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Resumo

O espalhamento de elétrons por dtomos e moléculas possui inimeras aplicacoes, dado que
esses constituintes formam a base da maior parte da matéria no universo. Nos processos de
colisdo elétron-alvo, para energias de impacto na faixa de alguns até dezenas de elétron-volts,
os fendmenos predominantes sdo o espalhamento eldstico, a excitac@o eletronica e a ioniza-
cdo. O estudo tedrico da excitacdo eletronica apresenta diversos desafios. Um dos principais
¢ determinar quais e quantos estados devem ser incluidos como canais abertos nos célculos de
espalhamento, de modo a garantir a convergéncia no acoplamento multicanal. Essa questio €
crucial, considerando a existéncia de um ndmero infinito de estados discretos até o primeiro po-
tencial de ionizacdo. Para investigar a excitacdo eletronica por impacto de elétrons, aplicamos
o método multicanal de Schwinger a molécula de benzeno, utilizando trés conjuntos de bases
com o objetivo de aumentar o nimero de canais associados a estados de Rydberg de alta ener-
gia. O foco principal foi avaliar o acoplamento multicanal e a sua convergéncia. Com respeito a
1onizacao, a abordagem via primeiros principios se torna complicada, uma vez que a equagdo de
Lippmann-Schwinger possui uma limitagdo com respeito ao nimero de particulas no continuo.
Com isso em mente, desenvolvemos um potencial imagindrio negativo para mimetizar os efei-
tos de ionizacdo na colisdo de elétrons com dtomos e moléculas. Implementamos esse modelo
no método multicanal de Schwinger e analisamos como a absor¢ao de fluxo de probabilidade

do potencial imagindrio afeta os canais eldstico e ineldsticos.



Abstract

Electron scattering by atoms and molecules has numerous applications, given that these
constituents form the basis of most of the matter in the universe. In electron-target collision
processes, for impact energies in the range of a few to tens of electron volts, the predominant
phenomena are elastic scattering, electronic excitation and ionization. The theoretical study of
electronic excitation presents several challenges. One of the main ones is to determine which
and how many states should be included as open channels in scattering calculations, in order
to guarantee convergence in multichannel coupling. This issue is crucial, considering the exis-
tence of an infinite number of discrete states up to the first ionization potential. To investigate
electronic excitation by electron impact, we applied the Schwinger multichannel method to the
benzene molecule, using three basis sets with the aim of increasing the number of channels
associated with higher-lying Rydberg states. The main focus was to evaluate multichannel cou-
pling and its convergence. Regarding ionization, the ab initio approach becomes complicated,
since the Lippmann-Schwinger equation has a limitation regarding the number of particles in
the continuum. With this in mind, we develop a negative imaginary potential to mimic the io-
nization effects in the collision of electrons with atoms and molecules. We implemented this
model in the Schwinger multichannel method and analyze how the probability flux absorption

of the imaginary potential affects the elastic and inelastic channels.
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Capitulo 1
Motivacao

O espalhamento de elétrons por &tomos e moléculas tem diversas aplicacdes, uma vez que quase
tudo no universo € feito desses pequenos “tijolinhos”. Nesses processos podem acontecer varias
situacdes, como: captura eletronica dissociativa, excitagdo (eletronica, rotacional e vibracional),
1onizacao, espalhamento eléstico, trocas de carga com o ambiente (por exemplo, moléculas em
meio aquoso). Cada um desses possiveis resultados apds a colisdo é conhecido como canal.
Existe uma probabilidade desses processos causarem transformagdes fisico-quimicas perma-
nentes, portanto, € fundamental compreender como eles ocorrem.

Para entender a fisica do espalhamento de elétrons por d&tomos e moléculas, vamos comegar
com o alvo mais simples, o &tomo de hidrogénio. Discutiremos as caracteristicas associadas a
energia de impacto do elétron incidente Ey de unidades a dezenas de elétron volt (1 - 50 eV,
por exemplo). Consideremos um elétron incide sob um atomo de hidrogénio no seu estado
fundamental eletronico. Vamos discutir o alvo primeiramente. Para resolver a equagdo de
Schrodinger, resolvemos a equagdo diferencial ou diagonalizamos o operador Hamiltoniano

(caso tenhamos uma base finita), obtendo os autovalores e autovetores
HY = EY.

Os autovalores estdo associados com o que chamamos de estados do 4tomo, que dizem qual a
energia de ligagdo do elétron com o préton. Os autovetores sdo os possiveis orbitais atdmicos,
que de maneira pratica, dizem em qual regido do espaco o elétron do dtomo estard. A figura[l.]|
mostra os niveis de energia do 4tomo de hidrogénio.

Passando agora para a parte do espalhamento, consideremos um elétron incidente com uma
energia cinética Ey em direcdo a um 4dtomo de hidrogénio. As possibilidades para este caso
particular s@o as seguintes: O elétron incidente € espalhado sem perder energia cinética € nao

causa qualquer mudanca na estrutura interna do atomo de hidrogénio:

e +H—e +H.
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Figura 1.1: Niveis de energia do 4tomo de hidrogénio. Em destaque, a energia E., ~ 0.

Notemos que o elétron incidente pode mudar de dire¢do sem ter perda em Ey. O elétron inci-
dente perde parte ou totalmente sua energia cinética, causando uma mudanga interna no 4&tomo
de hidrogénio. Se o elétron incidente promove o elétron de H para um orbital mais externo,

temos o que chamamos de excitacdo eletronica
e +H—e +H",

denotando H* como o dtomo de hidrogénio eletronicamente excitado. Se o elétron incidente

possui energia suficiente para arrancar o elétron de H, sendo neste caso, pelo menos um valor

de £y =~ 13,619 eV, o elétron que estava ligado ao atomo € promovido a um orbital do continuo.
0 s

Chamamos essa excitacao eletronica para o continuo de ionizacao
e +H—e¢ +H +e,

com H™ sendo o cétion do 4tomo de hidrogénio. Na ioniza¢do, temos um elétron incidente e
dois elétrons indo para o continuo apds a colisdo. Apesar da explicagdo fisica parecer simples,
o tratamento tedrico de trés corpos € muito complicado, como veremos mais adiante. A partir
dos fendmenos descritos acima, vemos exemplos do que é um canal do sistema e~ + H durante
uma colisdo.

Tratando de uma colis@o elétron-hidrogénio ja temos diversas complicagdes. Se conside-
ramos os niveis de energia do dtomo de hidrogénio (apenas em relagdo ao nimero quantico

principal, como na figura[I.1)), dado por

_13.619eV
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temos infinitos estados eletronicamente excitados possiveis até que o elétron do dtomo escape
do potencial de ligacdo com o préton, onde teriamos E, = 0, ou seja, teriamos n = oo. A
descrigdo tedrica mais adequada deveria levar em conta todos esses estados. Tendo discutido os
desafios associados ao espalhamento de elétrons pelo &tomo mais simples, agora destacaremos
0s aspectos e caracteristicas que devem ser levadas em conta numa descri¢io completa numa
colisdo de um elétron e de uma molécula de hidrogénio, a mais simples das moléculas.

Agora, devemos levar em consideracio a interacdo do elétron incidente com os dois elé-
trons do alvo e com os dois nicleos. Como existe mais de um ntcleo, temos graus de liberdade
adicionais: rotacdes e vibracdes. Portanto, as excitacdes do alvo molecular podem ser excita-
coOes eletronicas, rotacionais e vibracionais. Além disso, existe a possibilidade de haver uma
excitacdo que combina os graus de liberdade, sendo excitagdes: (i) rotoeletronicas (rotagdo +
eletronico), (i1) vibronicas (vibracdo + eletronico), (iii) rovibracionais (rotagdo + vibracao) e (iv)
rovibrdnicas, sendo esta ultima a que acopla as trés categorias de graus de liberdade (rotagcao +

vibragdo + eletronico). Nesse caso, 0s possiveis canais sao:

1. Espalhamento eldstico
e +H),— e +H

2. Excitacdes (eletronica, rotacional, vibracional ou combinacdes)

e +Hy— e +H,

3. lonizagdo de um elétron
e +Hy — e —1—H2jL +e,

ou dois elétrons
e +H), — e +H22+ +2e,

4. Dissociacdo molecular, que é quando o elétron causa a quebra da ligagdo H — H por algum
processo fisico,
e +Hy— e +H+H.

E importante notar que a ioniza¢do é um caso particular da excitacio eletronica para um orbital
do continuo. O mesmo vale para a dissociagcdo, que € associada a uma excitagdo vibracional
para o continuo, mas neste caso, que rompe a ligacao entre os dtomos. Neste ponto, o leitor ja
deve estar convencido de que os alvos mais simples (dtomo e molécula de hidrogénio) carregam
infinitos canais a serem inclusos nos cdlculos. Note que todos os aspectos discutidos ficam
ainda mais complicados com a complexidade do alvo da colisdo.

Com respeito as aplicacdes, em descargas atmosféricas [1, 2]], o estudo da excitagdo eletro-
nica se torna crucial. Considerando meios biolégicos, elétrons secundarios podem ser gerados

da interag@o da radiacdo ionizante com o material organico [3-5]]. Isso ocorre devido a energia
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do féton ser maior ou igual a energia necessdria para arrancar elétrons do alvo em questdo,
podendo causar a ionizag¢do dos entes do sistema. Dito isso, os elétrons secunddrios gerados
(que podem ter tipicamente energia cinética numa faixa de 0 a 20 eV) podem causar dano tem-
pordrio ou permanente no dcido desoxirribonucleico [6]. Adicionalmente, a colisdo de elétrons
com moléculas pode causar a quebra de ligacdes quimicas [7H9]. Considerando ambientes
industriais, plasmas de processamento e de tratamento de superficies [10, 11] demandam o co-
nhecimento da interacdo de elétrons com o material utilizado nesses processos. Olhando para
um interesse nacional, a producdo de biocombustiveis (como o etanol) necessita de dados asso-
ciados a interacdo elétron-molécula para simulacdes de transportes e otimizacdo de motores a
combustdo [12H16]].

Um dos maiores desafios dessa drea de pesquisa € descobrir quais aproximacdes nos levam
a obtermos resultados acurados em comparacdo com medidas experimentais. Isso nos move
a discutir as aproximacdes utilizadas nos cdlculos de colisdes elétron-atomo/molécula deste
trabalho, para energias de impacto do elétron de até algumas dezenas de elétron volt. Também
€ necessario discutir como fazemos a comparacao entre teoria e experimentos. Com o foco na
descrigdo de efeitos associados na descri¢do tedrica de espalhamento de elétrons por moléculas,
realizamos nesta tese um estudo em trés partes. Nesta primeira parte, discutimos os desafios
e aproximacdes do problema, juntamente com a descricdo tedrica utilizada. A segunda diz
respeito a uma série de trés artigos que investigamos profundamente a excitacio eletronica de
moléculas de benzeno, buscando extrair ao maximo os limites do c6digo do método multicanal
de Schwinger (SMC). A terceira parte corresponde a um avango com respeito a teoria do SMC
convencional (com base em dois artigos), na qual implementamos um potencial imaginério
negativo para mimetizar os efeitos de ionizacdo que originalmente ndo estavam implementados
no método. Para isso, estendemos o método SMC para uma formulacdo dual, que segue as

implicacdes da mecanica quantica ndo hermitiana na dinamica de espalhamento.
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Capitulo 2
Teoria

Este capitulo foi baseado na minha dissertacao de mestrado [[17].

2.1 Introducao do problema

Consideremos uma situacado tipica num experimento de espalhamento, ilustrado na figura [2.1

Um feixe de particulas A, bem colimado e monoenergético, € direcionado a um alvo. A intensi-
dade do feixe deve ser baixa, mas suficiente para observarmos um nimero de eventos razodvel,
de maneira que podemos desprezar a interacao entre as particulas incidentes. O alvo é composto
de uma amostra macroscépica de centros espalhadores B. A distancia entre os entes espalhado-
res € grande comparada com o comprimento de onda de de Broglie das particulas incidentes.
Nesse caso podemos ignorar os efeitos de coeréncia entre as ondas espalhadas pelos centros
espalhadores. Com isso, considerando que cada particula B atua como um centro espalhador
independente, simplificamos o problema para a colisdo de uma particula A do feixe incidente
com uma particula B do alvo. Apés a colisdo, particulas sdo registradas pelo detector, localizado

a uma distancia grande do alvo. Os possiveis eventos de espalhamento sao:

1. Espalhamento eldstico: as duas particulas A e B sdo espalhadas sem qualquer mudanca

em sua estrutura interna:
A+B—A+B.

2. Espalhamento ineldstico: as duas particulas A e B podem sofrer mudancas em seu estado

quantico interno durante o processo de colisao. Denotando A’ e B’ para esses estados,

iremos ter

A+B— A +B
ou

A+B—A+B
ou

A+B— A +B.
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Figura 2.1: Esquema do processo de colisdo. Figura adaptada da Ref. [[18]].

Feixe de particulas A

jilil

3. Reagoes: O sistema composto por A+B se decompde em n > 2 particulas, isso €,

A+B—Ci+Cy+...C,.

Considerando todas as situacdes mencionadas acima, definimos um canal, que é um dos possi-

veis estados assintdticos do sistema A + B durante uma colisdo.

2.2 Abordagens para descricao do problema de espalhamento

Trataremos agora das aproximagdes e abordagens que utilizamos para a descricdo do espalha-
mento de elétrons por moléculas.

Os tempos tipicos associados a colisdo elétron-molécula, mostrados na tabela [2.1] sdo da
mesma ordem de grandeza dos tempos tipicos de processos eletronicos (excitacdo eletronica).
Em contraste, os fendbmenos associados ao movimento do nticleos (vibracdo e rotacao), ocorrem
numa escala de tempo maior. Considerando este argumento, podemos tratar o problema de

espalhamento com niticleos fixos. O hamiltoniano do sistema é
H=Ty.1+Hy+V =Hy+V. 2.1

O potencial de interagdo elétron-molécula V' dado por

N M
oy 1 74

i=1 [rN41 — T A=1 INf1—TaAl
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Tabela 2.1: Tempos tipicos de processos associados a colisdo elétron-molécula, em segundos. Adaptada
da Ref. [19].

Processo Tempo tipico (s)
Colisdo (em 1 eV) 1x 10710
Colisdo (em 10 eV) 3x 10717
Colisio (em 30 eV) 2x 10717

Excitagdo Eletronica 5x10°17
Vibragao 1x10714
Rotacdo 1x10712

com o hamiltoniano do sistema ndo interagente dado por Hy = Hy + Ty +1, Hy 0 hamiltoniano
eletronico da molécula e Ty | o operador de energia cinética do elétron incidente. O nimero
atdomico do A-ésimo nicleo constituinte da molécula € Z4 e as coordenadas ry, N+ € ra S30
associadas, respectivamente, ao N-ésimo elétron da molécula, ao elétron espalhado e ao A-
€simo nucleo. O operador unidade no espago de Hy € composto pelos subespacos de unidade

definidos para a molécula e com a base de ondas planas do elétron incidente

Tgy =1, @1k = X;/d% |®,.k) (D,K|. (2.3)

m

A solugdo de Hy é, portanto, constituida pelo produto tensorial do estado inicial |®;) da molé-

cula com a onda plana associada ao vetor de onda inicial k;,
[Sii) = |Pi) @ [Ki) (2.4)

que projetada no espaco de coordenadas fica

eiki'rNJr]

(re, ., INt1[SK) = Pi(ry, .-, IN)
Considerando entdo a aproximacdo de nicleos fixos, a condi¢do assintética do problema de

espalhamento mostra o comportamento da funcéo de onda de espalhamento no limite |[rny1| — oo,
com ry.1 a coordenada da particula incidente. Nao consideraremos o caso de ionizagdo para
esta condi¢do assintdtica. Qualitativamente, imaginamos que ela deveria representar dois cena-
rios: os problemas (i) sem interacdo e (ii) com interagdo. O caso sem interacdo deve conter as
solucdes de um elétron livre e do alvo molecular, que possui a sua propria funcdo de onda. J4
quando ocorre a interagcdo, a funcdo de onda do elétron espalhado passaria a ser representada
assintoticamente pela superposi¢do entre a onda plana incidente e ondas esféricas espalhadas
(assim como na mecanica ondulatéria). A molécula seria levada a um dos possiveis estados
excitados do sistema ou permaneceria no seu estado fundamental, dependendo da energia do

elétron incidente. Adicionalmente, a funcdo de onda do caso (ii) necessitaria depender do
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potencial que media a interacdo entre elétron e molécula. Quantitativamente, deveriamos ter
(dedugdo realizada na Ref. [[17])

- 1 -
im0 ter) = e |9 )
N+1|—7%°

(2.6)

Nabertos ekaN+1

+ Y f(ke,k)Pp(ry, ..., xN)
=1

FN+1

®; e ® sdo os estados inicial e final da molécula, ¢®i™N+1 & a onda plana incidente, f(kg,k;)
a amplitude de espalhamento e ef/"N+1 /ry | uma onda esférica emergindo do alvo. As coor-
denadas ryp,...,rN correspondem aos elétrons da molécula. A soma em f até N, per0s (nimero
de canais abertos) garante que levaremos em conta todos os estados excitados energeticamente
acessiveis da molécula.

Uma quantidade fisica muito importante na drea de espalhamento € a secdo de choque di-
ferencial, que € a constante de proporcionalidade entre a variagdo do nimero de particulas

espalhadas por unidade de tempo dn e o fluxo de particulas incidentes F;:

do

dn="22
T a0

(6,0)FdQ 2.7)

sendo as unidades de cada quantidade em (2.7)

# particulas esp. area # particulas incid.

tempo ~ angulo sélido % tempo X drea x angulo solido.
Adicionalmente, Z—g(@, ¢) tem dimensdo de drea por unidade de angulo sélido, o que permite
uma interpretagio geométrica (veja a figura[2.2)): as particulas do feixe incidente que atravessam
a drea igual a z—gdﬂ, colocada perpendicularmente a dire¢cdo de incidéncia, sdo espalhadas
dentro do angulo sélido dQ e sdo, portanto, registradas pelo detector (veja a figura [2.T). Com
isso, € possivel fazer a correspondéncia entre teoria e experimento, ji que as quantidades na
equagdo (2.7) podem ser mensuradas. A relacdo entre a se¢do de choque diferencial (medida
em laboratoério) e a amplitude de espalhamento (calculada, e que deve ser obtida a partir do
comportamento assintdtico da fungao de onda de espalhamento) €

do

k
o (et ki) = ;f |f (ke Ky) | 2.8)
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Figura 2.2: Problema de espalhamento. Por favor, veja o texto para mais detalhes.

2.3 [Equacao de Lippmann-Schwinger

Podemos reorganizar a equacdo de Schrodinger independente do tempo para encontrarmos uma
outra expressdo para |¥), utilizando (2.1):

H|W) = E¥) & (Hy+V) %) = E|W) & (E—Ho) |[¥) =V ) & |¥) = _1HOV"P> 2.9)

Mas, paraV — 0, |¥) — 0. Para satisfazer a condi¢@o assintética (2.3)), para V — 0, precisamos
que [¥) — [Sk;,) [problema sem interagdo, equagdo (2.4)]. Além disso, (H — Hy) |Sk;,) = 0.
Portanto, antes da inversdo podemos somar |Sy;,) € a equagdo (2.9) se torna

|‘Pki,f> = |Skiﬁf> V|Tk >

E—Hj

Porém, E — Hy pode ser zero, entdo removemos a singularidade fazendo

I‘Pl((ff)> = [Siy) + lim v |\Pl((ff)> . (2.10)

—0FE — Hyxie

Entdo, a equagdo de Lippmann-Schwinger é dada por
(+)
|‘I‘ki7f>: |Sk; )+G V|‘Pkf) (2.11)

O operador de Green da particula livre, que carrega as condicdes assintéticas de \‘PS?% é
representado por [utilizando (2.3)]

() 1 _2m 3 |<I> k) (Puk|
Gy ' = lim(E — Ho+ig) ' = é!oi/d kZils' (2.12)
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Com (2.11)), multiplicando |‘Pl(:tf)> por V, obtemos uma outra forma para a equacao de Lippmann-

Schwinger, dada por
AB ) =V S0 AD =v-vGETv. (2.13)

As solugdes \‘Pl(:)> e |‘Pl((;)> possuem interpretacdes fisicas diferentes, mesmo ambas sendo

solugdes aceitdveis do problema. A funcio de onda |‘Pl(:) ) descreve a solugdo do problema em
que uma particula com vetor de onda k; incide sobre um alvo no estado |®;), sob a influéncia de
um potencial V. Nesse contexto, ondas esféricas emergentes do alvo sdo incluidas na condi¢ao
assintética, a qual € tratada pelo operador G(()+), representando a particula espalhada com vetor
de onda k¢ e promovendo o alvo a um dos estados finais possiveis |®f) (solugao retardada).
Ja a funcado de onda |‘Pl((;)) estd associada a ondas esféricas convergentes em dire¢ao ao alvo,
combinadas com uma onda plana espalhada (solucdo avancgada).

Considerando a condigdo assintdtica |ry.1| — oo na projecdo de |‘Pl(:)> no espaco de coor-

denadas, € possivel obter a seguinte forma da amplitude de espalhamento

(27m)’m

flke ki) = ——23

(S V%) (2.14)
Utilizando a equagdo de Lippmann-Schwinger (2.13) e AT = A(=)_ obtemos
(SiglV = (%), 14),

logo, com a equagdo (2.14)), encontramos

(27m)*m

f (ke ki) = — (e A ). (2.15)

Novamente, com a equacio (2.13) e A(H)T = A=) encontramos A(+) |‘Pl(:l—)> =V|S) e

(27m)*m

- (wIVISk,) (2.16)

f(Kke, ki) = —

Com as trés formas de f(kg, kj) mostradas, fazendo f(kg, ki) + f (K¢, ki) — f(k¢, ki) com (2.14),
(2.15) e (2.16), construimos a forma bilinear da amplitude de espalhamento

27)? _ _
kb)) =~ Z0 L s v )+ e v is) — (o) e} @)

Tomando variacdes de primeira ordem de |‘Pl(:) ) independente de varia¢des em <‘P1(<;) |, e va-

riacdes de primeira ordem de <lP1(<;)| independente de variagdes em |‘Pl(:)> em torno dos seus
valores exatos, impondo que

O[f (ke k)] =0
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obtemos com (2.17]) a equagdo de Lippmann-Schwinger (veja a Ref. [[17])
+
A |\Pl((i.,f)> =V |Ski,f>
onde, para encontrarmos a equacdo acima € necessario que

AT — A=) (2.18)

2.4 Método multicanal de Schwinger

O método SMC, proposto por Takatsuka e Mckoy na década de 80 [20, [21]], consiste em uma
abordagem ab-initio para simular a colisdo elétron-molécula. O método pode ser aplicado a
moléculas de geometria arbitraria e inclui os processos de polarizacdo da nuvem eletronica mo-
lecular, anti-simetrizac¢do da fun¢@o de onda e a competi¢do de fluxo de densidade de corrente
de probabilidade para todos os estados energeticamente acessiveis do sistema. O SMC vem
sendo usado para a descri¢do do problema de espalhamento de elétrons por moléculas e tem
fornecido importantes contribui¢des para a area [19].

Em ordem cronoldgica, as implementa¢des computacionais realizadas no método SMC fo-
ram: (i) insercdo de um operador unidade (de dificil convergéncia) de Gaussianas Cartesianas
ao redor da fungdo de Green [termo VGpV, veja a equacdo (2.24))], com o uso do c6digo ro-
dando na memdria central [22} 23], (i1) integracdo numérica do residuo do elemento de matriz
do termo VGpV [24]], (iii) reorganizacdo dos cddigos visando o intenso uso de /O, usando
memoria do disco em vez da memoria central [25, 26]]. No entanto, existem duas principais
versoes do método. Uma delas, a do Caltech, sofreu a seguinte modificacdo: (iv) paralelizagao
dos cddigos computacionais [27)]. Enquanto a versao brasileira do c6digo, voltou a utilizar a
memoria central para os cdlculos e foram realizadas as seguintes implementagdes: (v) o uso
de pseudopotenciais de norma-conservada [28]. Em ambas as versoes, foi introduzida a (vi)
integragdo tridimensional do termo VGpV [29]. A partir disso, o codigo brasileiro evoluiu ao
utilizar (vii) interacdes de configuracdes simples [“Configuration Interaction Singles” (CIS)]
para a descri¢do dos estados excitados e a construcdo da estratégia de base minima para inte-
racoes de configuracdes simples [“Minimal Orbital Basis for Single Configuration Interaction”
(MOBSCI)] [30]. Além disso, ocorreu a (viii) paralelizacdo dos cédigos computacionais [31]].
Esse histérico do método SMC, pela sua evolugdo computacional, ilustra que ele se tornou um
laboratdrio tedrico, onde muitas teses de doutorado contribuiram para sua presente versao. As
ultimas publicacdes associadas a excitagdo eletronica com essas implementacdes contam com
calculos para as moléculas de furano [32]], fenol [33]], etileno [34].

Recentemente, a implementacdo computacional do método SMC passou por uma série de
melhorias. As mais significativas incluem: (i) redesenho do lago envolvendo as integrais de

dois elétrons, (ii) transformacgdo das integrais da base atomica para a base molecular agora é
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realizada apenas para os elementos de matriz necessdrios em etapas posteriores, (iii) reaprovei-
tamento das integrais primitivas ja calculadas para os calculos multicanal, (iv) novas estratégias
para alocagdo e uso da memoria RAM, evitando a0 maximo acessos ao disco rigido. Apds
essas e outras implementagdes menores, os cdlculos passaram a demandar consideravelmente
menos tempo computacional, particularmente aqueles envolvendo excitacdo eletronica. Com
essas melhorias, nosso grupo recentemente estudou a molécula de para-benzoquinona (pBQ)
[35-37]. Para a pBQ, foram levados em conta 89 canais abaixo de 20 eV. Na minha dissertacao
de mestrado [17], exploramos a excitacdo eletronica do etanol por impacto de elétrons de baixa
energia, atingindo recorde de canais abertos sendo este 431 canais, acessiveis a partir de 20 eV.
Estes trabalhos mostram que ao abrir mais canais (permitir mais estados energeticamente aces-
siveis ao sistema), melhoramos os cdlculos em comparacdo com os resultados experimentais.
Introduzimos a seguir as equacdes importantes para a obten¢do da amplitude espalhamento de
trabalho do SMC. Adicionalmente, no apéndice[A] estdo as dedugdes para o método SMC com

um potencial de interacdo imagindrio negativo.

2.5 Descricao do método SMC

Vamos utilizar agora as equac¢oes em unidades atdmicas. A expressdo para Géi) (2.12) é com-
plicada devido aos infinitos estados do continuo, o que torna a implementacdo computacional
invidvel. Para remover essa dificuldade, definimos o operador de projecdo P
Navertos
P= Y |Df) (P (2.19)
f=1

que é um projetor sobre todos os estados eletronicos energeticamente acessiveis ao sistema.

Projetando o operador de Green no espaco P, temos que

O k) (Prk|
Shf i el

Nabertos
(£) _ paE) _ s / 3, |
G, =PG,’ =Ilim E d’k (2.20)
P 0 £=0 = —2f —%iie

Perdemos a informacdo sobre a ionizag¢do fazendo isso, ja que ao projetar o operador de Green
no espacgo de canais abertos removemos os estados do continuo.

Partindo da equag@o de Lippmann-Schwinger projetada [facilmente obtida de (2.13))], temos
A®) =yp_vGHv. 2.21)
Porém A(H) # A, pois em geral, [V, P] # 0. Entdo fazemos (da equagio de Schrodinger)

AlaP+(1—aP)| [Py =0, A=E-H, (2.22)
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onde aP+ (1 —aP) =1,V a € C. Ap6s manipula¢des, chegamos a

1 1A N n

A® = 2(PV+VP) - vy 4 - [H . g(HPJrPH)] (2.23)
a

Impondo @ = N + 1, os elementos de matriz associados ao operador A em A®) envolvendo

fungdes do continuo se tornam nulos e garantimos que estaremos resolvendo as equacdes cor-

retamente [19-21]. Uma discussdo mais detalhada sobre essa ideia e a dedugdo estdo presentes

na Ref. [[17]]. Portanto,

1 ~ N+1
H—
N+1 2

A = %(PV +VP) VGV + (AP+PH) |, (2.24)
com A(H)T = A(-),

A forma bilinear [f(kg,k;)] continua valida para a expressio (2.24) de A, e podemos notar
que ]‘Pl(:)) e <‘Pl((;)| aparecem multiplicadas por V. O elemento de matriz do terceiro termo
de A zera devido a escolha de a = N + 1. Entdo, s6 é preciso descrever as fun¢des de onda
corretamente na regido onde o potencial de interagcdo é aprecidvel. Além disso, as condi¢des

assintéticas apropriadas estao em A Usando uma expansao de ]‘Pl((lif)> numa base conhecida

Zam Kif) [Xm) - (2.25)
Fazendo, com [f (kg k)],
O (keki)) _ o AL (keki)]
(+) - *(—) 7
day, (ki) da, ' (Kg)
podemos obter, considerando a,(nﬂ independente de aEf), que (veja a Ref. [17])
1 _
£k k)] = =5 3 (SiglV120m) (@Yo (Vi) (2.26)
sendo
Ay = (A 20) (2.27)

Uma guia para a deducdo dos elementos de matriz associados a amplitude de espalhamento do
método SMC foi realizada no apéndice D}

Para a expansdo variacional da func¢@o de onda de espalhamento (2.25)), o método emprega
um conjunto de fungdes tentativas de (N + 1)—particulas que chamamos de funcdes de es-
tado configuracionais [“Configurational State Functions” (CSFs)], denotadas por |x,), que sdo
construidas por produtos antissimetrizados adaptados por spin de excitacdes simples do alvo
e de orbitais de espalhamento do projétil. As CSFs sido dadas por |xu) = Gi+1[|0°) @ |@;)],

com r = (0 corresponde ao estado fundamental e » > 0 a um determinante excitado unicamente
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de multiplicidade singleto ou tripleto, obtido ao promover um elétron a partir de um orbital
de buraco (ocupado para r = 0) para um orbital de particula (desocupado para r = 0). Para
S = 0 temos a multiplicidade singleto e S = 1 tripleto. Ambos orbitais de particula e orbitais
de espalhamento |¢@;) sdo representados por orbitais virtuais obtidos a partir do calculo do es-
tado fundamental. Adicionalmente, somente CSFs de multiplicidade dubleto sdo mantidas na

expansdo da funcdo de onda de espalhamento.

2.5.1 Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e Schliiter [38] (com aproximagdo da densidade

local e de norma conservada) Vpp sdo representados por
VPP = Vcare + ‘7ion (2.28)

onde em (Z.28) V..o é a parte local dada por

. Z, & 12
Veore = _TV Ci erf(pi / r) (2.29)
i=1
e a parte ndo local Vion €
. 1 3 2 , +
Vn=Y Y Y Ayyr®e " Y |Im) (Im| (2.30)
n=0j=1[=0 m=—I

O conjunto de pardmetros A, j;, 0, c; e p; de (2.29) e (2.30) estdo tabelados em na Ref. [38]. Na
parte local (2.29), ¢ + ¢, = 1 de tal forma que, quando r — o, seu comportamento é —Z,/r. A
parte nao local é de curto alcance. No operador Vpp estdo contidas todas as interagdes do
nucleo atdmico e dos elétrons de caroco com os elétrons de valéncia. Este operador representa
o potencial produzido pelo dtomo “despido” de seus elétrons de valéncia, descrito de forma
apropriada. Substituimos estes pseudopotenciais pelos potenciais associados ao nucleo e os

elétrons de caroco das moléculas.

2.5.2 Amplitude de espalhamento no referencial do laboratério

A amplitude de espalhamento em (2.26) € inicialmente expressa no referencial fixo da molé-
cula. Isso se justifica porque, para moléculas com grupos pontuais com mais simetria que o Cp,
€ possivel explorar representagdes irredutiveis, o que reduz significativamente o nimero de cal-
culos. No entanto, para que os resultados obtidos sejam compardveis com dados experimentais,

¢ essencial transformar a amplitude de espalhamento para o referencial do laboratério.
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Primeiro, é necessdrio expandirmos a amplitude de espalhamento em harmonicos esféricos

lmax 41

S (kr, ki) =L L fimlkp k)" (ky) 2.31)
=0m=—1
onde
Fimlkr ki) / db Y™ () £ (g, K (2.32)

Consideremos que no referencial de laboratério o vetor de onda incidente k; coincide com o
eixo z. Para realizarmos a rotacdo do referencial fixo (x,y,z) para o referencial do labora-
tério (x',y',7’), utilizamos as matrizes de rotagdo de Wigner Dfn, (0, B,7). No nosso caso
(a,B,7) = (6;,9¢;,0) sdo os dngulos polar e azimutal do elétron incidente, ambos em rela¢do ao

eixo z. Entdo, no referencial do laboratorio, os harmonicos esféricos ficam da forma

Z D} (61,6, 0)Y (k). (2.33)
A=—1

Ao obter a relacdo inversa para Yl’l (lAcf) de (2.33) e substituindo em (2.31]), obtemos a amplitude
de espalhamento no referencial do laboratério

lma,\ +l +l )U N
Z Y Y Sfimks k)DY,(6:,0:,0)Y] (k). (2.34)
=0m=—IA=—1

2.5.3 Secoes de choque diferenciais

A secdo de choque diferencial € dada por

dot / 5
aa / dki / dop| 1 (ke )|, (2.35)

onde fL(kg,ki) pode ser obtida através da equagdo (2:34). A integral - [ dk; é realizada para
levar em conta todas as possiveis orienta¢des espaciais da molécula e fo x d gbf garante a simetria
azimutal. Portanto, para um determinado canal, a equaco (2.33) estd associada a probabilidade

do elétron incidente com uma certa energia inicial ser espalhado num angulo OJ’C.

2.5.4 Acoplamento multicanal e secoes de choque

A partir da equag@o (2.7), podemos escrever do /dQ como

do dn JferQ Jfr2
dQ ~ FdQ~ JdQ T

(2.36)

com J; e J; sendo os médulos da densidade de corrente de probabilidade incidente e espalhada,

respectivamente, e r>d<Q a drea infinitesimal que as particulas espalhadas atravessam. Agora,
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Figura 2.3: Representagdo qualitativa de um fluxo de dguas, fazendo a analogia com o fluxo de proba-

bilidade, caso os canais fossem equiprovéaveis.

vamos supor que para cada canal ¢, a DCS seja dada por

do' Jir?
dQ U

(2.37)

Isso se baseia no fato de que J respeita a equagao de continuidade de probabilidade (conservagao
de probabilidade)
dp

§+V-J:O, (2.38)

com
2

ﬁ *
J= %Re{‘l’ V¥}.
Ou seja, para cada canal ¢, a magnitude da DCS estd associada ao fluxo de probabilidade do
respectivo canal. A figura [2.3]ilustra o que terfamos qualitativamente ao realizar um analogo
classico com um fluxo de dguas (caso os canais fossem equiprovdveis). No caso cldssico, ao
aumentar a densidade de canais abertos, o fluxo de dgua por canal é menor. Por consequéncia,
a secdo de choque por canal seria menor, ja que densidade de corrente de probabilidade (ou
fluxo de probabilidade) final por canal seria menor e devido a equagdo (2.37)), a DCS respectiva
seria menor, chegando a uma sec¢do de choque nula. De acordo com os ultimos trabalhos do
grupo (por exemplo as Refs. [32, [34] 35, [39-41]]), foi verificado que ao considerar um grande
nimero de canais, ocorre uma convergéncia na magnitude da se¢do de choque. Esses estudos
sugerem que a taxa de diminui¢do dessa quantidade tende a zero quando o niimero de canais
tende para infinito. Portanto, no caso quantico, se dispuséssemos um infinito nimero de canais
abertos, o fluxo por canal ndo seria zero - e por consequéncia disso, a magnitude da secdo de

choque de espalhamento ndo seria zero e chegaria a um valor convergido. Chamamos esse
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efeito de convergéncia do acoplamento multicanal. Adicionalmente, ¢ importante mencionar
que o acoplamento multicanal um fendmeno complexo. Pode ocorrer que a magnitude da DCS
de um canal seja maior ao aumentarmos o nimero de canais abertos, assim como verificamos na
Ref. [41]. Qualitativamente, isso significa que ao abrir mais canais, a probabilidade de ocorrer
o espalhamento de um canal especifico aumente em vez de diminuir, efeito que ndo € esperado

no caso classico.
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Capitulo 3
Introducao

O benzeno (CgHg) € 0 membro mais simples da classe de compostos conhecidos como hidro-
carbonetos aromaticos. Consiste em seis atomos de carbono unidos em um anel, com um atomo
de hidrogénio ligado a cada carbono. Devido a sua estrutura altamente simétrica e propriedades
unicas [42], a molécula de C¢Hg tem sido considerada hd muito tempo como um protétipo para
investigar o comportamento de sistemas moleculares mais complexos. Benzeno e seus deriva-
dos podem ser encontrados no meio interestelar [43]], detergentes [44], producdo de plasticos
[45] e seus riscos de uso (por exemplo, devido a sua carcinogenicidade [46}47]]), ambientes de
combustdo (como um componente da gasolina) [48, 49], catdlise de plasmas [50], explosivos
[51]], entre outros.

Do ponto de vista experimental, as primeiras se¢oes de choque totais (TCSs) para o benzeno
foram reportadas por Holst e Holtsmark [52] para energias de impacto do elétron incidente (E)
até 25 eV. Outras TCSs foram medidas por Sueoka [53]], Mozejko et al. [54], Makochekanwa
et al. [55] e Kimura et al. [56]. Esses experimentos mostraram estruturas em torno de Ey =
1,4 eV e abaixo de 5 eV, assim como reportado por Nenner e Schultz [S7] utilizando a técnica
de espectroscopia de transmissdo de elétrons. Gulley et al. [58] mediram TCSs numa faixa
de energia de Ey de 35 meV até 2 eV para moléculas de benzeno nao deuteradas (CgHg) €
deuteradas (C¢Hs5D e CgDg). Eles observaram que para CgDg, a ressonancia de forma 2By, T*
sofreu um deslocamento em energia de ~ 25 meV com respeito a mesma para o CgHg (que
possui o primeiro nivel vibracional em 1,1 eV), com uma contribui¢do de distorcao de Jahn-
Teller no ion negativo ressonante. Eles também observaram subida significativa na magnitude
das TCSs para Ey < 100 meV. Allan et al. [39] realizaram investigacdes tedricas-experimentais
conjuntas sobre espalhamento de elétrons do benzeno e relataram DCSs elésticas nos angulos
de espalhamento de 90° e 135°, e TCS e secdes de choque integrais [“Integral Cross Section”
(ICSs)] elasticas, respectivamente. Costa et al. [60] mediram TCSs para o benzeno usando um
sistema de feixe de transmiss@o de elétrons confinado magneticamente para Eg de 1 eV a 300
eV e um aparelho de feixe de elétrons de transmissao linear para Ey de 100 eV a 1000 eV. Nesse
mesmo trabalho, as TCSs foram modeladas utilizando o método SMC para Ey de 0,1 eV a 15

eV, enquanto o modelo de dtomos independentes com regra de aditividade corrigida incluindo
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efeitos de interferéncia (IAM-SCAR+I) foi usado para modelar as TCSs para Ey de 10 eV a
1000 eV. Nesse trabalho, eles observaram uma ressonancia de forma nas regido de Ep 1,4 eV
e entre 4,6 eV - 4,9 eV, que foram interpretadas como ressonancias de forma de simetria 2Bzg.
Costa et al. também atribuiram uma estrutura em 5,87 eV como uma ressonancia de Feshbach.

As primeiras DCSs experimentais para o espalhamento de elétrons por moléculas de ben-
zeno foram reportadas por Gulley e Buckman [61]] para os valores de Ey = 8,5 eV e 20 eV, para
angulos de espalhamento (6) até 130°. Gussoni et al. [62] observaram uma forte intensidade
nas secdes de choque para a direcdo incidente devido a polarizabilidade niao nula do benzeno
(9,96 A3) [63]. Um dos primeiros trabalhos tedricos foi reportado por Gianturco e Lucchese
(64, 165], utilizando um modelo de potencial para o espalhamento, obtendo um acordo razodvel
com as medidas de Gulley e Buckman até 6 eV, enquanto para valores maiores de E( os cdlculos
subestimaram as DCSs experimentais. Em seguida, Cho et al. [66] estenderam as medidas de
Gulley e Buckman para a faixa de Eg = 1,1 eV a 40 eV, usando o mesmo aparato experimental
da Ref. [61]. Além disso, Cho ef al. monitoraram o espalhamento eldstico em funcdo de E
fixando o angulo de espalhamento 6 (grafico chamado de funcdo de excitagdo), encontrando
estruturas (em 6 = 60°, 90° e 120°, para Ey de 0,95 eV a 1,65 eV) que se moveram significati-
vamente em 6 como uma fun¢do de Ej. Eles também observaram uma ressonancia intensa no
espalhamento eldstico para Ey = 5 eV para a fun¢do de excitacdo em 0 = 90°. Recentemente,
Jones et al. [67] observaram experimentalmente que as DCSs para o espalhamento eléstico da
pirimidina e do benzeno sdao quase idénticas para a direcdo incidente em Ey = 15 eV e 30 eV.
Esse fato € curioso, uma vez que a pirimidina possui dipolo permanente, enquanto benzeno nao.
Entretanto, a pirimidina tem uma polarizabilidade similar ao benzeno (cerca de 4% menor, ape-
nas) [67]. Sanches et al. [68] mediram as DCSs eldsticas para energias Ey de 50 eV a 1000 eV,
e 0 até 130° usando uma geometria de feixes cruzados de elétrons e moléculas. Similarmente,
Kato et al. [69] mediram DCSs para o canal eldstico em valores de Eqy de 50 eV, 100 eV e 200
eV, também como um precursor para normalizar suas DCSs ineldsticas dos estados eletronicos
ndo resolvidos entre 6 - 7 eV [[70]].

Além dos calculos de Gianturco e Lucchese [[64, 165] mencionados anteriormente, varios ou-
tros modelos tedricos foram desenvolvidos. O primeiro trabalho ab initio sobre espalhamento
de elétrons do benzeno foi feito por Bettega et al. [71] usando o método SMC dentro dos ni-
veis de aproximagdo estdtico-troca e estatico-troca mais polarizacdo. Bettega ef al. reportaram
DCSs elasticas para Eq de 2,3 eV a 30 eV, que foram comparadas com os dados experimentais
de Gulley e Buckman [61] obtendo algum sucesso, embora limitado. Field et al. [72] investiga-
ram a subida brusca na TCS experimental reportada por [38]] abaixo de 0,2 eV e propuseram a
existéncia de um estado virtual, hipétese que foi refor¢ada por célculos posteriores com o mé-
todo SMC de Barbosa e Bettega [[73]. Usando uma abordagem de potencial 6ptico complexo,
de Souza et al. [74] calcularam as DCSs e TCSs de espalhamento elastico para Ey de 20 eV a
500 eV. Eles compararam as DCSs calculadas com as medidas de Cho et al. [66]], Kato et al.

[69] e de Souza et al. [/4] e observaram uma melhor concordancia com os experimentos em
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valores de Ey mais altos. Bazante et al. [/5] usaram uma abordagem ab initio para o célculo
da posi¢cdo de ressonancia de forma de simetria E, do benzeno, encontrando sua energia de
ressonancia Eg em ~ 1,6 eV. Prajapati et al. [/6] calcularam se¢des de choque de totais, elds-
ticas, transferéncia de momento e excitac@o eletronica para energias de impacto de 0,01 a 20
eV usando o método da matriz-R. Mais recentemente, Garcia-Abenza et al. [77] compilaram
um conjunto completo e auto-consistente de se¢des de choque para simulacdes de transporte de
elétrons através de moléculas de benzeno em fase gasosa, na faixa de energia de 0,1 a 1000 eV.

Entretanto, apesar da considerdvel atenc@o que a colisdo de elétrons recebeu, até onde sa-
bemos, existia apenas um trabalho experimental sobre a excitacdo eletronica de moléculas de
benzeno [70]. Nesse trabalho, Kato ef al. [70] mediram as DCSs e também se¢des de choque
integrais (ICSs) para excitacdo das bandas IV e V do benzeno, para as energias de impacto de
10 eV, 15 eV e 30 eV, além do espectro de perda de energia de elétrons (EELS). Nao havia
trabalhos de excitacdo eletronica para bandas de menor energia.

Em uma série de trés artigos [[/8H80], revisitamos o espalhamento eldstico e ineldstico de
moléculas de benzeno, no qual os dois ultimos foram realizados em colaboragdo com o grupo
experimental da Universidade de Fullerton. As técnicas e detalhes das medidas experimentais
estdo registradas nas Refs. [79,180], restringindo aqui apenas ao trabalho tedrico que realizamos.
Além disso, discutiremos os resultados para as energias de impacto de 10, 12,5, 15, 20, 30,40 e
50 eV (até 30 eV para excitagdo eletrdnica), para valores de 6 de 10° a 130°. Nossos resultados
foram comparados com os dados experimentais [66} 68, 69, [74] e trabalhos tedricos [65) 73]
disponiveis na literatura.

O presente estudo levanta uma algumas questdes praticas com respeito as aplicagdes do mé-
todo SMC. O operador projetor P, que projeta sobre o espago de canais abertos, desempenha
um papel central no método. Diversos estudos anteriores usando o método SMC mostraram
que permitir mais canais no operador P tende a melhorar a comparacdo com os resultados ex-
perimentais [32-35, 137, 139, 40, 167, I81]]. Tipicamente, abrir mais canais causa uma queda de
magnitude na se¢do de choque, aproximando-se assim dos valores experimentais, embora com
alguma superestimacdo. Essa caracteristica € comumente chamada de efeito do acoplamento
multicanal. Mais recentemente, devido a melhorias no c6digo computacional e na estratégia de
descricao dos estados alvo molecular, foi possivel aumentar significativamente o nimero de ca-
nais abertos nos calculos de espalhamento com o método SMC, atingindo um recorde anterior
de 431 canais para etanol [41]]. Nas aplicagdes recentes, as primeiras indicacdes de um compor-
tamento interessante apareceram. Em alguns casos, as secdes de choque eldsticas computadas
realmente diminuiram “demais” ao abrir mais canais, aparecendo abaixo do experimento, inspi-
rando questdes importantes sobre o método SMC. O que acontece quando forcamos os cdlculos
abrindo ainda mais canais? Se as se¢Oes de choque ndo estdo proximas do experimento, entao
quais sdo os principais aspectos limitantes dos nossos modelos de espalhamento atuais?

Neste estudo, gostariamos de explorar a convergéncia do acoplamento multicanal (valores

convergidos das se¢oes de choque), tendo em mente os aspectos acima, colocando duas ques-
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toes especificas, relativas ao truncamento dos estados de Rydberg e ao impacto da inclusdo de
estados acima do primeiro potencial de ionizacdo (IP). Primeiro, onde a série infinita de esta-
dos de Rydberg deve ser truncada para obtermos se¢des de choque razoavelmente convergidas
(com relacdo a inclusdo de estados adicionais de Rydberg)? Uma grande limitagdo do método
SMC diz respeito aos canais de ioniza¢do. Apenas estados ligados do alvo sdo incluidos em
P, enquanto a inclusdo de estados ionizados ndo € permitida. Além disso, a condicao de con-
torno de espalhamento associada a ioniza¢do nao é considerada no método SMC. No geral, o
método ndo foi projetado para funcionar bem acima do primeiro IP. Formalmente, a equacdo
de Lippmann-Schwinger ndo tem solucdes unicas para sistemas de trés corpos, o0 que torna as
coisas ainda mais complicadas [18]]. Na pratica, o continuo de estados associados a ionizag@o
se torna discretizado devido a expansdo da funcdo de onda de espalhamento em funcdes de
quadrado integravel de alcance finito (L?), limitando assim sua descricdo em aplica¢des com o
método SMC. O impacto dessa aproximagao no contexto do método SMC ainda nao esta claro,
entdo por segundo, perguntamos: ha algum efeito particular em fechar exclusivamente os canais
acima do IP?

O texto foi organizado da seguinte forma. A teoria e os detalhes computacionais sdo apre-
sentados no Capitulo[d Nossos resultados sido apresentados e discutidos no Capitulo[5] E por

final, as principais conclusdes estdo no Capitulo [6]
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Capitulo 4

Teoria e aspectos computacionais

4.1 Descricao do alvo e do problema de espalhamento

Os célculos de espalhamento de elétrons foram realizados com o método SMC [20, 21} 29] im-
plementado com pseudopotenciais [28]. O método foi descrito no capitulo[2]e aqui fornecemos
apenas os detalhes relevantes sobre esta aplicacdo.

Um resumo dos procedimentos para realizar os célculos de espalhamento com o método

SMC estd ilustrado na figura 4.1l A geometria do estado fundamental foi obtida utilizando a

estados

. todas as excitagdes simples
excitados

e seus coeficientes

—— Calculo CIS
Otimizacéao de

geometria conjunto de pares
Calculo TCIS | buraco particula para
descrever os estados

Calculo IVO excitados

Estad:Ffund. A Espaco de CSFs
orbitais ocupados fungéo de onda Calculos de
© viruats tentativa espalhamento

do SMC

Amplitudes de espalhamento
e secdes de choque

Figura 4.1: Esquema ilustrativo do passo a passo para realizar os calculos de espalhamento com o
método SMC.

teoria de perturbacao de segunda ordem de Mgller-Plesset (MP2), calculada utilizando o con-
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junto de base aug-cc-pVDZ. O estado fundamental eletronico foi descrito com a aproximagao
Hartree-Fock (HF), utilizando funcdes Gaussianas Cartesianas [“Cartesian Gaussian Functi-
ons” (CGFs)] para os elétrons de valéncia e os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann and
Schliiter [38] para os nucleos e elétrons de caroco (nivel 1s dos dtomos de carbono). A oti-
mizac¢do de geometria e a descri¢do do estado fundamental foram calculados através do pacote
GAMESS [82].

Utilizamos trés bases neste estudo, B1, B2 e B3. Os conjuntos de base possuem as mesmas
CGFs 5s5p3d nos atomos de carbono (as mesmas usadas por Bettega ef al. [83]) e o conjunto de
base de Dunning 4s/3s para os 4tomos de hidrogénio [84] suplementado com uma fungéo p com
expoente 0,75 a, 2. Além disso, adicionamos um conjunto de funcdes difusas extras 3s3p2d no
centro de massa, geradas a partir da sucessiva divisdo por quatro dos dltimos expoentes da base
5s5p3d dos dtomos de carbono, cujos valores estdo na tabela Os detalhes das bases B1, B2

e B3 sdo mostrados a seguir:

1. B1: € o conjunto de base de referéncia, contando com fungdes SsSp3d nos dtomos de
carbono, 4s/3s1p nos dtomos de hidrogénio e 3s3p2d em um centro extra no centro de

massa

2. B2: em adi¢do a B1, quatro centros extras, cada um com conjunto de fungdes 3s3p
(os mesmos expoentes da funcdes s e p da tabela .. A posi¢do dos centros extras é

(0,£5,43) agp, definindo um retangulo centrado na origem

3. B3: em adi¢do a B1, doze centros extras, com cada unidade contendo um conjunto de
fungdes 2s2p (os dois primeiros expoentes da fungdes s e p da[.1). Os centros extras
de B3 sdo hexdgonos gerados a partir das posi¢des (6,7,0,0,£3,0) ag, aplicando-se as
operacoes de simetria do grupo pontual Dgj;. O nimero de centros extras, suas posi¢oes
e conjunto de CGFs foram determinados de forma a maximizar o nimero de estados
excitados abaixo da energia de 10 eV (discutiremos esse valor mais tarde), tudo isso
evitando problemas de dependéncia linear.

Uma ilustragdo da posicao dos centros extras utilizados nesse estudo estdo ilustrados na figura
4.2

A partir do cdlculo HF, obtemos os orbitais moleculares candnicos ocupados (orbitais de
buraco) e desocupados (orbitais virtuais ou de particula). Uma vez que os orbitais virtuais
[“Virtual Orbitals” (VOs)] ndo sdo a melhor escolha para um célculo de estados excitados com
um espaco restrito de determinantes excitados, utilizamos orbitais virtuais melhorados [[*“Im-
proved VOs”(IVOs)] [86]. Os IVOs sao obtidos da diagonalizacao da matriz de Fock do alvo
catidnico (CgH.", no nosso caso), gerada a partir remocéo de um elétron de um orbital em par-
ticular. Além disso, incluindo o grau de liberdade de spin, podemos obter orbitais associados
as multiplicidades singleto e tripleto. Para este estudo, escolhemos IVOs gerados do orbital de

simetria a;, de energia mais alta e multiplicidade tripleto.
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Tabela 4.1: Expoentes das fun¢des gaussianas colocadas no centro de massa e nos centros extras (em

unidades de a, 2). O coeficiente de cada fungio gaussiana é 1,0.

Tipo Expoente

s 0,009995
0,002499
0,000625
0,018063
0,004516
0,001129
0,025279
0,006320

LATSTT ©»2 @«

Figura 4.2: Ilustracdo dos centros extras nas bases B1 (um centro), B2 (cinco centros), e B3 (treze

centros), gerada com o software wxMacMolPlIt [|85]].

Para obtermos os estados eletronicamente excitados, utilizamos a abordagem de interacoes
de configuracdes simples truncadas [“Truncated CIS”(TCIS)] [41], que seleciona os determi-
nantes unicamente excitados mais importantes para descrever os estados abaixo de uma energia
de corte arbitraria €rcys. Esse critério € baseado num cdlculo preliminar realizado com todas as

interacoes de configuracdes simples, o full CIS (FCIS). O valor €rcig serve como um limiar em
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energia que fixa todos os pares buraco-particula a serem incluidos no calculo de estados exci-
tados. Neste estudo, consideramos ercrs = 10 eV. Adicionalmente, note que €rcis € em geral
diferente do valor de €p, que a energia méxima de excitacdo dos estados alvo a serem incluidos
no projetor P num determinado cdlculo de espalhamento.

Para cada conjunto de base, consideramos trés esquemas de acoplamento multicanais dife-
rentes, ao incrementar o nimero de estados do alvo no projetor P. Ao todo, obtivemos nove
modelos de espalhamento diferentes, os quais estdo esquematicamente resumidos na tabela (4.1}

Os trés tipos de acoplamento multicanais utilizados sdo baseados em escolhas diferentes dos

Tabela 4.2: Resumo dos nove modelos de espalhamento discutidos neste trabalho, destacando o nome

dado a cada modelo, nimero de canais energeticamente acessiveis e o nimero de CSFs utilizadas.

Projetor P
Base Elastico € =9,09eV € =10eV  Num. CSFs
B1 Bl-1ch B1-099ch B1-117ch 19775
B2 B2-1ch B2-258ch B2-305ch 53281
B3 B3-1ch B3-315ch B3-437ch 86939

estados incluidos no operador P: (i) somente o estado fundamental, (ii) todos os estados com
energia de excitacdo vertical abaixo de €p = 9,09 eV (primeiro limiar de ionizacdo via teorema
de Koopmans’ na aproximacao Hartree-Fock), e (iii) todos os estados com energia de excitacao
vertical abaixo de €p = 10 eV. O niimero de estados em cada um dos modelos de espalhamento
dependem do conjunto de base (exceto no caso que temos somente o canal eldstico).

A questdo que pode ser levantada pelo leitor é: por que tantos modelos de espalhamento?
Temos trés justificativas chave, de modo a responder questdes levantadas na Segdo [3] Para
apoiar as ideais, usaremos o resumo da tabela 4.2 Primeiramente, gostarfamos de entender
qual o efeito nas secdes de choque ao truncar o nimero de canais associados a transi¢do para
estados de Rydberg. Por segundo, verificar as consequéncias de mantermos energeticamente
inacessiveis (vulgarmente chamamos de fechar os canais) apenas os canais que estdo acima do
IP, a0 comparar os resultados dos modelos mostrados na terceira e quarta coluna da tabela. E
terceiro, verificar os limites de um célculo incluindo apenas o canal eldstico (segunda coluna da
tabela) comparado com os modelos de espalhamento mais sofisticados (terceira e quarta coluna
da tabela).

4.2 Detalhes dos calculos numéricos do termo VG§,+)V

As integrais no espaco de momentos que aparecem no operador de Green projetado Gp sdo
computados numericamente. Mais detalhes dessa abordagem numérica podem ser consultados
em [29]. Ambos os elementos off-shell e on-shell sao calculados com a quadratura de Gauss-

Legendre, separando a integral d°>k em coordenadas esféricas nas componentes angulares (6, ¢)
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e radiais (k) do vetor momento linear. A integral radial é dividida em dois intervalos, de 0 até
kmax (integracdo na varidvel k) e de kpax até infinito (integragdo na varidvel k1), com kpax =
1,6 a, ! Para garantir a qualidade dos procedimentos numéricos, realizamos uma andlise de
convergéncia comparando as formas e magnitudes das DCSs calculadas. A convergéncia foi
atingida para 26 pontos radiais em cada intervalo radial. Ja para as coordenadas angulares, o

valor foi de 26 pontos para os termos off-shell e 16 pontos para os termos on-shell.

4.3 Caracterizacao das bandas de estados eletronicos do ben-

Zeno

Com o objetivo de identificar quantos e quais estados excitados compde as bandas de estados
eletronicos do benzeno, calculamos as energias de excitacao vertical com o método equation-
of-motion (EOM) coupled cluster (EOM-CC) com excitacdes simples e duplas e aproximacgao
iterativa coupled cluster CC3 (EOM-CC3) [87-89]. Esses célculos foram realizados nos pacotes
de quimica quantica PSI4 [90] e CFOUR [91,92]]. Utilizamos o conjunto de base aug-cc-pVDZ
para os atomos de hidrogénio e o conjunto de base d-aug-cc-pVDZ para os dtomos de carbono,
onde este ultimo € utilizamos para aumentar o nimero de fungdes difusas necessdrias para
descrever estados de Rydberg de energia mais baixa. Além disso, mantivemos os orbitais de
caroco congelados, ja que para a faixa de energia de interesse (até 7,5 eV), a contribuicdo da

excitacdo a partir desses orbitais € minoritaria.
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5.1 Secoes de choque diferenciais para o canal elastico
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Na figura[5.1] comparamos as DCSs calculadas para as energias de impacto do elétron incidente
de 10 até 50 eV com estudos tedricos e dados experimentais disponiveis na literatura [66) 68,169,

79]. De modo a evitar possiveis problemas numéricos do limiar de abertura dos canais proximos

a 10 eV (conhecidos como efeitos de threshold), realizamos célculos a partir de Ey = 10,5 eV,

um pouco acima dos valores medidos (Ep = 10,0 eV). Iniciamos a discussdo com o conjunto

Secao de choque diferencial (1016 cm?2 srl)
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Figura 5.1: Secdes de choque diferenciais eldsticas para espalhamento de elétrons por moléculas de

benzeno. Comparamos nossos cdlculos com a base B3 com resultados tedricos de Bettega et al. [711],
Barbosa et al. [[73], Gianturco et al. [64], Prajapati et al. [/6l], de Souza et al. [[/4], Sanches et al. [68]].

Mostramos também os dados experimentais de Cho et al. [66], Sanches et al. [68], Kato et al. [69] e
Cadena et al. [[79].

de base mais robusto (B3) aplicado aos trés esquemas de acoplamento multicanal descritos
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no capitulo anterior. Posteriormente, realizamos uma comparagdo detalhada dos resultados
obtidos com as bases B1 e B2. No geral, nossos cédlculos estdo consideravelmente em melhor
acordo que os resultados tedricos previamente reportados [65} 168, [71) [73] [74, [76l]. As DCSs
obtidas reproduzem a subida em baixos angulos (0 < 30°) e a forma das medidas experimentais.
Entretanto, ao aumentarmos o valor de Ej, nossos cdlculos superestimam sistematicamente os
experimentos. Esse efeito € mais evidente no modelo B3-1ch, sugerindo que as aproximacgoes
adotadas ndo sdo adequadas para a faixa de energia em questdo. Em contraste, as abordagens
B3-315ch e B3-437ch apresentam um melhor acordo com os dados experimentais, ressaltando
a importancia da inclusdo dos efeitos multicanais. A queda na magnitude das DCSs eldsticas
aumenta com a inclusdo de mais canais no projetor P, devido a maior competi¢do pelo fluxo
de probabilidade nos canais ineldsticos adicionais. Esse comportamento ji foi observado em
estudos anteriores [32, 32} 134, 35, 140, 41} 78, 93], e os resultados deste trabalho o refor¢am.
Por outro lado, o decréscimo na magnitude das DCSs torna-se menos acentuado a medida que
aumentamos Ey. Isso ocorre porque consideramos apenas estados energeticamente acessiveis
do alvo até o limiar de 10 eV, os quais se tornam menos relevantes para energias de impacto
mais altas.

Ainda na figura[5.1] vamos discutir as peculiaridades dos resultados. Com respeito a angulos
de espalhamento 0 acima de ~ 30° e energias de impacto de 10 e 12,5 eV, notemos que as
curvas obtidas com o modelo B3-315c¢h estdao em excelente acordo com os dados experimentais,
enquanto as DCSs obtidas com o modelo B3-437ch ficam abaixo das medidas. Em Eg = 15eV e
20 eV, os modelos B3-315ch e B3-437ch possuem DCSs similares e estdo em excelente acordo
com os dados experimentais disponiveis. Com respeito a Ey = 30 eV, os resultados para B3-
315ch superestimam os pontos medidos por Cadena et al. [79], enquanto o cdlculo B3-437ch
mostra melhor acordo com o experimento de Cho et al. [66]. Em Ey = 40 eV e 50 eV, todos
0s nossos calculos ficam acima em magnitude dos dados experimentais, com o nivel de acordo
sendo melhorado ao incluir sistematicamente mais canais abertos. As discrepancias para essa
faixa de energia mais alta sdo esperadas devido as aproximacgdes utilizadas na dindmica de
espalhamento, como a falta de estados discretos de mais alta energia, assim como estados do
continuo associados a efeitos de ionizacdo. Em particular, as secOes de choque de ionizagdo
para o benzeno possuem um maximo entre Eg = 40 eV e 100 eV [76} 194, 95].

Vamos agora discutir em detalhes nossos esfor¢os para estudar a convergéncia do acopla-
mento multicanal usando os nove modelos de espalhamentos descritos na secao {4 e listados na
tabela 4.1l A figura[5.2] apresenta o panorama geral das nossas DCSs calculadas para o canal
eldstico. A maior descoberta dessa andlise é que, para 0 acima de ~ 30°, as DCSs mostram
uma convergéncia em magnitude com respeito a inclusdo dos estados de Rydberg, o que pode
ser visto ao compararmos os modelos de espalhamento mais sofisticados para cada conjunto de
base (B1-117ch, B2-305ch e B3-437ch). Ao aumentar ainda mais o nimero de canais asso-
ciados a excitacdo para estados de Rydberg (indo de B3-315ch para B3-437ch, por exemplo),

os resultados indicam que estados de Rydberg de maior energia ndo desempenham um papel
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importante no canal eldstico para 6 acima de ~ 30°. Para o regime especificado, isso sugere
que € seguro truncar a série infinita de estados de Rydberg de energia mais baixa (representa-
dos aqui pelo conjunto de base B1) sem comprometer seriamente os calculos de espalhamento,
desde que esses estados sejam considerados abertos nos calculos (como em B1-117ch). Esta
¢ uma descoberta importante de um ponto de vista tedrico, ja que os resultados parecem con-
vergir apesar do numero infinito de estados. Do ponto de vista pritico, o modelo B1-117ch
€ menos custoso computacionalmente do que o modelo B3-437ch, abrindo a possibilidade de
que sistemas maiores possam ser descritos com um conjunto de base menor. Notamos ainda
que tais efeitos do conjunto de base se tornam ainda mais brandos a medida que a energia de
impacto aumenta, a menos que os estados alvo sejam mantidos artificialmente fechados, o que
entdo deixa um impacto maior nos resultados. As observacdes discutidas no pardgrafo anterior

para o conjunto de base B3 também sao vdlidas para os conjuntos de base B1 e B2.
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Figura 5.2: Secdes de choque diferenciais eldsticas para espalhamento de elétrons por moléculas de

benzeno, de acordo com nossos nove cdlculos de espalhamento.

Observe que a discuss@o anterior cobriu apenas 6 acima de =~ 30°. No entanto, a figura
[5.2] mostra que as diferentes aproximagdes de nossos modelos também tém um efeito marcante
em baixos angulos de espalhamento, em 6 menor que ~ 20°. Comparado aos valores maiores
de 0, tais variacOes sdo menos aparentes na escala logaritmica da figura, mas ainda assim s@o
bastante significativas e relevantes, dada a maior magnitude das DCSs nesses pequenos angulos
de espalhamento. Podemos avaliar o impacto do aumento do nimero de CGFs e o nivel de
acoplamento multicanal com respeito a esse regime angular, lembrando da tabela 4.2] Para
um dado modelo de espalhamento, aumentar o nimero de CGFs difusas aumenta o alcance do
potencial visto pelo elétron incidente, uma vez que V sempre aparece multiplicado por |x,),
justificando o aumento das DCSs na direcdo incidente. Para discutir o efeito do aumento no

numero de canais, fixemos um conjunto de base. A aproximacao a um canal entrega DCSs com
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magnitudes menores comparadas aos outros modelos, destacando a fragilidade da aproximagao.
As DCSs com maiores magnitudes em baixos angulos sdo as obtidas com os modelos com todos
os canais abertos (por exemplo, B3-437ch), valendo para todos os conjuntos de base e todas as
energias de impacto (exceto Ey = 50 eV). A principio, esse fato contradiz o comportamento
de queda de magnitude das secdes de choque elasticas devido ao aumento do ndmero de canais
disputando fluxo de probabilidade. Porém, o alcance do potencial de interagdo elétron-molécula
V também aumenta ao incluirmos mais estados de Rydberg como canais abertos no operador P.
Sabemos que quanto maior o alcance do potencial de interag¢do elétron-molécula, maior serd a
magnitude das DCSs em angulos pequenos. Além disso, note que V aparece multiplicado por
P em alguns termos da amplitude de espalhamento, justificando o comportamento observado.
Avaliamos ainda os efeitos da inclusdo de canais associados a discretiza¢do do continuo de
ionizacao no operador de projecdo P. A abertura desses canais causa uma diminui¢do geral nas
DCSs acima de 6 ~ 30°, que € mais pronunciada valores menores de E(, o que seria esperado
para qualquer outro conjunto de canais sendo abertos. No entanto, olhando novamente para a
figura [5.1] lembramos que em 10 eV e 12,5 eV, o modelo B3-315ch (onde os estados acima
do IP sao fechados) produz DCSs mais proximas do experimento do que o célculo B3-437ch
(onde tais estados sdo abertos). Essa comparagdo especifica pode sugerir que a introducao
de estados acima do IP reduziria artificialmente as curvas calculadas para valores abaixo dos
pontos experimentais. Em estudos semelhantes para etanol [41] e acido férmico [93], onde
canais acima do IP foram considerados abertos, as DCSs calculadas em energias mais altas
também subestimam aos dados experimentais. Neste ponto, esses fatos sugerem que descrever
adequadamente a ionizagdo € essencial para obtermos uma descricdo mais acurada da fisica do

problema.

5.2 Caracterizacio do espectro de perda de energia de elé-

trons

Vamos agora discutir a caracterizagdo tedrica do espectro de perda de energia de elétrons [“Elec-
tron Energy Loss Spectra” (EELS)] da Ref. [80]], que é essencial para a comparacdo das DCSs
de excitagao eletronica para cada uma das cinco primeiras bandas de estados excitados do ben-
zeno. Nosso objetivo aqui € identificar quantos e quais estados compde essas bandas e para isso
realizamos cdlculos EOM-CC3. Uma discussdo detalhada do carater dessas excitagdes € feita
na Ref. [96] (e referéncias dentro do trabalho), ndo nos preocuparemos com isso neste trabalho.
A tabela[5.T|mostra as energias de excitagdo vertical obtidas com os niveis de teoria EOM-CC3
e TCIS para cada uma das bases empregadas neste estudo, com respeito aos estados excitados
singletos e tripletos, assim como os resultados experimentais das Refs. [97-101]. Como os
centros extras do conjunto de base B2 ndo realizam todas as operagdes de simetria do grupo

pontual Dgj, (somente do subgrupo D,y), existe uma pequena quebra de degenerescéncia dos
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estados das representagoes irredutiveis Ejg, Eog, Eqy € Epy. Esse efeito € pequeno (no maximo
0,02 eV), portanto, mostramos na tabela[5.1| os valores médios das energias dos estados. Além
disso, a figura[5.2) mostra uma comparacdo esquemdtica entre as energias de excita¢do vertical

do célculo EOM-CC3 e um espectro EELS mostrado no estudo da Ref. [80]. Nossos cdlculos
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Figura 5.3: Comparagdo entre o espectro EELS apresentados em Ref. [80] (medidos na energia de
impacto de 15 eV e no angulo de espalhamento de 60°) e as energias de excitacdo verticais computadas

no nivel teérico EOM-CC3. As alturas das barras s@o arbitrarias, para facilitar a visualizacao.

EOM sugerem a presenca de um estado na banda I, dois na banda II, um na banda III, trés na
banda IV e dezoito na banda V (definido arbitrariamente como a faixa de energia de 6,6 eV -
7,6 eV). E importante ressaltar que, embora os cdlculos do CIS sejam menos precisos que 0s
do EOM-CC, eles ainda fornecem uma descri¢do qualitativamente correta dos estados excita-
dos. Lembramos que, nos cédlculos de espalhamento, os estados excitados s@o descritos com a
abordagem TCIS, conforme explicado no capitulo anterior.

As DCSs experimentais para excitacdo eletronica (em ambas as Refs. [70] e [80]) sdo obti-
das pela deconvolugdo do espectro EELS. Isso pode ser desafiador e, até certo ponto, também
arbitrdrio, sempre que houver bandas largas e sobrepostas, o que é o caso da banda V no ben-

zeno. Nesse sentido, os experimentos realmente fornecem as DCSs de toda a banda, em vez
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Tabela 5.1: Energias de excitagao verticais (em eV) do benzeno, de acordo com experimentos, calculos

EOM-CC3 e diferentes célculos de TCIS (veja o texto para detalhes).

Banda Estado Expt.® EOM-CC3® TCIS®© TCISY TCIS®

I 1°B;, 3,95 4,05 4,15 4,14 4,14
- 1PE;, 4,76 4,76 4,84 4,84 4,83
1'B,y 4,90 4,97 6,00 5,99 5,99
I 1°B,, 5,60 5,75 5,54 5,53 5,53
13Eq 6,32 6,50 6,50 6,50
1\Y 1'Biy, 6,20 6,38 6,75 6,71 6,71
'E,, 633 6,36 6,57 6,57 6,57
[ 1Bay 6,84 6,97 6,96 6,96
1PEy, 6,95 7,12 7,11 7,10
1PA, 7,06 7,26 7,25 7,24
23E1y 7,11 7,14 7,12 7,12
2°Ej, 7,38 749 747 746
3B, 7,54 767 7167 765
13By, 7,51 765 764 7,64
13Ey, 7,34 777 795 1,74
v 3%, 7,54 7,68 767 767
1145, 6,93 6,91 7,04 7,03 7,02
1'E,, 6,94 7,01 7,18 7,16 7,16
1'E,, 6,95 6,97 7,13 7,12 7,12
1A}, 7,05 7,26 7,25 7,24
2'Ely 7,41 7,26 8,09 8,07 8,08
2'Ey, 7,46 756 7,55 7,54
1185, 7,56 767 766 7,66
1'B, 7,54 7,68 7,66 7,66
| 3'Eyg 7,56 7,70 7,69 7,68
2 Refs. [97H101]]
b Ref. [78]

¢ Conjunto de base B1
4 Conjunto de base B2
¢ Conjunto de base B3
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de resultados de um estado excitado individual, e, portanto, uma comparag¢do adequada com a
teoria ndo € simples. Por um lado, devemos saber quais e quantos estados excitados pertencem
a uma determinada banda, o que pode exigir um nivel preciso de descri¢ao. Por outro lado, a
prépria deconvolugdo traz alguma incerteza a comparagdo, pois ndao é ébvio como contabilizar
estados que estdo na fronteira da banda. As caracterizacoes até a banda IV sdo diretas, devido a
presenca de poucos estados, enquanto pra banda V a situagdo € mais complicada, uma vez que
diversos estados estdo bem préximos em energia. Como mencionado anteriormente, as DCSs
calculadas para a banda V contém a soma das contribui¢des de todos os estados entre 6,6 até
7,6 eV. Testamos a inclusdo de mais estados para ver como afetaria os resultados, porém, a

diferenca era minima em magnitude (em 5% ao descartar os dois estados mais altos da banda)

5.3 Secoes de choque diferenciais de excitacao eletronica

Como os célculos a um canal ndo possuem outros canais além do eldstico, nesta se¢do vamos
analisar os resultados obtidos com os seis modelos de espalhamento que levam em conta o
acoplamento multicanal (B1-099ch, B1-117ch, B2-248ch, B2-305ch, B3-315ch e B3-437ch).
Mostraremos os resultados experimentais da Ref. [80] como Expt. atual, uma vez que as medi-
das foram realizadas num estudo conjunto tedrico-experimental com experimentais da Univer-
sidade de Fullerton.

As figuras[5.4] [5.5] 5.6 [5.7]e [5.8 mostram as DCSs para a excitacdo eletronica das bandas I
a V. No geral, nossos cédlculos apresentam uma concordancia razodvel para valores mais baixos
de Ep (10 e 12,5 eV), enquanto a comparacao piora a 15, 20 e 30 eV, onde os resultados tedricos
superestimam todas as medi¢des disponiveis. Em relacdo aos diferentes niveis de acoplamento
multicanal, observamos uma convergéncia quanto a magnitude das DCSs calculadas. A con-
vergéncia € mais evidente para Ej até 15 eV, mas também ocorre além desse regime de energia.
Para as trés primeiras bandas, as DCSs apresentam a mesma ordem de magnitude para Ey < 20
eV. Isso sugere que usar os modelos de espalhamento mais simples (de menor demanda com-
putacional) € suficiente para obtermos DCSs convergidas para até Ey = 20 eV. Para a faixa de
Ep = 20 até 30 eV, os cdlculos entregam curvas com magnitudes proximas, indicando que os
pseudoestados inclusos como canais abertos ndo sao uma boa discretizacdo do continuo. Para
justificar esse argumento, vamos tomar como exemplo os modelos de espalhamento com a base
B3. A diferenca entre os dois calculos (B3-315ch e B3-437ch) € de 122 canais. Esses estados
representam a discretizacdo comentada. Nossa observagdo sugere que as DCSs que estdo pro-
ximas nao deveriam ter esse acordo, ja esperamos que a inclusio dos efeitos de ioniza¢do tenha
mais influéncia nesse regime de energia. Vamos agora discutir comportamentos individuais de
cada banda.

A banda I apresenta um comportamento intrigante em Ey = 10 eV, que ndo acontece para as
demais bandas. A magnitude das DCSs computadas subestima os dados experimentais presen-

tes para todos os angulos de espalhamento e a razdo para isso ndo € aparente no momento.
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Figura 5.4: Secdes de choque diferenciais de espalhamento para a excitacdo eletronica do estado funda-
mental para a banda I do benzeno, de acordo com as medidas experimentais e seis modelos de espalha-

mento que reportamos na Ref. [80].
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Figura 5.5: Como na Figura mas para a banda II

Com respeito a banda II, olhando para os pontos experimentais, notamos uma subida em bai-
xos angulos que se torna mais intensa com o aumento de Ey. Esse € um comportamento tipico
de interagdes de longo alcance, como transi¢cdes permitidas por dipolo. Entretanto, a transicao
do estado fundamental para o estado 1'B,, é proibida por regras de selecdo de dipolo. Mas,
conforme relatado em Refs. [102-104], quando uma vibragdo e, € excitada individualmente
(excitagc@o de quanta superior ou inferior), as transi¢des vibronicas tém um componente dipolo

permitido pela transi¢io do estado fundamental ('A 1g) para B1y. Entdo, em relacfio as tran-
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Figura 5.6: Como na Figura , mas para a banda II1.
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Figura 5.7: Como na Figura mas para a banda IV, juntamente com as medidas de Kato et al. [70].

sicdes vibronicas, poderiamos ter uma subida em baixo angulos na banda II. O mesmo ocorre
para a transicdo para os estados ! B, e ! Eay, e aqueles que séo eletronicamente permitidos ('Ax,
e 'E1,). Como levamos em conta célculos de espalhamento na aproximacio de nicleos fixos,
nao conseguimos descrever tal fendmeno.

Para a banda III, um aspecto interessante dos dados experimentais € a subida em baixos an-
gulos, que deveria ser impossivel para uma excitacao estado fundamental-estado tripleto. Como
comentamos anteriormente, as excitacoes para tripletos sdo governadas majoritariamente pela
interacao do elétron incidente com o potencial de troca, que € de curto alcance. Em geral, ape-

nas transi¢cdes com a mesma multiplicidade de spin podem possuir um momento de dipolo de
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Figura 5.8: Como na Figura mas para a banda V.

transicao, por regras de selecao ou, como discutimos acima para a banda I, por transi¢des vibro-
nicas. Mas como a banda III tem apenas um estado tripleto, isso ndo se aplica, ja que o estado
fundamental eletronico do benzeno é um singleto. Existem duas hipdteses para esse compor-
tamento espurio: (i) a contaminagdo de outro estado singleto nesta banda (alguma progressao
vibracional de um estado eletronico de outra banda) e (ii) a mistura de estados tripleto e sin-
gleto da molécula devido ao acoplamento spin-6rbita (SOC). O SOC pode criar uma transicao
singleto-tripleto que € permitida pelas regras do dipolo [105, 106].

Os resultados para a banda IV sdo comparados com medi¢des anteriores de Kato et al. [[70]
e as atuais. Avaliando a comparacdo entre as medidas, nota-se o grande desafio que € estu-
dar o processo de excitacdo eletronica. Em Ey = 10 eV, as DCSs dos experimentos mostram
diferentes dependéncias para dngulos menores que 6 < 60°, sendo que as presentes medidas
apresentam magnitudes mais intensas para 6 < 30°, enquanto em Ep = 15 eV, o acordo entre
experimentos € bom para todos os angulos de espalhamento. Assim como mencionamos para
a banda II, o acoplamento vibronico, conforme relatado na Ref. [103]], desempenha um papel
importante na magnitude das DCSs experimentais para a dire¢do incidente, uma vez que 0s
estados singletos presentes possuem momento de dipolo proibido por regras de selecao. As cur-
vas tedricas tém uma boa concordincia com os dados de Kato ef al. nos angulos intermedidrios
(acima de 30°) e para valores menores de Ej (até 15 eV). Comparados com as medidas atuais,
nossos cdlculos tem uma boa concordancia a partir do angulo de espalhamento de 60° até 15
eV.

Finalmente discutimos os resultados para a banda V, que apresenta alguns comportamentos
diferentes em comparacdo as bandas anteriores. Para Ey < 20 eV, fixando o conjunto base (B1
ou B2 ou B3), as DCSs computadas indicam que os pseudoestados (aqueles com energia acima

do IP) adicionaram fluxo de probabilidade ao sistema, em vez de roubar fluxo e diminuir a mag-
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nitude das secdes de choque (como esperariamos). Esse é um comportamento novo e destaca
o cuidado que deve ser tomado ao incluir estados acima do IP no espaco de canais abertos.
Podemos observar discrepancias significativas entre os dados experimentais presentes e os de
Kato et al. [70] em 15 eV, se tornando muito mais evidentes a 10 eV. Na Ref. [80], discutimos
as razOes experimentais para essas diferencas (e as da banda IV). As medicdes destacam um
crescimento abrupto nas DCSs para a direc¢do incidente. Verificamos na Ref. [78]] o rdpido
crescimento em magnitude em angulos pequenos devido a trés estados singleto (1'A,, 1'Ejy e
2!E14), que sdo permitidos por dipolo (momentos dipolo de transicdo de 0,113, 0,311 e 0,424
D, respectivamente, da Ref. [78]). Em relacdo as transi¢cdes vibrOnicas, as observacgoes feitas
para as bandas Il e IV também podem ser aplicadas a banda V, mas esses tipos de transicoes re-
presentam contribui¢des menores do que as puramente eletronicas. Os calculos atuais do SMC
nao conseguem reproduzir a subida em baixos dngulos DCSs, assim como ja discutimos, devido

a uma truncagem do potencial de longo alcance pelo uso de fungdes base L.
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Capitulo 6
Conclusoes

O presente estudo apresenta uma melhora significativa no status do espalhamento de elétrons
por moléculas de benzeno. Fomos capazes de fornecer secdes de choque tedricas para o espa-
Ihamento elastico e inelastico do benzeno, cobrindo uma faixa de Ey = 10 eV a 50 eV, com
colaboracao com pesquisadores da Universidade de Fullerton, que realizaram medidas.

Para o espalhamento eldstico, esses calculos estao em boa concordancia geral com os expe-
rimentos [66, 68, 169, [79]], apesar de algumas discrepancias em valores de E(y mais altos. Um
objetivo central deste trabalho foi estudar a convergéncia das DCSs em relagc@o a inclusao de
progressivamente mais canais associados aos estados de Rydberg nos cédlculos. Com esse obje-
tivo, exploramos nove diferentes modelos de espalhamento, aumentando o nimero de funcdes
de base difusas e o esquema de acoplamento multicanal. As DCSs em angulos de espalhamento
0 acima de ~ 30° estdo, em geral, bem convergidas com respeito a cada estrategia de canais
abertos dos modelos de espalhamento explorados. Resta saber como o acoplamento multica-
nal se desenrola com a inclusdo de estados de valéncia adicionais, o que exigiria o aumento
do componente de valéncia das CGFs (o que necessitaria de uma descri¢ao do alvo molecular
mais sofisticada). Para valores Ey de 10 e 12,5 eV, observamos uma concordancia um pouco
melhor com o experimento quando os estados situados acima do primeiro IP sdo artificialmente
fechados, o que pode derivar de limitagdes do método SMC em relagdo aos canais de ionizagdo.
Célculos que incluem tais estados devem ser explorados cuidadosamente. Além disso, para
energias mais altas (Eg = 40 eV e 50 eV), as DCSs calculados ficam acima dos experimentos,
sugerindo que a inclusdo de efeitos de ionizagdo no método SMC deve desempenhar um papel
importante para melhorar a comparagao com dados experimentais neste regime de energia.

Com respeito a excitacdo eletronica, nosso estudo forneceu um avango para literatura, esten-
dendo o trabalho experimental da Ref. [[/0]. Destacamos que nossos cédlculos nos permitiram
explorar de forma abrangente o efeito dos estados de Rydberg de energia mais alta na excitagao
eletronica das primeiras cinco bandas do benzeno. Os resultados indicam que, assim como para
as DCSs elésticas, os cdlculos apresentam ser convergidos com respeito a cada estrategia de
canais abertos. Apesar disso, para energias de impacto a acima de 20 eV, as DCSs calculadas

superestimam as medidas, sugerindo que mesmo com um grande nimero de canais (437 canais,
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no maximo), precisamos melhorar as aproximagdes na dindmica de espalhamento. Entre es-
ses avangos, destacamos que a descri¢do do alvo precisa ser melhorada (além da aproximacao
HF e CIS) e a inclus@o de fun¢des de longo alcance como orbitais de espalhamento devem ser
considerados como prioridades de implementacdo, para que a descricao de interacdes de longo
alcance ndo seja mais um problema. Discutimos também como nossos resultados teéricos (dos
seis modelos de espalhamento com acoplamento multicanal) e experimentais fornecem uma sé-
rie de insights interessantes sobre a dindmica das colisdes elétron-benzeno. A subida em baixos
angulos observada nas bandas II e IV, que ndo tém transicdes permitidas por dipolo, indica cla-
ramente o envolvimento de acoplamentos vibronicos mediados pelo potencial de longo alcance.
Um pico direto semelhante, mas totalmente inesperado, também foi observado para a banda
III, que surge de uma transi¢do proibida por spin. A origem dessa caracteristica ndo ¢ clara.
Passando para a banda V, a mais intensa, as medidas experimentais apresentam um desacordo

preocupante, cujos detalhes estdo discutidos na Ref. [80].
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Capitulo 7
Introducao

Com respeito ao espalhamento de elétrons de baixa energia por alvos moleculares, o0 método
multicanal de Schwinger (SMC) [[19-21, 29] provou-se uma metodologia bem estabelecida com
aplicacdes bem sucedidas ao longo dos anos [32H35] 140, 41, 78, [81), 93| [107]]. Recentemente,
aplicamos o método SMC para investigar a excitacao eletronica de moléculas de benzeno por
impacto de elétrons e empregados 437 canais abertos nos calculos (canal eldstico mais 436
canais de excitacdo eletronica). Observamos que as se¢des de choque diferenciais (DCSs) es-
tdo bem convergidas, comparando diferentes niveis de cdlculo. Nos resultados para o canal
elastico [[79], obtemos um acordo excelente com os dados experimentais disponiveis para ener-
gias de impacto do elétron (Ey) até 20 eV. Para valores maiores de Ey, por exemplo, 50 eV,
as curvas tedricas superestimam os experimentos. Com respeito a excitacdo eletronica [80]],
nossos resultados continuam a superestimar os dados experimentais mesmo considerando um
nimero grande de estados ligados de Rydberg com energias abaixo do potencial de ioniza¢ao
(IP). Para energias intermedidrias (acima de Eyp = 20 eV), a situagdo € pior, uma vez que 0s
resultados ndo melhoram ao aumentar a base de funcdes e, por consequéncia, aumentar o nu-
mero de canais energeticamente acessiveis abaixo do IP. Suspeitamos que essas discrepancias
sdo majoritariamente devido aos canais de ionizagdo (canais do continuo, acima do primeiro
limiar de ionizacdo), que nao estavam incluidos no SMC até o momento.

O método SMC ¢ baseado no principio variacional de Schwinger, cujo ponto de partida é a
equacgdo de Lippmann-Schwinger (LS). Entretanto, a equagcao de LS tem uma limitacao na qual
apenas um elétron no continuo € permitido (o elétron incidente ou o elétron espalhado), uma
vez que a equacao nao possui solucao Unica para mais elétrons nesse regime [[18]]. Isso torna as
abordagens ab-initio complicadas.

Da literatura, podemos citar alguns exemplos de abordagens alternativas para levar em conta
os efeitos de ioniza¢do. Os métodos da matriz R (R-Matrix) [[108] e o Convergent Close Cou-
pling [109] usam pseudoestados para discretizar o continuo de estados. A aproximacdo de
Ondas Distorcidas (Distorted Wave approximation) [110]] usa um modelo de potencial imagina-
rio para incluir via modelo os efeitos de absor¢do, como a excitacao eletronica mais a ionizagao,

sem separar esses efeitos. Em particular, o modelo Binary-Encounter-Bethe (BEB) [[111] é ex-
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tremamente simples e permite que usemos uma equagdo para secoes de choque de ionizagdo
que necessita apenas de um cdlculo de estado ligado para obtermos as constantes usadas como
“input” do modelo.

De modo a levar em conta os efeitos de ionizagdo no método SMC, empregamos um poten-
cial imagindrio negativo (NIP) no potencial de interagdo para agir como sumidouro de proba-
bilidade. Iniciamos essa iniciativa para gerar um modelo de potencial como uma tnica fungdo
Gaussiana para descrever os efeitos de ionizac¢do, parametrizando as se¢des de choque totais
de ionizag¢do (TICS) do modelo BEB. Entretanto, observamos que os resultados do modelo
NIP ndo tinham a mesma magnitude e forma que as TICS do modelo BEB. Para resolver isso,
ajustamos iterativamente a forca do potencial (constante multiplicativa) para cada Ey, afim de
obtermos uma secio de choque de absor¢do (AICS) igual a TICS do modelo BEB. A intui-
cdo para isso foi obtida ao estudar o espalhamento por um potencial, assim como descrito no
apéndice Bl Reportamos aqui se¢des de choque para o espalhamento eldstico e eletronicamente
ineldstico de elétrons por moléculas de hidrogénio (H;). Essas secdes de choque foram obti-
das com o método SMC e mostram o efeito de levarmos a ionizagdo em conta via 0 modelo
NIP. Além disso, investigamos a possibilidade de dar um significado fisico para o NIP, tomando
a densidade de probabilidade dos elétrons ligados como a distribuicao espacial do modelo de
potencial.
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Capitulo 8

Teoria

8.1 Preludio

Consideremos um potencial de interacao da seguinte forma
V=WxtiW (8.1)

com Vj sendo o potencial de interacdo entre elétron-alvo e Wy um potencial arbitrario. Assim
como reportado na Ref. [18]], a presenca de =Wy em V gera uma fonte (sinal de mais) ou um
sumidouro (sinal de menos) de densidade de corrente de probabilidade J (conhecido também
como fluxo de probabilidade) 5

p

Ve J =420 (8.2)

com p sendo a densidade de probabilidade. Estamos interessados no formalismo no qual
V =Vy—iWy. O comportamento de sumidouro pode, a principio, ser ttil para a absor¢cdo
de particulas incidentes. Uma vez que os elétrons ionizados vao para o continuo, podemos

mimetizar esse efeito incluindo um NIP dado pela equagdo (8.1]) na dindmica de espalhamento.

8.2 Método SMC com o modelo NIP

Devido a presenca do NIP, o operador Hamiltoniano assume natureza nao-Hermiana, cujos
detalhes sdo discutidos apéndice [A] A expressdo resultante da amplitude de espalhamento é
idéntica a reportada nos trabalhos anteriores [[19-21) 29] para o potencial de interagdo real. A
amplitude de espalhamento na aproximacao de nucleos fixos para o referencial do corpo € dada

por
1
f(kf7ki) = _ﬁ Z<Skf’VIXm>(d71>mn<Xn’V|Ski>a (8.3)
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com d,,;, = (xm|A(+)\xn) e

H HP+PH VP+PV
(+) — _ n
N+1 2 2

—vGiv. (8.4)

O operador Hamiltoniano reduzido A = E — H é composto pela energia total (estado funda-
mental do alvo mais a energia cinética do elétron incidente) menos o Hamiltoniano de N +
1—elétrons, e N € o ndimero de elétrons do alvo. Este dltimo é dado por H = Hy+V, com H
descrevendo o sistema ndo interagente elétron-molécula, e |Sk,) € a solugdo de Hy, dada pelo
produto de uma onda plana com momento k e um estado do alvo |®;). O vetor de onda k;
(k¢) € o vetor de onda do projétil incidente (espalhado). O operador V = Vy —iW, € dado pelo
potencial de interacdo entre o elétron incidente e a molécula V), menos i vezes o potencial Wj.

Além disso, temos também a funcdo de Green GE:F) projetada no espaco P = Z]Zi"f" |Dy) (Dy

]

com P sendo responsavel por abranger N,,., estados ligados eletronicos do alvo molecular.
Nossa fung¢do de onda tentativa de (N + 1)—elétrons é expandida como uma combinagdo linear
de estados |x,), que sdo chamados de fungdes de estado configuracionais (CSFs). Os aspectos

praticos com repeito as CSFs e ao espaco P serdo discutidos na Secdo 9]

8.3 As escolhas de W,

Exploramos duas distribui¢Oes espaciais diferentes de Wy, que € construido por uma fungao

espacial V (r) multiplicada por uma fungio da energia de impacto do elétron incidente E
Wo = C(Eo)V (r) (8.5)

onde {, é a for¢a do potencial. Iremos discutir o fator {, mais tarde nesta se¢do. Motivados
pelo nosso estudo anterior sobre um potencial modelo para ionizacao [112]], como uma primeira
aproximacdo, escolhemos a parte espacial V (r) como sendo uma Gaussiana Cartesiana do tipo
s centrada na origem

V(r) = Cye %@’ (8.6)
onde Cx é o coeficiente e oty é o expoente da Gaussiana V.

Como a principio ndo sabemos a estrutura fisica correta do potencial complexo para mime-
tizar a ionizagdo, desenvolvemos uma segunda abordagem usando o conhecimento de que os
elétrons sdo ionizados a partir da regido da densidade de probabilidade p(r). Para um conjunto
de orbitais atomicos {¢;;i =1,...,N,,} dentro do estado fundamental eletronico Hartree-Fock

(HF) &1, temos
NOCC Nao Nao

p(r)=Y Y Y CiCioj(r)ox(r) (8.7)

i=1 j=1k=1

e Clk(Cj‘) sdo os coeficientes dos orbitais moleculares dos N, orbitais ocupados dentro de P.
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Para a molécula de hidrogénio, temos

Nao Nao
11
p(r) =3 ¥ CjCid;(r)¢i(r), (8.8)
j=1k=1
uma vez que o Hy s6 possui um orbital ocupado no estado fundamental eletronico. Para usar
p(r) como parte espacial de Wy, foi necessédrio implementar os elementos de matriz entre as

CSFs e Wy, que sao

XnWolXn), — tmlWoP| ), (Xm| PWol 2n)- (8.9)

Além disso, devido a presenga dos numeradores de (8.3) e os elementos de matriz do operador
de Green, tivemos que implementar no cédigo do método SMC os elementos de matriz dados
por (xm|Wo|®k). Como Wy é um operador de um elétron, implementamos todas as integrais
primitivas envolvendo a densidade de probabilidade, isto €, as integrais de overlap de quatro

centros

2

[ =AY (= 4, (c = A e A p(e) (= By — B ) B ) e B

e a transformada de Fourier do overlap entre trés centros
/ Pr(x— Ay (y—Ay)" (2= A;)Mse A  p(r)e T,

onde A e B sdo vetores Cartesianos arbitrarios, e @4 e o sdo expoentes de Gaussianas arbitra-
rias. Essa segunda representacdo de W nos ajuda a obter uma distribuicdo espacial para o NIP

mais robusta, em vez de usarmos apenas uma unica funcao Gaussiana de largura arbitraria.

8.4 Secoes de choque e o fator iterativo (,

A secao de choque integral (ICS) é dada por
O; = ! - /di(/dic |f(k k)|2 (8 10)
i—f T ; i f f, Ki .

onde, a integral ﬁ S dk; é realizada para garantirmos a média sobre todas as orientacdes do alvo.
A partir da equagdo (8.10), colocando |k;| = |Kk¢|, obtemos a ICS elastica (ECS), O,cs. As ICS
inelésticas (INECS) sdo obtidas ao somarmos todas as se¢des de choque de todas as transicoes

de um estado inicial i para um estado final f

Nopen
Oinecs = Oi—f, (8.11)
=2
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comi= f =1 sendo a 0,5. Adicionalmente, a ICS total (TCS) pode ser obtida através do
teorema Otico (OPTH) [18]] como

Copth = /a’k —Im[f (ki k)] (8.12)

Devido a presenga do NIP, G, — Opcs =% Ojnecs, temos que considerar a absor¢dao do fluxo

incidente, isto €, uma ICS de absor¢do (AICS). Portanto,

Oopth — Oecs — Oinecs = Ouaics- (813)

Podemos agora recuperar a discussdo do fator {,, que chamaremos de fator iterativo. No

nosso procedimento iterativo, o objetivo € ajustar §, até que Ouics,n—1 Seja igual a Opgp

L= —BEE B ¢ 1By (8.14)

aics,n—1

onde n é o indice da iteragdo, com {y sendo um ndmero arbitrdrio, usualmente 1 hartree. Esco-
lhemos B; = 0.1 e By = 0.9, isto €, um incremento de 10% de {,_| pela razdo Opgp por Cuics.n €

90% da iteracdo anterior. A secdo de choque parcial de ioniza¢do oprp do modelo BEB € dada

S Int 1 1 Int
=— = (1-=)+1--—-—= 8.15
OBEB t—l—bH—l{Z ( t2)+ t H—J 8.15)

com S = 47aiN(R/B)? (R = 13.6057 eV), B é a energia de ligagdo do orbital, U a energia ci-

por

nética do orbital (u = U/B) e T é a energia cinética do elétron incidente (t = T'/B). Para obter
a TICS (a total), somamos todas as contribui¢cdes de cada orbital ocupado do alvo. Note que o
modelo BEB € simplesmente um parametro para o NIP, o qual pode ser substituido por qual-
quer outra sec¢do de choque de ionizacdo, incluindo as experimentais. Resumindo, realizamos
célculos de espalhamento com 0o método SMC, obtemos Oyj¢s,,—1 € verificamos a convergéncia
do fator §,, que é obtida quando Ouics,n—1 = OgB- Se 0 procedimento iterativo ndo converge,
atualizamos {, e realizamos novamente os cdlculos de espalhamento. Esse procedimento é rea-
lizado até garantirmos que {, estd convergido. A incerteza assumida para a convergéncia é em

torno de |Opics.n—1 — 0peB|> ~ 0.1% de opep.
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Capitulo 9
Aspectos computacionais

A geometria da molécula de H, usada em todos os cédlculos (distancia nuclear de Rp = 1,401 agp)
foi obtida dos dados experimentais disponiveis na Database CCCBDB Nist [113]. Na tabela[9.1]
mostramos as fungdes Gaussianas Cartesianas utilizadas para representar os orbitais atdmicos
usados neste estudo. Utilizamos as mesmas funcdes de base s e p que Natalense et al. [114]]
utilizaram em seus cdlculos. Suplementamos a base de espalhamento com fungdes do tipo A
como orbitais de espalhamento, consultadas do trabalho de da Costa et al. [[115]]. Os orbitais do
tipo d foram empregados para gerar apenas orbitais do tipo A a partir das combinagdes lineares
de (dy —d\2) +(dyg —dyg) € dyyy, T duyy,, com 1 e 2 correspondendo aos indices de cada dtomo
da molécula de hidrogénio.

Tabela 9.1: Expoentes das fun¢des Gaussianas Cartesianas descontraidas do tipo s, p e d, utilizadas na

descricdo dos célculos do alvo e de espalhamento. Por favor, consulte o texto para mais detalhes.

Descri¢do do alvo e do espalhamento | Funcdes extras para o espalhamento
s p d

39,186359 1,4754747 4,5
6,5678062 0,33995551 L5
1,7745375 0,10956538 0,5

0,62341684 0,04247776 0,125

0,23565927 0,01766303 0,03125

0,08918909 0,00693356

0,03633781

0,01530356

0,00561593

O estado fundamental eletronico foi obtido a partir da aproximagao Hartree-Fock, onde os
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orbitais virtuais candnicos foram melhorados através da técnica de orbitais virtuais modificados
(MVOs) [116], como implementado no pacote computacional GAMESS [82]. Os MVOs foram
gerados para o Hamiltoniano eletronico do alvo com meia ocupagdo no orbital O, isto €, para
um alvo HEL Comumente, utilizamos orbitais virtual melhorados (IVOs) para descri¢do do alvo
no espalhamento eletronicamente ineldstico, porém, os MVOs (no caso do Hy), entregam uma
descricao balanceada dos estados excitados de multiplicidades singleto e tripleto. Como é uma
discussdo extensa, deixamos os detalhes no Apéndice Q

Com respeito a descricdo computacional do problema de espalhamento, realizamos dois
tipos de cédlculos multicanais de espalhamento, para verificar a influéncia do NIP. Detalhamos

aqui a descricdo de cada um:

1. Calculo a 3 canais (3ch) (Nypen = 3): o canal eldstico (estado fundamental X 1Zg) e 0s
canais de excitacdo eletronica envolvendo a transicdo a partir de X 12g para os estados
b32,(4+) e para BIZI(EL). A descricdo dos estados excitados foi realizada através das inte-
racdes de configuragcdes simples (CIS), a partir do determinante excitado construido da
excitacdo HOMO-LUMO de um elétron. As energias de excita¢do verticais para o cél-
culo a 3ch estdo mostradas na tabela[9.2] comparadas com célculos e dados experimentais

disponiveis na literatura [117-119].

2. Calculo a 39 canais (39ch) (Nypen = 39): inclui todos os canais presentes no célculo a
3ch e mais 36 canais de excitagdo eletronica. Mostramos as energias de excitagao vertical
para os estados discutidos na Secdo [I0] na tabela [9.2] Empregamos a abordagem CIS
truncada (TCIS) [41] para selecionar todas as excitacdes simples importantes, a partir
do célculo Full CIS (FCIS), para descrever todos os estados até a energia de corte dada
por €p. Selecionamos €p = IP = 16,17 eV, que € o limiar de ionizacdo obtido através
do teorema de Koopmans’ calculado com a energia do orbital ocupado da aproximagao
HF. Isso gerou 38 estados excitados (metade singletos e metade tripletos) com energias
abaixo de €p. A tabela[9.2]também mostra a comparagio entre o TCIS calculado com 19

determinantes excitados (construidos com 19 pares buraco-particula) e o FCIS.

Como mencionado na Sec¢@o [8] precisamos definir o conjunto de CSFs usado nos célculos
de espalhamento. Utilizamos o estado fundamental eletronico e os determinantes unicamente
excitados dos célculos CIS e FCIS (para 3ch e 39ch, respectivamente) como determinantes do
alvo para construir o conjunto de |),). Os orbitais de espalhamento escolhidos sdo todos os
orbitais virtuais (ou desocupados) obtidos através da abordagem de MVOs a partir do alvo HE.
Essa estratégia permite que consideremos todos os canais abertos em cada cdlculo mencionado
(3ch e 39ch), onde o nimero e quais CSFs para cada nivel de calculo € diferente (230 e 2642
CSFs, respectivamente). Isso garante que iremos evitar pseudoressonancias provenientes de

canais fechados. Além disso, retemos apenas as CSFs de multiplicidade dubleto.
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Tabela 9.2: Energias de excitag@o verticais (em eV) nos niveis de calculo CIS e TCIS comparados com
o cdlculo FCIS. Comparamos nossos resultados com os célculos realizados com o método da matriz-R
com o método full configuration interaction (FCI) e o configuration interaction (CI) do close-coupling
convergente molecular (MCCC) da Ref. [119] (ambos os cdlculos realizados com o comprimento de
ligacdo Ry = 1,448 ap) e com resultados experimentais de Sharp [117], Wrkich [118] e Hargreaves
[119]. O célculo CIS correspondem ao nivel de descricdo dos estados excitados no célculo com 3ch
(somente um par buraco-particula para descrever os estados excitados) e o TCIS corresponde ao cédlculo

com 39ch (dezenove pares buraco-particula para descrever os estados excitados).

Simetria | FCIS CIS TCIS Matriz-R FCI MCCC CI | Sharp Wrkich Hargreaves
%, 9,97 10,09 10,04 10,23 10,31

a32g 12,03 12,05 12,35 12,14 11,79 11,78
A1, 12,31 12,32 12,52 12,35 11,76 11,79 11,76
B'Y, 12,73 13,75 12,97 12,52 12,44 11,18 11,18 11,17
E(F)'z, | 13,00 13,10 12,93 12,73 12,29 12,30 12,29
C'11, 13,09 13,17 13,02 12,73 12,29 12,30 12,28

Para os cdlculos a 3ch, testamos diferentes valores de o, isto é, diferentes larguras das
fung¢des Gaussianas dentro de Wy. Os valores escolhidos foram de a = 1,2,4 ¢ 8 a, 2. Adi-
cionalmente, usamos o p(r), construido através do estado fundamental eletrénico, como parte
espacial do NIP para todos os célculos. O fator iterativo inicial foi escolhido como {y = 1 har-

tree, exceto no cdlculo com 39ch considerando o NIP com a parte espacial p(r), na qual usamos
&o =0, 1 hartree.
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Capitulo 10

Resultados

10.1 Secoes de choque integrais para os calculos a 3ch

Vamos destacar as caracteristicas principais causadas pela inclusio do NIP. A figura[I0.T|mostra

os resultados para os célculos com 3ch. A ECS diminui com o aumento da energia de impacto

—_ Elastic Inelastic OPTH
- 4.0
g 2007 ™ '
4 \
3 N 35 21.0
4
s 150 3.0+ 18.0
3
i) 15.0
S 100 3ch 25
12.0
= 2.0
g
5.0 . . . : . . . :
o 18 22 26 30 18 22 26 30 18 22 26 30
)
£ BEB/Absorption X5y — b3, X5y — B3,
0 ! .
g- 2.5 —e— BEB = —— No NIP 2.5 A
—_— a=1
_g 2.0 1 & 1.5 1 —-— a=2
[¥] o a=4 2.0
o 1.5 - o 1.2 1 a=8
] o p(r)
o 1.0 JC'O 0.9 A1 B 1.5 A
8 & N
& o0s5- 000 0.6
000 A\_‘ 1.01
18 22 26 30 18 22 26 30 18 22 26 30

Energia de impacto do elétron (eV)

Figura 10.1: Sec¢oes de choque integrais elasticas (ECS), ineldsticas (INECS), absor¢ao (AICS), totais
(OPTH) e excitacdo eletronica para espalhamento de elétrons por moléculas de H,, para o caso sem e

com a inclusdo do modelo NIP.

do elétron incidente E(y, mimetizando a disputa de fluxo de probabilidade entre os canais eldstico
e inelasticos. Os resultados mostram claramente que a AICS (fluxo de probabilidade absorvido
pelo sumidouro) € parametrizado iterativamente para reproduzir a TICS do modelo BEB. Com
respeito aos canais de excitagdo eletronica, a queda de magnitude nas secdes de choque causadas

pelo NIP € diferente considerando as transi¢des para os estados singleto e tripleto. Isso significa
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que o NIP funciona também para os canais ineldsticos, uma vez que nosso modelo disputa fluxo
de probabilidade diferentemente para cada canal de excitacdo eletronica. As TCS (OPTH)
mostram um comportamento interessante, uma vez que para @ = 1 a, 2e p(r) a magnitude da
secdo de choque aumenta com o aumento de Ey. E o comportamento esperado ao se incluir
os efeitos de ionizacdo, que também contribuem para o espalhamento total. Para os canais
inelasticos, a mudanca no valor da largura da Gaussiana modifica ligeiramente a magnitude das
secdes de choque. Isso nos desafiou a tentar explicar a interpretacdo fisica correta de um dado
potential complexo para mimetizar a ioniza¢do. Nossa primeira tentativa foi incluir a densidade
de probabilidade p (r) como parte espacial do modelo. Verificamos que o NIP se comporta como
se fosse uma distribui¢cdo Gaussiana com expoentes difusos, uma vez que as secdes de choque
elasticas tem magnitude maior do que no caso de o = 1 a; 2. A vantagem de usar p(r) é a
remocao da arbitrariedade na escolha da largura da Gaussiana do NIP. Além disso, o significado
fisico do NIP com p(r) como parte espacial é que o fluxo de probabilidade é roubado a partir da
regido onde os elétrons podem estar localizados na molécula. Adicionalmente, podemos notar
que aparece um pico nas curvas em torno de 17,5 eV, o qual foi investigado e classificado como
espurio, causado por uma dependéncia linear no conjunto de base. Além disso, a CSF associada

€ |am) = | PEMO) @ |9rumo). onde , neste caso, |PLMO) ¢ um determinante excitado do

tipo singleto gerado pela excitacito HOMO-LUMO. Decidimos manter o conjunto de base, ja

que o o objetivo deste trabalho € avaliar a influéncia do NIP na dindmica de espalhamento.

10.2 Secoes de choque integrais para os calculos a 39ch

Os efeitos esperados ocorreram devido a inclusd@o do NIP no célculo a 3ch, porém, fica a ques-
tdo: 0 mesmo acontece se levarmos mais canais energeticamente acessiveis em conta? Ja que
sabemos o efeito do NIP, € hora de incluir a abordagem TCIS para permitir mais canais a serem
abertos, chamando a estratégia combinada de TCIS+NIP. A figura(10.2|mostra os resultados das
ECSs, INECSs, AICSs e TCSs (OPTH) obtidos com o cdlculo de 39 canais, comparados com
os cdlculos de MCCC de Meltzer et al. [[120] e dados experimentais disponiveis na literatura
[121H125]. Note que a estratégia TCIS+NIP leva em conta todos os canais energeticamente
acessiveis a partir da energia do limiar de ionizacdo e a absor¢do devido ao NIP para mimetizar
a TICS do modelo BEB. E importante lembrar que usamos a densidade de probabilidade para
forcar a absorcdo de fluxo na regido mais provavel de ocupagdo dos elétrons. Para o canal elds-
tico, encontramos um bom acordo entre os nossos cdlculos e os dados experimentais. Nossos
resultados subestimam os cédlculos do método MCCC em magnitude em aproximadamente 17
%, onde esses célculos muito sofisticados estdo em excelente concordancia com as medi¢des
da Ref. [122]]. Vale mencionar que nosso objetivo nao € obter secdes de choque precisas para
a molécula de hidrogénio, em vez disso, queremos avaliar a influéncia do NIP para imitar os
efeitos de ionizacdo. As INECSs calculadas com a inclusdo do NIP subestima os cédlculos sem o

NIP, o que € esperado, pois a soma de todas as secdes de choque de excitacdo eletronica € menor
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devido a absorc¢do de fluxo de probabilidade. Em relacdo as TCS, nossos resultados superesti-
mam os dados experimentais da Ref. [125]. Novamente, € perceptivel que as TCSs calculadas
com o NIP incluso tem o comportamento correto ao aumentar a energia de impacto Ep, que €
o crescimento em magnitude em comparagio ao cédlculo sem o NIP. A figura [I0.3] mostra as
secdes de choque integrais de excitacdo eletronica obtidas com o calculo de 39 canais, com-
paradas novamente com os célculos de MCCC de Meltzer [[120] e as medi¢des disponiveis na
literatura [[118}, (119, 123} 126]. Os resultados reforcam as ideias discutidas acima para o caso
a 3ch. Adicionalmente, o efeito do NIP sobre cada canal de excitacdo eletronica mostra que
o sumidouro de fluxo de probabilidade age diferentemente para cada transi¢ao. Considerando
a excitacdo para o primeiro e