
mento semelhante. Da equagao (3.42), vemos que a func¢ao W, satisfaz a equagao de Lippmann-

Schwinger

Uy = &) + GoUDT, (3.46)

que é do mesmo tipo que aquelas equacgoes com que iniciamos o primeiro passo, ou seja, a
equagao (3.33). Portanto, podemos seguir o mesmo procedimento do primeiro passo. Analoga-

mente As equacoes (3.37), (3.41) e (3.42), definimos U®), &, e ¥, por:

UM @) (@, | UM

U@ — g _ 3.47
@ U] 0] (347
®y = GoUM B,y (3.48)
Uy = (1 — GoUP) ™', (3.49)

O potencial U® é ortogonal a ambos ® e ®;:
U? 10y =UP |®,) =0, (®|U? = (d,|U? =0 (3.50)

Procedendo da mesma maneira que no passo anterior, obtemos a seguinte equagao para W,

6\1123

(@[] 2))

U, =, +V¥ 3.51
T G U0 8y — (@, U0 0) 35
Uy =y + G U, (3.52)
Este procedimento é repetido e apés N passos, temos
Oy UM D
Uy =0y + Uyyy (&x U] @) (3.53)

(Pn [UM] ) — (D [UM[ W)

Dy =GUMNdy (3.54)



XXIX

Uyt = (1= GUN ) oy (3.55)

O operador U™) é ortogonal a ®;.

UM o), (@, U (3.56)

para i = 0,1,2,....N — 1. Para cada iteracio N o operador U™ torna-se cada vez mais
fraco, potanto podemos finalizar o procedimento apés um determinado nimero de passos p.

Entao, negligenciando o termo GoU® ¥, podemos colocar:

Uy = Qpy (3.57)

e usando as equagoes (3.53) (3.54) e (3.55), construimos a fungao de onda ¥;. Em virtude das

equagoes (3.54) e (3.56), obtemos as seguintes relagoes:

(O |UN| @rso) = (Pygr [UNTD| By (3.58)

(Pn |UN| @niar) =0 (3.59)

para M = 3,4... Aqui, oy =P e U =U
Vamos definir a amplitude parcial A;(i = 1,2,3,...) por

A= (0, U V| W) (3.60)

Se usarmos as equagoes (3.53), (3.54), (3.55), (3.58) e (3.59) podemos expressar M; na

forma de uma fracao continua

(@: U] )’
&, [UD[d;) — Dy,

A amplitude M; é dada pela equagao (3.61), e estd relacionada a matriz de espalhamento

(3.61)

M, = (02 00 @) + -

por:

M=M Mi—— 3.62
B+ 11\/113_1\/11 ( )

onde
Mg = (@ |U]| D) (3.63)
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Como o nicleo do método proposto é a equacao (3.61), devemos chamar este método de
Método das Fracoes Continuadas. Uma vez obtida My, a funcao de onda ¥ é calculada com a
ajuda de U, pela equacao (3.44)

Mg

=04+ 0,——52 3.64
TN, — M, (3.:64)

Em suma, comegamos com 7 = 1. A amplitude parcial M; é calculada colocando-se My = 0

na equagao (3.61),

M, = (@ |U| @) + (@, |UD| &) (3.65)

Armazenamos as duas integrais (® |U| ®;) e <<I>1 ‘U(l)‘ @1> e a funcao ®; na memoria. Para
i = N(> 2), calculamos a fungao ®y, as duas integrais <<I>N,1 ‘U(N_l)‘ <I>N> e <<I>N ‘U(N)‘ <I>N>.

Armazenamos estas na memoéria e apagamos @y ;. Colocamos My,; = 0, calculamos
My, Mny1, ..., M7 usando <<I>i,1 ‘U(i_l)‘®i> e <Q>Z- ‘U(i)‘®i> para ¢ = 1,2,...N, armaze-
nados. Seguimos este procedimento no calculo de Myy;. Calculamos <<I>N ‘U(N)‘ <I>N+1> e
<®N+1 ‘U(N“)‘ <I>N+1> e a funcdo ®Pp,;. Armazenamos estes na memoria e apagamos Py.
Calculamos My colocando My,2 = 0. Os valores melhorados de My, ..., Mj sao obtidos
pelo uso do valor de M1 e das integrais armazenadas (®;_; ‘U(i_l)‘ P;) e (@ ‘U(i)‘ ®;) para
1 =1, 2, ...N. Repetimos este procedimento até que o valor de k; nao varie mais. Entao,
paramos com o procedimento iterativo. Levamos este valor de M; na equagao (3.65) para
obter a amplitude de espalhamento. Tendo os valores convergidos de My, ..., My, e fazendo
uso da equacao (3.60) nas equagoes (3.51), (3.53) e (3.64) podemos calcular a fungao de onda

de espalhamento.



Capitulo 4

Descricao do alvo e detalhes do calculo

No presente estudo, as funcoes de ondas distorcidas, tanto para o elétron incidente quanto
para o espalhado, sao calculadas num campo de potencial estatico-troca gerado para a molécula
de hidrogénio no estado eletronico fundamental.

O método Hartree-Fock (HF) foi introduzido por Hartree e modificado por Fock e Slater
[1], para inclusao de efeitos de troca entre os elétrons. Os orbitais obtidos por este método
sao denominados orbitais atomicos ou moleculares de campo auto-consistente de Hartree-Fock
(HF-SCF). Sua idéia principal é que qualquer elétron interage com um potencial formado a
partir da média dos potenciais devido aos demais elétrons. Isto supoe que a funcao de onda
para todos os elétrons é conhecida e que o potencial médio pode ser calculado.

As funcoes de onda para sistemas moleculares sao construidas por orbitais moleculares, os
quais sao formados como uma combinacao linear de orbitais atomicos. No caso da molécula Hs,
seus dois elétrons ocupam um 1nico orbital molecular na funcao de onda do estado fundamental
eletronico dentro da aproximacao Hartree-Fock.

A funcao de onda do alvo no estado fundamental é representada pela configuracao 103. O
orbital 1o, é gerado no cédlculo SCF.

Construimos as fungoes de onda da molécula de Hy utilizando um conjunto de bases 5s/3p
de gaussianas cartesianas nao contraidas, aumentadas por 3-s (o« = 0,04; 0,015 e 0,003) e 3-p
(= 0,006; 0,03 e 0,01) nao contraidas.

A energia SCF obtida com esta base foi de -1,133023 u.a., e pode ser comparada com o
limite Hartree-Fock de -1,1336 u.a. O momento de quadrupolo obtido com esta base foi de
0,486 u.a. A energia de excitacao vertical é tomada na separacao internuclear de equilibrio
(Re = 1,4006 u.a.) e a energia de excitagao vertical experimental é medida a partir do nivel
vibracional ¥ = 0 do estado fundamental, acrescentando a energia vibracional do ponto zero
(0,27eV).
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As fungoes de onda dos estados excitados oticamente proibidos e/ou permitidos, representa-
dos nas tabelas (5.1) e (5.2) foram construidos na mesma distancia internuclear e com as mesmas
fungoes de base utilizando os Orbitais Virtuais Melhorados (Improved Virtual Orbitals - IVO).
Nestes calculos, os IVO’s sao obtidos através da diagonalizacao do operador Hamiltoniano de
um elétron sob influéncia de um campo de potencial gerado pelo fon molecular H, no seu
estado fundamental ('¥}) com o carogo congelado (Frozen-Core), i.é, o orbital 1o, utilizado
para cdlculo de potencial V=1 é 0 mesmo 1o, da molécula neutra.

No calculo dos elementos de matriz T, cuja parte eletronica depende parametricamente de
R, oito simetrias do alvo foram consideradas (og, 0y, 7y, Ty, 04, Ou, Py, ¢u) Para as funcoes de onda
do elétron incidente e do espalhado. Na funcdo de onda do sistema completo (elétron-+alvo)
foram incluidas as simetrias globais até m.x = 3.

As expansoes em ondas parciais para os orbitais do continuo e do alvo, bem como dos
elementos de matriz foram truncadas para [,,,, = 10.

A malha radial utilizada para integracao é de 800 pontos com uma grade variando de 0,005

a 0,008 u.a.



Capitulo 5

Discussao dos resultados

5.1 Acoplamento de canais

Um canal é um possivel modo de fragmentacao do sistema composto (elétron + alvo) durante
a colisdo. E caracterizado pelo nimero e natureza dos processos pelos quais o sistema (elétron +
alvo) pode ser decomposto. A defini¢do de canal contém alguma arbitrariedade, relacionada a
maneira de especificar a "natureza” precisa das configuragoes. Por exemplo: 2 possiveis canais
finais nos quais o sistema composto (e~ + H) pode se apresentar:

e~ + H — e” + H: espalhamento elastico

— e~ + H*: espalhamento inelastico

No caso do processo inelastico e™ 4+ H — e~ + H*, podemos considerar cada um dos estados
excitados H* como correspondendo a um diferente canal, ou grupa-los num canal ”inelastico”.
Um canal é aberto se a colisdo correspondente é permitida pelas das leis de conservagao (con-
servagao de energia, conservagao de carga, etc.); caso contrario é fechado.

Neste trabalho consideramos colisdes (e~ — Hy) que levam a vérios estados excitados desta
molécula.

A seguir, apresentamos nas Figuras (5.1) e (5.2), respectivamente, as curvas de potencial dos
varios estados singletos + tripletos do Hy e 0 esquema matricial relativo ao acoplamento desses
canais no espalhamento de elétrons por esta molécula . Nas Tabelas (5.1) e (5.2) mostramos as
simetrias desses estados com suas respectivas configuracoes eletronicas e energias de excitacao
vertical e nas Figuras (5.3) e (5.4) estao representados os esquemas matriciais de acoplamento
sO entre tripletos e s entre singletos, respectivamente. Apds isso, iniciamos a discussao dos

resultados obtidos nos calculos.
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Figura 5.1: Curvas de potencial dos varios estados singletos + tripletos de Hy envolvidos nos

célculos de segao de choque [39].
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Figura 5.2: Esquema matricial relativo ao acoplamento de singletos + tripletos.



simetria | configuragao | energia vertical (u.a.)
BIYF | (o,18)(01s) 0.467843
BE'YF | (041s)(0425) 0.477701

(o41s)(mu2p) 0.481189

BIST | (o,Ls)(072s) 0.537825

(0,15)(c2p) 0.538552

XXXV

Tabela 5.1: Estados singletos com suas respectivas configuragoes eletronicas e energias de ex-
citacao vertical.

simetria | configuragao | energia vertical (u.a.)

bEF | (o,18)(01s) 0.366462
32+ (o418)(0,25) 0.442000

c‘)Hu (o4ls)(m,2p) 0.452309

e | (og18)(072s) 0.520106
h'Sr | (o41s)(042p) 0.532853

d°11, | (o,18)(m.3p) 0.534629

g’ | (o4ls)(0y35) 0.538092

P, | (o41s)(7)2p) 0.538401

Tabela 5.2: Estados tripletos com suas respectivas configuracgoes eletronicas e energias de exci-

tacao vertical.
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Figura 5.3: Esquema matricial relativo ao acoplamento dos tripletos.
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Figura 5.4: Esquema matricial relativo ao acoplamento dos singletos.
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5.2 Excitagao X'S) — B'Y}

O estado B'Y! tem sido extensivamente estudado tanto tedrica quanto experimentalmente.
A maioria dos estados singletos decai igualmente para o estado fundamental X 12;“ ou para o
primeiro estado excitado B'X[. Para distancias intermedidrias (3-7 u.a.) ele é predominante-
mente um estado i6nico (H* 4+ H ), mas se dissocia em H(1s)+ H(2p) [39].

Para o estudo desta excitacao, realizamos calculos de secoes de choque levando em conta
dois tipos de acoplamento: o primeiro considerando apenas estados singletos, incluindo até
sete canais; o segundo, icluindo também os estados tripletos com nimero maximo de 18 canais
singletos + tripletos.

Nas figuras (5.5) a (5.7) apresentamos o estudo da convergéncia das se¢oes de choque com
a inclusao de varios canais de acoplamento para a excitacao X 12; — B'S}, correspondente
as energias do elétron incidente de 15, 20 e 30 eV.

Para as excitacoes a estados singletos estudadas neste trabalho, a parte (a) das figuras
refere-se apenas a inclusao de singletos (2, 3, 5, 6 e 7 canais) no cédlculo da supermatriz S e na
parte (b) estao incluidos também os tripletos. A inclusao de canais sucessivos (2, 14, 17 e 18
canais) segue a ordem apresentada nos esquemas matriciais das figuras (5.4) e (5.2).

Nota-se que para esta transicao, a inclusao de apenas 7 canais singletos é insuficiente para
assegurar a convergéncia das SCD’s a 15 eV. Entretanto, com a inclusao de canais tripletos
(totalizando 18) ja se nota uma boa convergéncia.

Focalizando os resultados a 15 eV observamos que a inclusao dos estados E(F)'Y, (cdlculo
a 3 canais) e C'II, (cdlculo a 5 canais) modificam significativamente a forma da SCD, evi-
denciando sua importancia no acoplamento. O acoplamento entre singletos e tripletos atua de
modo a inverter as regioes de maximos e minimos obtidas com o acoplamento dos singletos.

Para energias mais altas (20 e 30 eV) ja se observa uma convergéncia bastante razodvel,
mesmo incluindo somente os 7 canais singletos.

Na figura (5.8) apresentamos a comparac¢ao das se¢oes de choque calculadas a nivel de 7
canais singletos com as calculadas a nivel de 18 canais singletos + tripletos nas energias de 15,
18, 20 e 30 eV.

A 15 eV as SCD’s calculadas nos dois niveis diferem qualitativamente, indicando que existe
um forte acoplamento entre canais singletos e tripletos para esta energia.

A 18 eV, embora as SCD’s difiram quantitativamente, ja se nota uma boa concordancia
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qualitativa entre as calculadas a 7 e a 18 canais. Esta concordancia melhora muito a medida
em que a energia do elétron incidente cresce, mostrando obviamente que o acoplamento entre
canais singletos e tripletos torna-se menos importante. Isto quer dizer que para o célculo de
SCD’s a estas energias bastaria a inclusao de apenas sete canais singletos.

Na figura (5.9) apresentamos a comparagao entre nossos resultados a 2 canais e os resulta-
dos convergidos a 18 canais. Outros dados tedricos e experimentais disponiveis na literatura,
correspondentes as energias do elétron incidente de 15, 20, 30 e 40 eV, estao também mostrados.

A 15 eV observamos boa concordéancia entre os dados experimentais de Srivastava et al [40]
e 0s nossos a 2 canais. Para 20 eV observamos boa concordancia entre nossos resultados a 18
canais e os dados tedricos de Machado et al [24] para dngulos menores que 100 graus. Nossos
resultados a 18 canais revelam uma elevacao da SCD entre 120 e 150 graus, concordando
qualitativamente com a tendéncia mostrada no dado experimental de Srivastava et al [40].
Com o aumento da energia incidente, a 30 e 40 eV, observamos melhor concordancia entre
todos os resultados, de modo geral.

A figura (5.10) apresenta a SCI para a transi¢io X'X" — B!'SF. De modo geral, observamos
comportamento qualitativo semelhante entre nossas SCI’s a 2 e a 18 canais. No entanto, as
SCI’s calculadas a 2 canais sao, em geral, significativamente maiores que as a 18 canais, mesmo
para energias maiores. Isto evidencia que o acoplamento multicanal leva a uma dimiuicao nas
SCI’s para esta transicao. Para baixas energias, nossas SCI’s tanto a 2 quanto a 18 canais
concordam razoavelmente bem com os resultados de Machado et al [24]. Para energias acima
de 20 eV, nossas secoes de choque a 18 canais sao sistematicamente menores que os resultados

experimentais e também menores que as de Machado et al [24].
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Figura 5.5: SCD ineldstica calculada através do UDWM, para a excitagao X'X[ — B'Y; de
H, por impacto de elétrons a 15 eV; (a) acoplamento de 2 a 7 canais singletos, (b) acoplamento
de 2 a 18 canais singletos + tripletos.
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Figura 5.6: SCD ineldstica calculada através do UDWM, para a excitagao X'X — B'Y; de
H, por impacto de elétrons a 20 eV; (a) acoplamento de 2 a 7 canais singletos, (b) acoplamento
de 2 a 18 canais singletos + tripletos.
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Figura 5.7: SCD ineldstica calculada através do UDWM, para a excitagao X'X[ — B'Y; de
H, por impacto de elétrons a 30 eV; (a) acoplamento de 2 a 7 canais singletos, (b) acoplamento
de 2 a 18 canais singletos + tripletos.
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1

+ 1 +
X =, - B X,
15eV
10° -
@ Ref. [40]
-_— 2c
— I8c
10" E
=)
“g
S
k=
= ® <
10% S B
[ )
1 0'3 L L L L
o 30 60 20 120 150 180
© (graus)
X's " -B's,"
fe] - u
. 30eV
10 -
- © Ref. [40]
® Ref. [42]
— 18c
Ref. [24]
—_— 2c
10"
=)
“g
S
k=
=
(&3
(97}
10%
1 0'3 L L L L L
o 30 60 20 120 150 180

© (graus)

SCD (10" cm’lsr)

SCD (10 cm'lsr)

10"

2

10°

-3

10

107"

10°

10°

10*

xliii

1

X'z, -B's,"

20eV

—"78¢
® Ref. [40]
@& Ref. [42]
Ref. [24]
— 2¢
—— Ref. [14]

L
30

L L L L
60 90 120 150

© (graus)

180

X'z -B's,"
40eV

@ Ref. [42]
—_— I 8c

Ref. [24] E

—_— 2c

o

L
30

L L L L
60 90 120 150

© (graus)

180

Figura 5.9: SCD inelastica calculada através do UDWM para a excitacao XIE; — B'YT de
Hs por impacto de elétrons a 15, 20, 30 e 40 eV.

[40] Srivastava K and S. Jensen, (1977) J. Phys. B 10 3341.
¢ [42] Khakoo M and Trajmar S (1986) Phys. Rev. A 34 146.

—— [24] Machado A M, Taveira A M A, Brescansin L M and Lee M-T (2001) J. Mol. Struc (THEO-
CHEM) 574 133.

—— [14] Branchett S E, Tennyson J and Morgan L A (1991) J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 24

3479.



xliv

g u
1.0
| —_— 2¢ UDW |
> Ref. [41]
—— Ref. [13]
0.8 |- 18c UDW .
@® Ref. [42]
I Ref. [24] ]
0.6 ]
“e
(&)
‘._9 - 2
')
D 0.4 -
0.2 -
/
5 /
/
/
O-O I L | L | L | L | L
10 20 30 40 50 60

Energia (eV)

Figura 5.10: SCI para a excitacao X'S} — B'S} de Hy por impacto de elétrons.

% [41] Shemansky D E, Ajello J M and Hall D T (1985) Astrophys. J. 296 765.

—— [13] Branchett S E, Tennyson J and Morgan L A (1990) J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 23
4625.

¢ [42] Khakoo M and Trajmar S (1986) Phys. Rev. A 34 146.

—— [24] Machado A M, Taveira A M A, Brescansin L M and Lee M-T (2001) J. Mol. Struc (THEO-
CHEM) 574 133.



xlv

5.3 Excitagao X'Y/ — E(F)'S/)

O estado excitado E(F)IE;r ¢ um estado que apresenta duplo minimo na sua curva de poten-
cial [39]. Para o estudo desta excitacao realizamos calculos de segoes de choque considerando
os mesmos tipos de acoplamento do caso da excitacao XIZ; — B'SF.

Na figuras (5.11) a (5.13) apresentamos o estudo da convergéncia das se¢oes de choque com
a inclusao dos varios canais de acoplamento para a excitacao XIE;F — E(F)IE;r para energias
do elétron incidente de 15 a 30 eV, considerando os mesmos tipos de acoplamento do caso da
excitagdo X'SF — B'S .

Nota-se que para esta transicao, a inclusao de apenas 7 canais singletos garante uma con-
vergencia bastante razoavel das SCD’s a 15 eV, com excecao da regiao angular em torno de
120 graus. Entretanto, com a inclusdo de mais canais tripletos (totalizando 18) nota-se uma
mudanca consideravel no formato das SCD’s, evidenciando novamente um forte acoplamento
entre canais singletos e tripletos. Embora esta mudanca nao se mantenha para energias mais
altas (20 e 30 eV), observa-se uma convergéncia apenas razoavel nas SCD’s, quando se incluem
até 7 canais singletos ou mesmo com a inclusao de até 18 canais singletos + tripletos.

Na figura (5.14) mostramos os resultados de SCD’s calculadas a 7 e a 18 canais, para as
energias de 15, 18, 20 e 30 eV. A 15 eV as SCD’s com diferentes acoplamentos apresentam re-
sultados qualitativamente diferentes. Para energias mais altas, a concordancia entre as SCD’s
melhora, tanto qualitativa quanto quantitativamente, indicando que o acoplamento entre esta-
dos singletos e tripletos diminui com o aumento da energia incidente.

Na figura (5.15) apresentamos a comparac¢ao entre nossos resultados de SCD’s a 2 canais e
a 18 canais e os dados tedricos de Machado et al [24] para energias do elétron incidente de 15,
20, 30 e 40 eV. Podemos observar que ha concordancia qualitativa entre os resultados a 2 e a
18 canais para todas as energias; nossos resultados a 2 canais concordam com os de Machado
et al [24] para angulos maiores que 90 graus a 15 eV; para as demais energias, no entanto, esta
concordancia é apens razoavel, embora se observe que ela melhora com o aumento da energia
incidente.

As SCT'’s para a exitacao X'¥F — E(F)'S}, a nivel de 2 e de 18 canais mais os resultados
tedricos de Machado et al [24] estao na figura (5.16). Os resultados a 2 e a 18 canais em geral
diferem entre si, exceto na faixa de 50 a 60 eV, evidenciando mais uma vez a importancia dos

efeitos multicanais. Os resultados de Machado et al [24] concordam com os nossos a 2 canais.
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Figura 5.11: SCD inelastica calculada através do UDWM, para a excitagao X'¥F — E(F)'S}
de Hy por impacto de elétrons a 15 eV; (a) acoplamento de 2 a 7 canais singletos, (b) acopla-
mento de 2 a 18 canais singletos + tripletos.
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5.4 Excitagao X'S — C'II,

No estudo da excitacao XIE;r — CO'11,, mostramos resultados incluindo acoplamentos de 2,
5, 6 e 7 canais singletos e 2, 14, 17 e 18 canais singletos + tripletos.

Nas figuras (5.17) a (5.19) apresentamos o estudo da convergéncia das se¢oes de choque com
a inclusao de varios canais de acoplamento para a excitacao X 12;“ — C'11, correspondente as
energias do elétron incidente de 15, 20 e 30 eV.

Nota-se que para esta transicao, a inclusao de apenas 7 canais singletos ja apresenta uma
boa convergéncia das SCD’s a 15 eV. Para esta energia, a inclusao de canais tripletos (tota-
lizando 18) introduz alteragoes na forma das curvas de SCD’s, caracterizando uma dimiuigao
da profundidade do minimo e do valor das SCD’s a altos angulos. Entretanto a qualidade da
convergéncia se mantém nos mesmos niveis do caso da inclusao de apenas singletos.

Para energias mais altas (20 e 30 eV) ja se observa uma convergéncia muito boa no valor
da SCD’s, mesmo incluindo somente os 7 canais singletos.

Nota-se, mais uma vez na figura (5.20) que a importancia do acoplamento entre canais
singletos e tripletos diminui com o aumento da energia. De fato, a 15 eV, as SCD’s convergidas,
calculadas ao nivel de 7 e de 18 canais exibem comportamento qualitativo diferente, mostrando
forte acoplamento entre canais singletos e tripletos; no entanto a 30 eV as SCD’s, calculadas a
diferentes graus de acoplamento, sao praticamente idénticas.

Na figura (5.21) comparamos nossos resultados a 2 e 18 canais com outros dados existentes
na literatura para energias de 20 a 60 eV. Podemos observar que nossos resultados a 2 canais
estao em boa concordancia com os dados experimentais de Khakoo et al [42], para todas as
energias incidentes. A 20 eV podemos notar que a inclusao de mais 16 canais de acoplamento
provoca alteracoes substanciais de SCD’s, todavia, para 30 e 40 eV ha uma aproximacao entre
as SCD, tanto qualitativa quanto quantitativamente. A 20 eV os resultados de Branchett et al
[14] discordam dos nossos calculados a 18 canais; os resultados de Machado et al concordam
razoavelmente com eles na faixa angular até 60 graus. A 30 e 40 eV a concordancia entre nossos
reultados a 18 canais e os de Machado et al é bastante razoavel.

Ainda apresentamos na figura (5.22) as SCI’s para a transicao X'S} — C'II, na molécula
de Hy por impacto de elétrons com energias de 15 a 60 eV. Para a energia de 30 eV e acima,
notamos uma boa concordancia entre nossos resultados a 2 e a 18 canais.

Os resultados obtidos com acoplamento de 18 canais apresentam, para energias proximas
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do limiar de excitacao da molécula, boa concordancia com os dados tedricos de Branchett et al
[13] e Machado et al [24] bem como com os dados experimentais de Shemansky et al [41].
Os dados experimentais de Khakoo diferem dos demais tanto qualitativa como quantitati-

vamente. Nossos resultados unitarizados sao subestimados em relagao aos dados de Khakoo et

al [42], exceto a 20 eV.
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5.5 Excitagdo X'S — 0°Sf

A excitagdo eletronica X;¥ — b*F da molécula de Hy por impacto de elétrons de baixa
energia ¢ um problema muito estudado, tanto em nivel teérico quanto experimental.

Na molécula de hidrogénio, o mais baixo estado tripleto é o estado repulsivo 6*3 1s02po. Do
fato deste estado ser um estado repulsivo, ele nao serve como estado inicial para espectroscopia
de absorcao. Informagoes dos niveis de estados tripletos tém vindo de espectros de emissao por
transicao, terminando nos dois mais baixos estados ligados tripletos, o estado ¢*II,1s02p7 e o
estado a*¥} 1s02s0 [39].

Para o estudo desta excitacao, efetuamos calculos de secoes de choque incluindo de 2 a 12
canais tripletos e até 18 canais singletos + tripletos.

Na figuras (5.23) a (5.25) apresentamos o estudo da convergéncia das SCD’s com a inclusao
de varios canais de acoplamento para a excitacao X 12; — B¥LF para as energias do elétron
incidente de 15 a 30 eV.

Para as excitagoes levando a estados tripletos estudadas neste trabalho, a parte (a) das
figuras refere-se apenas a inclusao de canais tripletos no cdlculo da supermatriz S e na parte
(b) estao incluidos também os canais singletos. A inclusao de canais sucessivos segue a ordem
apresentada nos esquemas matriciais das figuras (5.3) e (5.2). Mostraremos os resultados do
acoplamento de 2, 7,9, 10 e 12 canais tripletos e 2, 14, 17 e 18 canais singletos + tripletos.

Nota-se que para esta transicao, a inclusao a partir de 7 canais tripletos ja assegura uma
convergéncia razoavel das SCD’s a 15 eV. Entretanto, com a inclusao de canais singletos (to-
talizando até 18) esta convergéncia melhora sensivelmente, mas nao altera substancialmente os
resultados. Para energias mais altas (20 e 30 eV), a convergéncia é também muito boa com a
inclusao de 18 canais singletos + tripletos.

Na figura (5.26) apresentamos a comparacao das se¢oes de choque calculadas a nivel de
12 canais tripletos com as calculadas a nivel de 18 canais singletos + tripletos nas energias
de 15, 18, 20 e 30 eV. Para todas as energias, a concordancia qualitativa entre as segoes de
choque calculadas a nivel de 12 canais e a nivel de 18 canais é bastante boa. A 15 eV a
concordancia também é boa quantitativamente, fato que nao se repete a 18 e a 20 eV, como
deveria ser esperado. Por isto, talvez a boa concordancia a 15 eV seja fortuita. A 30 eV a
concordancia quantitativa é excelente, mostrando que a partir desta energia o acoplamento

entre canais singletos + tripletos é muito fraco. Em outras palavras, apenas a inclusao dos
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12 canais tripletos no acoplamento seria suficiente para garantir secoes de choque de excitagao
convergidas para esta transicao a esta energia ou energias superiores.

Na figura (5.27) apresentamos a comparacao entre nossos resultados de 2 canais e os con-
vergidos a 18 canais com dados tedricos e experimentais disponiveis na literatura, para energias
do elétron incidente de 15, 20, 30 e 40 eV.

A 15 eV observamos discordancia entre nossos resultados, evidenciando a importancia do
acoplamento multicanal nesta energia. Nossos resultados convergidos diferem também dos de
Parker et al [15] e Machado et al [25] o que pode ser atribuido, além das diferentes aproximacoes
envolvidas nos calculos, a diferentes niveis de acoplamento. De fato, nos cédlculos de Parker et
al [15] e Machado et al [25] apenas os trés primeiros niveis tripletos (X, a*S e ¢’I1,) foram
incluidos no célculo.

A 20 eV nossos resultados convergidos mostram uma razoavel concordancia com os dados ex-
perimentais, assim como com os outros resultados tedéricos a baixos angulos de espalhamento;
entretanto eles ficam abaixo da experiéncia a angulos grandes. A energias maiores, a con-
cordancia entre os resultados a 2 e a 18 canais melhora sensivelmente, bem como a comparacao
de ambos com outros dados tedricos ou experimentais.

Na figura (5.28) mostramos os resultados das SCI’s para a excitacao X'X} — b*Y; calcula-
das a diferentes graus de acoplamento e comparadas com outros resultados teéricos e experimen-
tais disponiveis. Vemos que abaixo de 30 eV os resultados a 2 e a 18 canais sao discordantes, de
novo evidenciando a influéncia de efeitos multicanais nas SCI’s. Nossos resultados convergidos
(a 18 canais) concordam razoavelmente bem com os dados experimentais e os dados tedricos de
Parker et al [15] em praticamente toda a faixa de energia (exceto para 20 eV) e também com os
resultados tedricos de Branchett et al [14] na faixa de energias onde a comparagao é possivel.
Além disso, nossos resultados convergidos apresentam boa concordancia com os resultados de

Machado et al [25] para energias de 30 e 40 eV.
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5.6 Excitagdo X'Y — S/

O estado excitado a?’E; apresenta a mesma simetria do estado fundamental. Para o estudo
desta excitacao, os calculos das secoes de choque incluiram os mesmos acoplamentos conside-
rados na excitagao X'¥F — b*¥}.

Nas figuras (5.29) a (5.31) apresentamos o estudo da convergéncia das se¢oes de choque com
a inclusao de varios canais de acoplamento para a excitacao X 12;“ — a?’E; correspondente as
energias do elétron incidente de 15 a 30 eV.

Nota-se que para esta transicao, a inclusao de apenas 10 canais tripletos ja é suficiente
para assegurar a convergencia das SCD’s a todas as energias. Na energia de 15 eV, a inclusao
de canais singletos (totalizando até 18) modifica levemente os resultados, evidenciando uma
pequena influéncia do acoplamento com estes estados. Para energias mais altas nota-se que
apenas com o acoplamento entre tripletos ainda existe uma pequena discrepancia entre os
resultados a 10 e a 12 canais. Entretanto, com a inclusao dos canais singletos no acoplamento,
a convergéncia com 18 canais é excelente. A convergéncia é alcancada praticamente com 17
canais.

Na figura (5.32) apresentamos a comparagao das se¢oes de choque calculadas a nivel de 12
canais tripletos com as calculadas a nivel de 18 canais singletos + tripletos nas energias de
15, 18, 20 e 30 eV. A 15 e 18 eV nota-se uma pequena diferenca entre as SCD‘s calculadas
nos dois niveis, indicando que existe um certo acoplamento entre canais singletos e tripletos
para estas energias. A concordancia entre as SCD‘s melhora muito a medida em que a energia
do elétron incidente cresce, mostrando obviamente que o acoplamento entre canais singletos
e tripletos torna-se menos importante. Isto quer dizer que para o calculo de SCD’s a estas
energias bastaria a inclusao de apenas dez canais tripletos.

Na figura (5.33) apresentamos a comparacao entre nossos resultados a 2 canais e os conver-
gidos a 18 canais e mostramos também alguns dados tedricos e experimentais disponiveis na
literatura, para as energias do elétron incidente de 15, 20, 30 e 40 eV.

A 15 eV nossos resultados apresentam perfil semelhante, todavia, discrepam dos resultados
de Machado et al [25]. A 20 eV nossos resultados concordam razoavelmente bem com os experi-
mentais de Khakoo e Trajmar [42]; no entanto, a concordancia entre nossos resultados e os deles
é agora pouco satisfatéria para as demais energias. Comparando com outros resultados tedricos,

nota-se que a estrutura de minimo duplo apresentada por eles nao é reproduzida por nossos
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calculos. Esta diferenca, como no caso da excitacao X 12; — b*SF, deve-se provavelmente
aos diferentes niveis de acoplamento considerados e as diferentes aproximacoes envolvidas nos
varios calculos.

Finalmente, na figura (5.34) vemos as SCI's para a transi¢ao XIE;r — a?’E;. A con-
cordancia entre as SCI’s para esta transicao, calculadas em diferentes niveis de acoplamento,
¢ bastante razoavel. Podemos observar boa concordancia entre nossos resultados e os dados
experimentais de Khakoo e Trajmar [42], particularmente para energias mais altas. Nota-se que
no intervalo de energias onde a comparacao ¢ possivel, nossos resultados estao superestimados
em relagdo aos de Branchett et al [13]. Todavia, a concorancia entre nossos resultados e os
dados tedricos de Machado et al [25] e Parker et al [15] é bastante satisfatéria para todas as

energias.
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Figura 5.32: SCD inelastica calculada através do UDWM, para a excitacao XIE; — a?’E; de
Hs por impacto de elétrons a 15, 18, 20 e 30 eV.
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Figura 5.33: SCD ineldstica calculada através do UDWM para a excitacio X'E} — ¢’ de
H, por impacto de elétrons a 15, 20, 30 e 40 eV.
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5.7 Excitagdo X'S) — ¢,

No estudo desta transicao, os calculos das secoes de choque foram realizados considerando-se
a inclusao dos mesmos canais de acoplamento utilizados na excitacao X 12;“ — b33,

Na figuras (5.35) a (5.37) apresentamos o estudo do efeito da inclusao de vérios canais de
acoplamento nas secoes de choque para a excitacao X 12;“ — 11, correspondente as energias
do elétron incidente de 15 a 30 eV. Pode-se notar que para esta transicao, a inclusao de 10
canais tripletos é suficiente para assegurar uma convergencia razoavel das SCD’s. Contudo,
para energias de 15 e 20 eV, notamos que a inclusao do estado i*Il, leva a uma pequena alte-
racao nas SCD’s, evidenciando sua importancia no acoplamento. A 15 eV a inclusao de canais
singletos (totalizando até 18) modifica substancialmente os resultados, fato que nao se observa
para as demais energias. Para energias mais altas (20 e 30 eV) os resultados se aproximam
tanto qualitativa quanto quantitativamente e ja se observa uma convergéncia razoavel, mesmo
incluindo somente os doze canais tripletos. Ainda, observa-se que para todas as energias estu-
dadas, a inclusao de até 18 canais singletos + tripletos assegura uma convergéncia muito boa
nas SCD’s.

Na figura (5.38) apresentamos a comparagao das se¢oes de choque calculadas a nivel de 12
canais tripletos com as calculadas a nivel de 18 canais singletos + tripletos para energias de 15,
18,20e30eV. A 15eV as SCD’s calculadas nos dois niveis diferem quantitativamente, indicando
que existe um forte acoplamento entre canais singletos e tripletos para esta energia. A 18 eV,
ja se nota uma concordancia quantitativa melhor entre as calculadas a 12 e a 18 canais. Esta
concordancia melhora muito a medida em que a energia do elétron incidente cresce, mostrando
obviamente que o acoplamento entre canais singletos e tripletos torna-se menos importante. A
30 eV, as SCD’s calculadas a 12 e a 18 canais sao essencialmente idénticas. Isto quer dizer que
para o calculo de SCD’s nesta energia ou para energias maiores bastaria a inclusao de apenas
doze canais tripletos.

Na figura (5.39) apresentamos a comparagao entre nossos resultados a 2 canais e os resulta-
dos convergidos a 18 canais. Dados tedricos e experimentais existentes na literatura, correspon-
dentes as energias do elétron incidente com 15, 20, 30 e 40 eV, sao também incluidos. Nossos
resultados teodricos a nivel de 2 e de 18 canais sao discrepantes, exceto para a energia incidente
de 40 eV. Também nesta energia é onde se nota uma razoavel concordancia qualitativa entre eles

e os resultados experimentais de Khakoo e Trajmar [42]. Nas demais energias, a concordancia,
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tanto com os demais resultados tedricos quanto com a experiéncia, nao é satisfatoria.

Na figura (5.40) apresentamos as SCI’s calculadas através do UDWM com acoplamento de 2
e 18 canais para a excitagao XIZ; — ¢*I1, de Hy por impacto de elétrons com energia incidente
de 15 a 60 eV. Comparamos nossos resultados a outros disponiveis na literatura. Acima de 18
eV nota-se boa concordancia, tanto qualitativa como quantitativa, entre nossos resultados a 2
canais e a 18 canais. Nossos resultados concordam bem com os resultados teéricos de Machado
et al [25] e Parker et al [15] para energias acima de 25 eV e com os dados experimentais acima

de 40 eV. Abaixo de 20 eV todos os calculos tedricos superestimam as SCI’s.
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Capitulo 6

Conclusao e Perspectivas

Utilizamos o método de Ondas Distorcidas Unitarizado para o estudo de excitacao eletronica
da molécula de Hidrogénio, por impacto de elétrons.

As matrizes de reatancia sao calculadas a partir de ondas distorcidas, isto é, para cada tran-
sicao isoladamente. O efeito de acoplamento é introduzido apenas no processo de unitarizacao
através da matriz K. Nosso estudo visa determinar o niimero de canais que devem ser incluidos
no acoplamento para um estudo multicanal mais realistico.

Calculamos as secoes de choque integral e diferencial para as excitacoes que levam aos
estados B'Y Y, E(F)'Sr, C',, b*S, a®SF e ¢’Il, a partir do estado fundamental, X'X}.
Neste estudo foi considerada a inclusao desde 2 até 18 canais entre estados singletos e tripletos.

O acoplamento entre singletos e tripletos mostrou-se em geral bastante intenso para energias
proximas do limiar de excitacao da molécula. Observamos que, em alguns casos, é necessario
o acoplamento de 18 canais singletos + tripletos para obter convergeéncia entre as SCD’s. Por
outro lado, com o aumento da energia do elétron incidente, a convergéncia entre os resultados
pode ser alcancada com apenas o acoplamento envolvendo estados de mesma multiplicidade.
Para energia maiores que 30 eV basta o acoplamento de 12 canais tripletos para as transicoes
oticamente proibidas e apenas 7 canais singletos para as transicoes tipo singleto.

Em geral, nossos resultados de SCD’s nao estao em boa concordancia com os resultados
experimentais, principalmente para as energias proximas aos limiares de excitacao. Por outro
lado, a concordancia entre nossas SCI’s e as experimentais sao bem mais satisfatérias. Vale
salientar que os calculos multicanais baseando-se em aproximacgoes bem mais rigorosas também
nao conseguem reproduzir resultados satisfatorios para as SCD’s e, em geral, apresentam dis-
crepancias entre si. Provavelmente esta discrepancia se deva ao fato de que estes calculos nao
incluem no acoplamento o nimero de canais suficiente para sugerem as convergéncias, ou seja,

estabilidade nos resultados. Nossos céalculos de 18 canais garantiram esta estabilidade nos re-
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sultados. Porém, a eventual discordancia entre nossos resultados e os experimentais ¢ devida
aos tipos de aproximacoes utilizadas nos calculos de matriz K. Devido ao rdapido aumento das
capacidades computacionais nos ultimos anos, acreditamos que um célculo ab-initio para pro-
duzir se¢oes de choque convergidas com o aumento do nimero de canais acoplados seja possivel
em futuro nao muito distante. Nesse sentido, o presente estudo serve, sem divida, como um

guia para a selecao do numero e da natureza destes canais.



Capitulo 7

Apéndice

7.1 Expressoes para o calculo dos potenciais

e Determinante de Slater para os estados tripletos:

' 10, (1) ¢a(l) ()] )
2 10,(2) 90 (2) Fa(?)
10,(3) 9a(3) Fa(3) |
B3,(1,2,3) 1%213 99_513 ?Elg
n(1,2,3) = 24 —== | 10,(2) @, (2) F,(2
1 e ®) me) Be)
T (1) o) Fa() ]
—L 1 15,2) ¢n(2) Fa(2)
| 15,(3) on(3) F(3) |

\ .
Os numeros entre parénteses 1, 2 e 3 se referem aos 2 elétrons do alvo e ao do continuo.
lo,: funcao do onda do elétron do alvo no estado fundamental.

»: funcao do onda do elétron do alvo num estado excitado tripleto, com spin s = +%

©

: funcao do onda do elétron do alvo num estado excitado tripleto, com spin s = —%

: elétron no continuo, com spin s = +%

S 3 Y

: elétron no continuo, com spin s = —%
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e Determinante de Slater para estados singletos:

lo,(1) P (1) Fn(1)] )
o[ 3 BS £
Din(1,2,3) = 15,0) g (1) Fo)
7 | 105(2) ¢n(2) F.(2)

\ 15,(3) om(3) Fu(3) | )

©m: funcao do onda do elétron do alvo num estado excitado singleto, com spin s = —i—%
©Om: funcao do onda do elétron do alvo num estado excitado singleto, com spin s = —%.
O passo agora ¢é expandir os determinantes e observar a regra de selecao com respeito as

funcoes de onda spinoriais.

Por exemplo: Supondo s = —% e comparando-o com todos os elementos da expansao do

determinante dos tripletos obtemos:

(@1 (2) lsn (2)) =0

A equagao de Schroedinger do sistema completo, e”+ alvo é: (H — E) ¥ =0

Para deduzir os potenciais de interacio projetamos o operador O = hy + hy+ hs + % + % +
% — E para os canais do estado tripleto e singleto respectivamente [47], com uma variac¢ao
completamente arbitraria 0 nas fungoes ®3, (1,2, 3) relativas ao elétron do continuo.

De modo que:
(603 (1,2,3) ‘O‘ Din(1,2,3)) =0
Desenvolvendo a expressao acima através de uma élgebra relativametne simples, mas bas-

tante trabalhosa. Apods algumas simplificacoes temos:
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Apresentamos abaixo as expressoes equivalentes as demais transicoes efetuadas nos calculos.

Voo : (0@ |H — E| @) :

1

3

%1 . (8@0 |H— E|q)1> :
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—(0Fy (3)

\

2115, — K19, + hg — 22
k2
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