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Resumo

Neste trabalho, aplicamos o método da onda distorcida (MOD) no estudo de
colisdes inelasticas elétron- CO, na faixa de energias de colisdo de 300 a 800 eV. Foram
calculadas, pela primeira vez utilizando-se o0 MOD, secgdes de choque diferenciais e

integrais para as excitagdes de camadas internas (ls’1 XZ p7, )"3 I1, da molécula de CO,. O

potencial de interagfio utilizado nos calculos foi gerado na aproximagio estatico-troca, a
nicleos fixos. Os resultados apresentam boa concorddncia com os dados experimentais

existentes na literatura.



Abstract

In this work, we applied the distorted wave method (DWM) in the inelastic
electron- CO, colision study in the 300 to 800 eV energy range. It was calculated, at the

first time using DWM, diferential and integral cross-sections to the core excitation
(ls‘1 XZ pm, ) *TI, from the CO, molecule. The interaction potential used in the calculation

was produced by the static-exchange aproximation. Calculated cross-sections are

compared with the available experimental data which appears in the literature.
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Introdugao

O método da onda distorcida ( MOD ), desde o principio da década de oitenta,
tem sido utilizado no calculo de secgdes de choque, tanto elasticas como inelésticas, de
moléculas, por impacto eletronico. Em particular, para o caso de colisdes inelasticas,
tem sido aplicado ﬁo estudo de excitagdes de camada de valéncia de moléculas lineares
e ndo lineares com bastante sucesso. Entretanto, ndo existe na literatura, nenhuma
mengdo do seu uso no estudo de excitagdes de camadas internas. Assim, o objetivo
principal deste trabalho, € aplicar MOD no calculo de sec¢des de choque de excitagdo
de camada interna, visto que este tipo de problema tem sido alvo de interesse de
diversos pesquisadores nos ultimos anos. Citamos aqui, Roberty et al. 1991 [1] que
estudaram, a nivel experimental e teorico, a forga generalizada de oscilador ( GOS )
para a transigdo (1s™')(2px,)'I1, da molécula de CO, . Francis et al. 1994 [2], a nivel
tedrico e experimental, estudaram a dependéncia do vetor transferéncia de momento e
estruturas vibracionais da transigio C(1s)™',n" da molécula de CO. Harrison e King

1996 [3], observaram as estruturas de ressonancia para a excitagdo de camada interna

(1s™)(2p7)"*TI da molécula de CO.

Particularmente, interessa-nos o trabalho de Almeida et al. 1995 [4] que

estudaram a evolugdio da razdo das secgdes de choque para a formagdo dos estados
(1s™)(2px,)’I1, na faixa de energia de incidéncia de 320 a 950 eV através de seu

decaimento autoionizante. O método utilizado para obtengfo desta razdo consiste em

bombardear o alvo com um feixe de elétrons monoenergéticos e colimados, de maneira

a popular os estados excitados “*II, . Como estes estados sdo autoionizantes, uma



vez formados, podem decair para um estado qualquer do ion CO; através da emissio

de um elétron. O elétron emitido € coletado, obtendo-se um espectro caracteristico do

decaimento. Este espectro apresenta dois picos, um corresponde ao decaimento do

estado *I1, ( tripleto ) para um dado estado ibnico, e outro correspondem ao

decaimento do estado 'IT. ( singleto ) para o mesmo estado idnico. Os picos ndo se
u

apresentam como linhas bem definidas, mas sim, como uma distribui¢io em torno de
um valor maximo, ja que sdo uma soma, nio resolvida, de transi¢ges vibracionais. A
intensidade de cada transi¢do é dada pelas areas respectivas. Dividindo as areas dos
dois picos, obtemos a razdo entre a taxa de formag@io do estado idnico final via
desexcitagﬁo de um estado autoionizante tripleto ou singleto. A probabilidade de
autoionizagio a partir de cada um dos estados excitados € suposto ser independente da
energia de impacto do elétron com a molécula. Assim, mediante o conhecimento das
populagdes dos estados excitados, que sdo proporcionais as secgdes de choque de
formagdo destes, podemos reproduzir os dados experimentais, a menos de um fator

constante. Neste trabalho, aplicaremos o MOD para obtermos das secgdes de choque
da excitagio (Is™)(2px,)*II, da molécula de CO, no intuito de reproduzir

teoricamente os dados de Almeida et al. 1995 [4] e assim testarmos a validade do

método para este tipo de problema.

No primeiro capitulo apresentaremos, de maneira geral, o problema a
ser resolvido, que é o do espalhamento de uma particula no formalismo da mecénica
quéntica. Para tal, descrevemos os fendmenos envolvidos no espalhamento, e

derivamos as equagdes gerais de espalhamento.

Posto o problema, e conhecendo as grandezas fisicas necessarias, iniciaremos,

nos capitulos seguintes, as particularizagdes no sentido de tornar possivel a solugio do



problema proposto. Para tanto, utilizamos um determinado conjunto de aproximagdes,
em cada etapa do desenvolvimento, sendo que cada um destes conjuntos constitui um

método, de validade ja comprovada.

No segundo capitulo, o objeto de interesse é a descrigdo do alvo, que no
presente caso é uma molécula. Este é o primeiro passo na solugdo do problema de
espalhamento, e se resume ao conhecimento das fun¢des de onda do estado
fundamental e do estado excitado da molécula. Para tanto, fazemos um resumo do
método de Hartree-Fock utilizado no calculo da energia e da fungdo de onda do estado
fundamental da molécula, e do método IVO ( Improved Virtual Orbitals ) utilizado no
cilculo da energia do estado excitado e da sua correspondente fungdo de onda.
Apresentamos os resultados obtidos para ovCOz, comparamos estes com os reportados

na literatura e damos alguns detalhes computacionais.

No terceiro capitulo, desejamos reduzir o problema do espalhamento de um
elétron por uma molécula, ao problema do espalhamento de um elétron por um
potencial. Para tal, derivamos as integrais a serem resolvidas, para o conhecimento do
potencial de interagdo elétron-molécula, na aproximagdo estatico-troca. A teoria
desenvolvida introduz um problema matematico fundamental na teoria de
espalhamento. Isto porque, para o conhecimento dos potenciais de interagdo elétron-
molécula, necessitamos conhecer tanto as fungdes de onda da molécula ( que sdo
conhecidas ), quanto as do elétron incidente, as quais ndo podem ser determinadas sem
o conhecimento pré&io do potencial ao qual o elétron esta sujeito, gerando assim um

problema autoconsistente.

No capitulo quatro, apresentamos o método utilizado para contornar este

problema exposto no capitulo trés. Em particular, o método variacional interativo de



Schwinger ( SVIM ), ¢é utilizado no célculo das fungdes de onda do elétron incidente e

o MOD esta relacionado ao célculo das secgGes de choque.

Finalmente, no capitulo cinco, fazemos uma explanagio a respeito dos detalhes

computacionais, apresentamos e discutimos os resultados.



Capitulo 1

Teoria Geral de Espalhamento

1.1 - Fenomenologia do Espalhamento

feixe
espalhado detector

—b feixe

L incidente 8

] egsgﬁgdor exoz
—_—

colimador
Fig. 1.1

Experimento de Colisdo

O formalismo deste capitulo toma por base aquele apresentado em Quantum

Collision Theory por C. J. Joachain ( 1975 ) [S].

A fig.1.1 representa um experimento tipico de espalhamento, onde um feixe de
particulas, homogéneo, colimado e monoenergético incide sobre um alvo, interage com
este ¢ ¢ espalhado, sendo por fim coletado num detector situado num &angulo8,

medido com respeito a dire¢do de incidéncia Z do feixe. O alvo, que pode estar no



estado solido ou gasoso, deve ter dimensdes pequenas, de modo que a probabilidade
de espalhamento maltiplo do projetil seja desprezivel. As particulas que o compdem
devem estar a uma distdncia muito maior que o comprimento de onda de de Broglie
das particulas do feixe, para que ndo hajam efeitos de coeréncia. Admitimos ainda que
a intensidade do feixe é suficientemente alta para que as medidas do nimero de
particulas espalhadas em cada diregio possam ser associadas as probabilidades de

transi¢do calculadas com o formalismo da Mecanica Quantica.

Feitas tais observagdes, podemos resumir os fendmenos possiveis num pro-

cesso de colisdo, isto é, aqueles que sdo permitidos pelas leis de conservagio.

1 - Espalhamento elastico: as particulas sdo espalhadas de modo que nio ha
alteragdo nos seus estados quanticos internos. Podemos representar esquematicamente

tal processo por:
A+B—> A+B

2 - Espalhamento inelastico: as duas particulas mudam seus estados quanticos

internos
A+B—>A'+B’
onde A’eB’ representam estados excitados de 4 e B.

3 - Reagdo: o sistema inicial (A4 + B) é rearranjado num novo sistema composto

por diferentes particulas. Por exemplo:
A+B—>A'+A"+D ou A+B>F+G+H+..

Tais casos ocorrem nos processos de dissociagdo de moléculas, ionizagdo, etc.



4 - Captura: Neste tipo de processo o sistema inicial projétil-alvo fica

temporariamente ou permanentemente reduzido a uma Unica particula.
A+B->C

Isso ocorre na recombinagio de ions positivos, na formagdo de ions negativos e em

casos de ressonancia de forma.

1.2 - Secciio de Choque

Define-se secg¢do de choque de um dado evento como a razdo entre o niimero
de eventos observados por unidade de tempo por centro espalhador e o fluxo de

particulas incidentes sobre o alvo.

Para esclarecermos a definigdo acima, consideremos um experimento onde N,
particulas por unidade de tempo incidem sobre um alvo cuja area da secgdo reta € S. O

fluxo incidente sobre o alvo sera:

¢inc=% ll

Se Ny € 0 nimero total de particulas que interagem com o alvo na unidade de

tempo, e 1 é 0 numero de centros espalhadores na superficie S, devemos esperar que
Ntot o ¢inan 12

Uma vez que ndo distinguimos o tipo de interagdo nem a regido do espago
onde observamos as particulas que interagem, a constante de proporcionalidade na

relagdo acima ¢ definida como a sec¢do de choque absoluta, assim,



N
—_ tot
O = 1.3
nB

inc

Quando desejamos estudar secgdes de choque diferenciais, estamos
interessados na dire¢do do espalhamento das particulas, sendo necessario para isto,
definirmos um sistema de coordenadas. No caso experimental, o espalhamento é
formulado num referencial fixo, onde a origem do sistema de coordenadas é
coincidente com o centro de massa do sistema projétil-alvo no instante da colisdo.
Usualmente define-se o eixo Z como a diregdo do feixe incidente. Este é o chamado
sistema de laboratorio. Em estudos teoricos, o sistema de referéncia ¢ fixo na
molécula, sendo usualmente o eixo Z coincidente com o eixo principal de simetria da

molécula, e a origem do sistema € o seu centro de massa.

1.3 - Equagdes de Espalhamento

Como discutiremos no capitulo trés, o problema do espalhamento de um
elétron por uma molécula pode ser reduzido ao problema de espalhamento de um

elétron por um potencial do tipo V' (¥), onde r é a coordenada espacial medida com
respeito ao centro de massa da molécula. Sendo F,(F) a fungdo de onda do elétron

incidente, a equagdo de Schrodinger independente do tempo, em unidades atdomicas (

e=m, =1, h=2x ), que descreve o espalhamento deste elétron sera:
2 k?
-7V, +V(r))Fk(r)=EFk(F)=—2—Fk(r) 1.4

Admitindo-se que ¥ () € um potencial de alcance finito, definido por 7,, isto §,



V(Fy~zero  self|>r, 1.5

esperamos que a fungdo F, (¥) tenha um comportamento assintético do tipo

~ (6)exp(ik , .7
onexp(ik.F)+fk’ ) expUk, 7) 1.6
r

F (7)

r—»co

onde I;f_ é o vetor de onda na diregdo do detector e fkj'(B) ¢ a amplitude de

espalhamento, a qual é simétrica com respeito ao angulo azimutal ¢ desde que no
hamiltoniano de interagdo elétron-molécula nio aparegam termos com dependéncia de
spin ( por exemplo, acoplamentos L.S ). Isto, em ultima analise, implicara na simetria

da sec¢do de choque com respeito a este mesmo angulo.

Segundo a defini¢do de secgdo de choque dada na seg@o anterior, interessa-nos
conhecer o fluxo incidente e o fluxo espathado do feixe. Para isso, definiremos a

densidade de corrente
= 1 .= - = -
S = o (Fy ()VE(F) ~ F (F)VF, (7)) 1.7

sendo o fluxo correspondente dado pelo médulo de J . Substituindo-se na equagdo 1.7

a fungio de onda da particula livre, obtemos o seguinte fluxo incidente:

-
Jinc

D inc - L2 1.8
m

Da mesma forma, o fluxo espalhado € calculado utilizando-se a fungdo de onda dada

pela equagio 1.6, resultando:

2

¢esp = J

esp

)
r>ry mr2

1.9

ky



e o fluxo que atravessa o angulo solido dQ) definido pelo detector a uma distancia r do

centro espalhador, sera:

40 == £, (9)|2dQ 1.10
m

Podemos agora escrever a secgdo de choque diferencial ( SCD ) como fungdo
do momento inicial e final do projétil e da amplitude de espalhamento, como:

do _ $06) _*;

2
= 1.1
aQ  ¢.d0Q  k /s, (9)‘ !

Deste modo, a equagdo 1.11 indica que o objetivo tedrico essencial € estabelecer um

modelo para processos de colisdo que nos permita calcular fkf ).

1.4 - Célculo da Amplitude de Espalhamento

Como preparativo para encontrarmos uma solugdo global para o problema de
espalhamento elétron-molécula discutiremos, nesta segdo, o método utilizado para

resolver a equagdo
{V? +B*}F,(F) = UF)F, (7) 1.12
que é uma forma mais conveniente da equag@o 1.4, onde fizemos a substituigdo
U(r)=2V (7). 1.13

Quando zeramos o potencial U(7)a equagdo 1.12 reduz-se para

{v* +k2}¢,,(7):Ho¢k(r‘).=O 1.14

10



onde:

1 - .
9, ()= Texp(ik.r) 1.15
2m)®

¢ a fungdo de onda da particula livre.

A solug@io geral para a equagdo de espalhamento 1.12 é dada por ( Sakurai

1994 [6]):

1

F) =190+ g5 VIR 1.16

onde o termo i¢ ¢ introduzido devido o caréter singular do operador (£ -H,)™. O
retorno para 1.12 da-se fazendoe = 0 e aplicando (E — H,) a ambos os lados. Esta é a
equagdo de Lippmann-Schwinger na sua forma diferencial, que é uma equagdo de

“kets” independente de uma representagdo particular. Particularmente, no espago de

posigdes, temos:
Fk(F):¢k(F)+J‘d3F'G;(F,F’)U(r")F,‘(F') 1.17

onde Gj(F,7’) é a fungdo de Green correspondente ao operador (V?+k%). A

solugdo para a equagdo acima consistente com as condigdes de contorno dadas na

equagdo 1.6 é:

G (77 = 1 exp(ik|F — 7))

—— 1.18
4 Ir—r'[

tendo esta um comportamento de uma onda esférica centrifuga no limite 7 >>7'. Na

condigdo assintdtica, reescrevemos a equagdo 1.6 como:

11



FL5), o~ 4, (F) + exp(lkr){4ﬂ [ exp(-ik?.7 )U(F’)Fk(F’)d'r"} 1.19

onde k7 ¢é o vetor de onda na diregdo do detector.

Comparando as equagdes 1.6 e 1.19 percebemos que a amplitude de

espalhamento pode ser escrita como uma equagéo integral na forma:
27[ % 'y Molird | bl w1 ’ .
f,cf 0= —(—Zﬂl—fexp(——lkr.r W(FF, (Fdr' = -2x* <¢k, ’Ule> 1.20
Para finalizar, definimos o elemento 7; da matriz de transicdo 7, como:

= %<¢k/ Ul F,) 1.21

de maneira que em termos da matriz T a SCD ¢ dada por:

dO'

- kF(z)[ [ 1.22

1.5 - Aproximacio de Born

A equagdo 1.19 ndo pode ser resolvida diretamente visto que, nela, aparece a

fungdo indeterminada F,(¥'). Porém, em certos casos, o processo de colisdo perturba

muito pouco a fun¢do de onda de entrada da particula incidente, ( especialmente

12 .



quando tratamos de energias relativamente altas ), o que permite propor uma
aproximagdo onde a fun¢@o de onda espalhada seja igual a fun¢fio de onda de entrada,

isto é
F)(F)=¢,.() 1.23

Esta é a chamada Primeira Aproximacdo de Born e denotaremos por f, a
amplitude de espalhamento correspondente a tal aproximagio. Fazendo-se a

substitui¢do na equagdo 1.20, e definindo g = k- I;f obtemos

13 = =2 [ exp@. PO @) = -21(g,, U]8,). 124

As ordens superiores da aproximagio de Born formam um conjunto de

equagdes na forma

F (%)= ¢, (F)+ [ GsUg aF

" e S 1.25
F}(F) = ¢, (F) + [ Gy UF'dF

que constituem a Série de Born.

1.6 - Método das Ondas Parciais

Continuando a discussdo com respeito ao calculo da amplitude de

espalhamento, vamos retornar a equagéo 1.12:

13



{V? +K?}F, (F) = U(F)F, (F)

Uma forma conveniente para encontrarmos a solugdo da equagdo acima

consiste em expandir F,(7) num produto de funges radiais e angulares, na forma

Fk (F) = i i(r)_] Cl.m (k)Rl (k’r)YI,m (f) 1.26

=0 m=-1

Aplicando-se a fungdo acima na equagdo 1.12, e considerando-se que o
potencial U(¥) é esfericamente simétrico, obtemos a seguinte expressdo para a parte

radial

2
{ir ad ! D g U(r)}R, (k,r)=0 1.27
ar r

Admitindo-se que o potencial U(r)converge, segundo a relagdo 1.5, a solugio

da fungdo radial R,(k,r) pode ser escrita na forma |
R/(k,r) = kr{a, j,(kr) + bn, (kr)} 1.28

onde j, e m, s3o as fungdes esféricas de Bessel e Neumann, respectivamente.

Tomando-se o limite (r —> ) destas duas fungdes, obtemos o seguinte

comportamento assintotico:
R (kr)y~g sen(kr—%lﬂ+5,(k)) 1.29

onde

tg5,(k)=—é’— 1.30

14



Consideremos agora o caso onde U(r)=0. Neste caso, o comportamento

assintotico da fungdo radial é dado por:
E(k,r)z sen(kr—%ln) 1.31

Se compararmos as duas solugdes distintas apresentadas acima, podemos
concluir que o efeito do potencial é provocar uma mudanga de fase na solugio
assintotica da equagdo 1.27, conforme mostra a equagdo 1.29. Consequentemente,
nosso problema para a obteng@o da amplitude de espalhamento esta ligado a diferenga

de fase &,(k) . Em termos desta diferenga, podemos escrever f, , (6), como

1, 0)=-27%(¢,,

U|F,)= _Zj_kf':; (21 +1)[2i5, (k) - 1]P,(cos 6) 1.32

1=

e a secgdo de choque total é dada por:
6. (k) =221, (e)l2 sen(6)do o 133
Efetuando a integragdo em &, obtemos:
O o (k) = 2—?;(21+ )sen’(5,(k)) = ga,(k) 1.34

Um aspecto da equagio acima a ser ressaltado € que a méxima contribuigdo das

secgdes de choque parciais, o, , para a secgdo de choque total, ocorre quando
6,(k)=(m+%n) onde n=0,12,.... Dessa maneira, podemos prever a existéncia de

ressonincias analisando o comportamento das diferengas de fase.

1.7 - Determinagio da diferenca de fase.

15



Sendo o potencial U(r) de alcance finito, podemos dividir o dominio da

variavel » em duas regides distintas, uma interior (r <r,)e uma exterior (r >7,). As

condigdes de contorno para R, em r =7, sdo tais que R, ¢ —- sejam continuas na

superficie de contorno. Isso € equivalente a exigir que a derivadas logaritmicas

[R,' ‘(é&-ﬂ sejam continuas.
dr

Escrevendo a solugdo exterior em acordo com a equagdo 1.28, e usando as

condigdes de contorno, especificadas acima, encontramos:

K (ko) =y (k) j, (k)
kn(kry) —y ,(k)n,(kr,)

1g6,(k) =

onde;

7, € o valor da derivada logaritmica da solug@o interior,

dj,(x)

ﬂ(km)z[ i L, e ”f("’o):[—‘—dnf)l%

16
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CAPIiTULO 2

DESCRICAO DO ALVO

O passo inicial no sentido de uma descri¢do quantitaﬁva dos parametros de
colisdo consiste na descrigdo do alvo. No presente caso, onde o objeto de estudo é a
colisio elétron-molécula, entenda-se por descrigdo do alvo a obtengdo da fungdo de
onda molecular, j que esta carrega consigo toda informag@o fisica da molécula. Neste
capitulo apresentaremos de maneira resumida as aproximagdes € o método utilizado no

célculo da fungdo de onda molecular.

1.1 - Separagiio de Born-Oppenheimer para Moléculas

Consideremos uma molécula constituida de K nucleos, ( a, b, ¢, ..., k) situados
nas posi¢des Ra, Ry, R.,..., R, e N elétrons situados nas posigdes 7j, 72, 73 ...,Fy com
respeito a um sistema “O”, qualquer. O hamiltoniano total em unidades atomicas

(e=m, =1 e h=2x ) numa aproximag@o nio relativistica para este sistema ¢:

H=T, +T,+V 2.1
onde:
K V2
T, =-1y % 22
N 2;Mk

¢ a energia cinética dos nucleos;
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N
T,=-3>"V; 2.3

¢ a energia cinética dos elétrons e

N K N K
V(jéa’R’br'-,jéK,ﬁ,E,...FN):-—ZZ Zk r.,.z 1 +Z ZkZl i 24

é o potencial de interagio, onde o primeiro termo representa a interagdo dos elétrons

com o nucleo, o segundo a interagdo elétron-elétron e o terceiro a interagdo nicleo-

nucleo.

A equagdo de Schroedinger independente do tempo para este sistema, (

desprezando interagSes de spin ) € dada por:
L+ Ty VYR, F) = E\¥(R,F), 2.5
onde W(R,,7) representa a fungio de onda total da molécula e Ey a sua energia.
Numa aproximagdo onde os nucleos mantenham-se fixos (7, =0 e
Iiék - f(’,l = cte) temos:

[Z. +V]®,(R..F) = E,(R )P, (R, ,F) 2.6
que é a equagdo de onda eletrdnica. A auto energia eletronica E_(R,,) e a auto fungdo
@, (R,,7) para cada estado eletronico g dependem das separagdes internucleares
|I_ék - R,l =R,, que serdo mantidgs fixas durante os calculos. A validade desta

aproximagdo dependera do tipo de interagdo que desejarmos estudar.
Fenomenologicamente, sempre que o tempo de interagdo da particula incidente com a

molécula for muito menor que o tempo de rotagdo ou vibragdo desta, a aproximagio
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acima € razoavel, ou ainda, sempre que a energia de transi¢do vibracional for

desprezivel em comparagdo com a energia de incidéncia da particula incidente ( Lane
1980 [7]).
As fungdes de onda @, formam um conjunto completo para cada valor de R,

de modo que para dois estados eletronicos distintos g e p, é valida a seguinte relago:
[drdr,...dr,®,(R,r)Y®,(R,r)=6,,. 2.7

De acordo com as aproximagdes anteriores, a fung2o de onda total da molécula

pode ser expandida como:

¥(R,,7)=2.0,(R)P,(R,,F) 2.8
9

Os coeficientes da expansio ® (R, ) sdo as fungdes de onda que representam
o movimento dos nicleos quando os elétrons estdo no estado q. E possivel mostrar
que sempre que [V, O |>>|V, @ | as fungdes de onda nucleares satisfazem a

seguinte equagdo ( Bransden and Joachain 1983 [8])

k£ Vi _ B, .
{_Z Mx +Eq(Rk)}®q(Rk)=E®q(Rk)‘ 29

2.2 - O Método LCAO-MO-SCF
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As solugdes @, da equagdo 2.6 ndo podem ser obtidas diretamente visto que o

termo de interagdo elétron-elétron

. ,;,-=1\ri -—rj!

no potencial molecular acopla as coordenadas dos N elétrons da molécula. Quando
tratamos de moléculas no estado fundamental com camada fechada, uma maneira de
contornarmos este problema € utilizar o método LCAO-MO-SCF ( Linear
Combination of Atomic Orbitals-Molecular Orbitals-Self Consistent Field ) . O
- método consiste em supor que cada elétron sofre a agdo média dos N-1 elétrons
restantes, de modo que o mesmo possa ser tratado como uma particula independente,
descrita por uma fun¢do de onda individual, chamada orbital molecular ( MO ). A
seqiiéncia do método consiste em construir cada MO como uma combinag@o linear de

orbitais atdmicos, na forma

$,=2.a,2, - 2.10
P

onde i é o nimero de orbitais moleculares, p é o nimero de orbitais atdmicos ( AO’s )

e 0s a’s sdo os coeficientes indeterminados que permitem a normalizagio dos MQO's.

Admitindo tal aproximagdo, € em concordancia com o principio de exclusdo de

Pauli, a fun¢do de onda eletronica total é dada pelo determinante de Slater

¢a(ql) ¢ﬂ(ql) ¢u(ql)

1 9.(q,) ‘¢ﬂ(q2) - 9,(q,)

q)q(q"qz""’q”)z_—fN—T 2.11

9.(q,) 8,(2.) - $.(y)
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onde os simbolos a,f3,...,v representam o conjunto dos nimeros quénticos relativos a

cada orbital molecular.

Reescrevendo a equagdo 2.11 numa forma mais compacta, temos:

(-1)’Po, 2.12

1
R

onde:
®, =¢,4)9:,)..-8,(q,) 2.13

¢ o produto direto dos orbitais moleculares e o operador P permuta em péres 0s MO'’s,

sendo a paridade da p-ésima permutag@o dada por (-1)”.

A otimizagio dos orbitais moleculares é obtida através de um método
variacional que determinara os melhores orbitais moleculares individuais para cada
molécula, através de calculos auto consistentes. Este procedimento é amplamente
discutido na literatura ( Levine [9] ), de modo que ndo nos estenderemos mais nesta

questdo.

2.3 - A Molécula de CO,

O di6éxido de carbono ( CO:) € uma molécula linear e simétrica, pertencente ao

grupo de simetria D, . Para este grupo estdo definidas as seguintes operagdes de
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simetria: reflexdo nos planos XZ, YZ e XY. A distancia experimental de equilibrio C-O
¢ de 2.19440ua, e no estado eletronico fundamental os 22 elétrons estdo distribuidos

em nove orbitais cuja configuragdo é: lo,lo,20,30,20,40 30,17, 17,.

Para o calculo da fungdo de onda do estado fundamental, utilizamos na

equagio 2.10 fungdes do tipo gaussiano-cartesianas

2} 2.14

xlmn = JVIrrm(x_‘xa)l(y_ya)m(z_za)'l CXP{_(ZIF—’_;
onde :

N, ¢é o coeficiente de normalizagio;

Imn

I, m, n especificam o tipo da fungdo ( fungio tipo s ( /I=m=n=0) ,tipo p ( um

dos indices igual a 1, etc. )

Os coeficientes o sdo dados por um conjunto de bases do tipo 11s6p contraidas para
5s3p ( Dunning 1971 [10]) ( ver tabela 2.1 ) e aumentado de trés fungdes do tipo 3s
(o = 0.0853, ou = 0.0287, o = 0.00473 ), trés do tipo p (o = 0.0551, o = m0.0183,
= 0.003111) e duas do tipo d (o = 1.471 e o = 0.671 ). Estas fungSes sdo centradas
no atomo de oxigénio. Centradas no atomo de carbona adicionamos trés fungdes do
tipo s ( a = 0.0453, a = 0.0157, o = 0.00537 ),.duas do tipo p (o = 0.0323, o =

0.00734 ) e duas do tipod (¢ =1.373 e =0.523 ).

O conjunto de bases descrito acima forneceu uma energia SCF de -187.707 u.a.
e um momento de quadrupolo de -4.014 u.a.. Estes resultadgs podem ser comparados
com os de Lucchese e McKoy 1982 [11], -187.674 u.a. e -187.674 u.av. e -4.013 u.a.

respectivamente e o de Robert et al.[1] -187,687.

5 P

Atomo Exp. Coef. Exp. Coef.
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O 1850,0 0,000757 49,830 0,016358

2660,0 0,006066 11,490 0,106453
587,70 0,032782 3,6090 0,349302
160,90 0,132609 1,3210 0,657183
51,160 0,396839
17,900 0,542572
17,900 0,262499
6,6390 0,769828
2,0770 1,000000 0,4821 1,000000
0,7736 1,000000 0,1651 1,000000
0,2558 1,000000
C 9471,0 0,000776 25,370 0,016295
' 1398,0 0,006218 5,7760 0,102098
307,00 0,033575 1,7870 0,340228
84,540 0,134278 0,6577 0,668269
26,910 0,393668
9,4090 0,544169
9,4090 0,248075
3,5000 0,782844
1,0680 1,000000 10,2480 1,000000
0,4002 1,000000 0,0910 1,000000
0,1351 1,000000

Tabela 2.1 - Bases originais de Dunning 1971 [6] usadas no cilculo do estado fundamental do CO,

Para o calculo da fungdo de onda dos estados excitados 'I1, e *II, utilizamos

o método dos orbitais virtuais otimizados ( IVO ). Basicamente, este método consiste
no calculo dos estados virtuais da molécula ionizada a partir de um orbital ocupado

@, , isto é, o orbital excitado € auto fungdo do potencial V,,_, ( Goddard e Hunt 1974
[12] ). O passo posterior do método é combinagio do orbital virtual ¢, com os

orbitais do estado fundamental excluidos de um ¢, . A energia de excitagio sera:
H_  =¢,-¢, 2.15

onde £, e ¢, s3o as energias de ionizagdo de um elétron do orbital ¢, e ¢

v

respectivamente. As energias encontradas para a transi¢io 20, —> 2z, foram de

298,57 €V para o estado singleto e 296,36 eV para. o estado tripleto. Por este mesmo

método Roberty et al. 1991 [1] encontraram 301,7 eV e os resultados experimentais de
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Wight and Brion 1974 [13] e Tronc et al.1979 [14] relatam 290,7 eV, todos para o
estado singleto. A diferenga de energia singleto-tripleto 2,21 eV deste trabalho é

aproximadamente 45% maior que os resultados experimentais ( 1,51 eV ) citados por

Almeida et al 1994 [4] e referéncias la citadas.
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CAPITULO 3

| Aproximacgao Estatico-Troca

No capitulo anterior discutimos, de maneira sucinta, 0 método utilizado para
calcularmos a fungio de onda eletrénica de uma molécula, na aproximagdo de nucleos
fixos. Nosso interesse no presente capitulo serd a redugdo do problema da interagio
elétron-molécula a um problema de interagdo entre um elétron e um potencial. Para tal,

utilizamos a aproximagio estatico-troca, que sera discutida nas segdes seguintes.

2.1 - O Potencial Estatico

Podemos escrever o hamiltoniano total de um sistema composto de uma
molécula de N elétrons mais um elétron incidente, como a soma do hamiltoniano da
molécula isolada com os termos cinético e de interagdo do elétron incidente com os

elétrons da molécula. Assim,
H, =H,-iVi,. +H, 3.1
e a equagdo de Shroedinger para o sistema € dada por:
(HN-%v;+1+1{m)|lyp>=£,§\yp) 3.2

Como discutiremos posteriormente, a fungdo de onda total do sistema'¥,

pode ser expandida como um produto antisimetrizado da fungio de onda eletrdnica da

molécula, com as fungdes do continuo.



A parte do hamiltoniana da interagdo da molécula com o elétron incidente pode

ser escrita como:

K N
Hintz—z_, Zk- +Z_. : 33

k=1 |rN+1 - Rk‘ i=1 |rN+l - rlI

onde o primeiro termo representa a interag@o de cada nicleo com o elétron incidente e

o segundo representa a interag@o de cada elétron da molécula com o elétron incidente.
Sendo @, a fungdo de onda eletrdnica da molécula, o potencial estatico € dado
j por:

V(F) = (@, (R, 7| Hin| @ (R, 7)) 3.4

Como mostramos no capitulo anterior, a fungdo de onda eletronica é calculada
numa aproximagio onde as coordenadas nucleares sdo mantidas fixas. Logo, podemos

separar a integral acima da seguinte forma:

+(o, (R,,,r,>|z

vl — Rkl i=1 Ti N+l

@, (R, 7)) 3.5

+1)_ Z‘

Substituindo-se a fungdo de onda escrita na forma 2.12 na equagio anterior, e

utilizando a ortogonalidade dos MO's, a parte eletronica de interag@o fica ( Faisal 1970

[15]):

) (@, [X—He,)- ZN (8. (M)

i= lrxN+1 NN+1

|¢a(N)) 3.6

onde Nz e N, sdo, respectivamente, o nimero de camadas na configuragdo e o nimero

de elétrons em cada camada.
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Os orbitais moleculares ¢, dados pelo método LCAO-MO-SCF sdo fungdes

de onda cujos AQ's sdo escritos como fungdes gaussiano-cartesianas, ou esférico-
cartesianas, ou fungdes de Slater, etc., centrados em torno de cada um dos nucleos da
molécula. Para avaliarmos a integral 3.6, expandimos os orbitais moleculares em torno
de um centro unico, que pode ser o centro de massa da molécula. Esta é a chamada
expansio em centro unico ( Haris e Michels 1965 [16] ). Aqui, restringiremo-nos a

dizer que os MO’s dados inicialmente na forma

$.F)=2Cux, 3.7
-
apos a expansio, sdo escritos como:

- 1 a = my 5 m,
$, = >, —UI I (F )XY 3.8

:=0rN

onde as fungdes U] (7, ) sdo as fungdes radiais expandidas em centro unico, os
Y™ (7y) sdo os harmonicos esféricos e os X sdo as usuais fungdes de spin meio.

Visto que, a parte angular dos MO's foi expandida em harmdnicos esféricos, os
calculos do potencial estatico ficam simplificados, se expandirmos o operador de

interagdo eletrdnica na mesma base. Dessa forma, temos:

1 © rj.
=Z =P, (cosf y.1) 3.9
Tyna  a=0ls _ '
onde:
47 & amy n ym oz
P;.(COSQN,NH):EHMA;/IY;. I (Fya) 3.10

e r< € r> sdo 0 menor € o maior entre ry € ry.;. Combinando as equagdes 3.8, 3.9

€310, resulta:
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0

(g )| ——18. ()= 3 3 Sz

© A
r<
N N+1 sz, s'=m, A=0 r,

A+l

Uz (r,)) x

< my, (& my ora m, 2 4r my g
{Z (1 GO GE GO) 577 b G >}

A parte nuclear do potencial pode ser expandida de maneira semelhante, e por
fim, podemos escrever o potencial estatico como uma expansdo multipolar na forma

V(ry.)= ZV).(FNH)P}. (cosby.,) 3.12

A=0

onde os coeficientes V, (7,,) correspondem aos termos do potencial explicitados na

equagio na equagdo 3.5. E importante notar que a soma em A, na expansdo multipolar,
deve ser carregada até o infinito. Em aplicagSes numéricas, a soma se estende até um
nimero finito, cujo valor ¢ determinado pela convergéncia dos processos iterativos que

introduziremos no capitulo 4.

Podemos expandir a fung3o de onda total relativa a colisdo de uma molécula de
camada fechada com um elétron incidente, da seguinte forma ( Burke e Sinfailam 1970

[17]):

1 N+l

S EYTPO (2. ,i-Li+1,. N+DF, () 3.13

¥ 1,2, ,N+)=——
»( )_ (N+1)% 5

onde i representa a coordenada espacial e de spin do i-ésimo elétron e @, € a fungio

de onda molecular expandida em centro unico, desenvolvida anteriormente.
Observamos que a fung@o de onda total possui os termos de troca do elétron incidente,
representado pela fungdo F; com os demais elétrons, isto €, estd em concordancia com

o principio de indistinguibilidade.
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Do mesmo modo que expandimos os orbitais moleculares, equagio 3.8,
podemos expandir os orbitais do continuo, representativos do elétron incidente

resultando:
FG) =S L 2@ )X () 3.14
K} ri 2

Realizando a operagdo expressa na equagdo 3.15, que vem a seguir, e

utilizando a expressdo para ‘¥, , dada pela equagdo 3.13, obtemos a equagdo 3.16, na

qual a integragdo ¢ efetuada com respeito a coordenada do elétron incidente 7,,,. E

importante frisar,que consideramos neste caso somente o termo direto do potencial.

(2, [y -1 Vi + H|E,) = (¥, |E-|¥,) 3.15

(B G {4V +V G - (E~ EDYF (o)) 3.16
O termo de troca pode ser escrito como:
~N(®,(1,2,... N), F, (N +)|(Hy,, - Ep)|®@,(12.... . N+ D, F,(N))  3.17

Quando consideramos moléculas de camada fechada, o principio de Pauli
impde que o elétron incidente nio ocupe o mesmo orbital que qualquer um dos N
elétrons da molécula. Consequentemente, os orbitais do continuo devem ser ortogonais

a todos os orbitais do estado fundamental, isto é

A

Fk>=0 para todo o 3.18
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Usando este resultado, o tnico termo da equagdo 3.17 que contribui para

integral de troca € a interagdo elétron-elétron Neste caso, a equagdo 317

rN,N+|

reduz-se para:

1

~N(@,(1.2,....N), F (N +1)| |®,(1,2..... N +1),F,(N)) 3.19

rN,N+1
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Capitulo 4

Métodos Utilizados

Neste capitulo, descrevemos o método variacional iterativo de Schwinger, o
qual ¢ utilizado para resolvermos a equag@o de espalhamento 1.12, que € idéntica a
equagdo 3.17, desde que seja acrescidg do termo de troca dado pela equagdo 3.19. A
partir da solugdo desta equagio encontramos os elementos da matriz de transi¢do. Para L
tanto, utilizamos o método da onda distorcida ( MOD ) introduzido por Mott agd'/’
Massey '1965 [18], como um aperfeicoamento para a primeira aproximagdo de Bom
em um problema de dois canais com acoplamento fraco, isto €, considera-se nos
calculos apenas o estado inicial € o estado excitado desejado. O desenvolvimento geral
da teoria apresentada neste capitulo pode ser encontrado em: Rescigno et al. 1974

[19], Fliflet e McKoy 1980 [20], Lee and McKoy 1982 [21] e Lee et al. 1990a [22],

1990b [23], 1991 [24].

4.1 - Método da Onda Distorcida

A secgdo de choque de excitagdo para espalhamento de elétrons por moléculas

calculadas no referencial da molécula, ¢ dada por:

dO' kf 1 A’ 2 .
=M, T [da sen(ﬁ)dy( £} 4.1

onde:
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M; é o fator de degenerescéncia da projecdo do momento angular do estado

final,

f (IE ) é amplitude de espalhamento medida no referencial de laboratorio,

k! e k; sdo os momentos do elétron incidente e espalhado no referencial do
laboratorio,

a, BB, y sdo os angulos de Euler definidos segundo o eixo principal de simetria

da molécula,
S ¢é o termo de spin que vale meio para moléculas de camada fechada.

Conforme vimos no primeiro capitulo deste trabalho, a amplitude de
espalhamento, calculada no referencial do corpo, ¢ dada através dos elementos da

matriz T por:
2 2
Sky,k)==2n"T, 42

sendo a proje¢do desta amplitude, no referencial do laboratorio, obtida através da

matriz de rotagdo D,{;" = (a,B,7), como veremos mais adiante. Em sendo assim, nosso
problema resume-se na obtengdo na matriz de espalhamento 7, a qual € obtida através

do método de ondas distorcidas descrito a seguir.

Consideremos agora o seguinte conjunto de equagdes de Schrodinger :

(H,+U-E)¥=0 43
(H,+U,-E)y=0 4.4
(H,-E)® =0 45
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H,=H, —1V? éo operador hamiltoniano ndo perturbado para o sistema,
H,, é o operador da molécula isolada,
¥ corresponde a solugdo exata para o sistema elétron-molécula;
x corresponde a solugdo de onda distorcida,
@ corresponde a solugdo do sistema néo perturbado.
Considerando o potencial exato U separado na forma
U=U,+U, 4.6

e usando as fungdes de onda solugdes das equagdes 4.3, 4.4 e 4.5, os elementos da

matriz 7, dados segundo a equagdo 1.21, podem ser escritos como:
T, =(®, [U\| 27 )+ {27 [U:) %) 4.7

A principio, a escolha de U, ¢ arbitraria. No presente trabalho, as fun¢do de onda
distorcida y tanto para o elétron incidente como para o espalhado, foram calculadas

na aproximagdo estatico-troca ( ver capitulo trés ). Esta escolha particular do potencial

U, , permite escrever a matriz de transigdo na forma

T, = (4(p, 2 U] Aooxi)) 438

onde:
A representa o operador de antisimetrizagio,

@, representa a fungdo de onda do estado fundamental da molécula, dada

segundo 2.11,
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@, representa a fungdo de onda da molécula excitada, calculada na

aproximagdo de orbitais virtuais otimizados ( IVO ),

Xi s X, Tepresenta a fungdo de onda distorcida, para o elétron incidente e

espalhado, respectivamente.

As fungBes de onda distorcida y , X, sdo solugdes da equagdo de Lippmann-

Schwinger:
X =8 +GU 1% 4.9

onde os indices + e - indicam condigSes de contorno para ondas divergentes e
convergentes, respectivamente. As solugdo para a equagfo acima € obtida através do

método variacional iterativo de Schwinger, o qual descrevemos a seguir.

4.2 - Método Variacional Iterativo de Schwinger

As solugdes obtidas pelo método variacional iterativo de Schwinger contém
somente a parte real tanto da fung@o de onda como da matriz de espalhamento. Neste
sentido introduzimos a matriz K, a qual diz respeito somente a parte real da matriz de
espalhamento, e esta relacionada com a matriz 7 através da expressdo:

T= -2iK

4.10
1-iK

A solugdo da equagdo geral de espalhamento 1.12 , bem como da matriz de
espalhamento, pode ser escrita na forma da equagdo de Lippménn-Schwinger, como

segue:

Vi =6, +G Uy, 4.11
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K=U+UG!K 4.12

onde G? ¢ a parte principal da fungdo de Green ( parte real) para a particula livre.

O método variacional iterativo de Schwinger comega com a projecio do

potencial de espalhamento U, num subespago de bases discretas na forma:

Uy = 2] a)elU1A)A| 4.13

Com a expansdo anterior, a solugdo para a matriz K transforma-se na obtengdo da

solug@o para a matriz X, , a qual ¢ escrita como:
K, =Q1-UGH)"U, 4.14

Obtida a solugio para a matriz K, , temos correspondentemente uma solugdo para a

equagio de Lippmann-Schwinger para a fun¢do de onda (equagéo 4.9), a qual é :

Y iim = Piam + G KV i 4.15

onde:
¢klm =J'k(kr)Yz,,.(f) 4.16

O calculo das fungdes v ,,, comega pelo uso de uma fungio tentativa ( equago 4.17),

expandida numa base constituida de autofungdes de L, formando o conjunto inicial Ry

l/’;klm(;:) = ﬁ:ai,lm(k)ai (F) 4.17

Usando a mesma base de autofungdes de L% calculamos o potencial U’ ( equagdo 4.10

), em seguida obtemos a matriz K’ ( Eq. 4.14.) e por fim, a nova fungio de onda
N
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através da equagdo 4.15. O método iterativo propriamente dito inicia-se com a adigdo
ao conjunto inicial R, de um novo conjunto Sy, o qual contém as novas solugdes das
fun¢des de onda. Assim, o novo conjunto de fungdes de onda de espalhamento sera

dado por R, =S, UR,, sendo S, dado por:
So = Wi Py, (v 0, (P 4.18

onde /. é o maximo valor de / para a expansdo em centro Gnico da fungdo de
espalhamento. Com este novo conjunto reiniciamos 0 processo que sera repetido até

ocorrer a convergéncia.

4.3 Obtencio da Sec¢io de Choque Diferencial

Usando as fungdes de onda distorcida e convergidas, a matriz 7 (equagio 4.8)

pode ser expandida em ondas parciais como:

-

T, =23 YT Y)Y, 4.19
Im U'm’ kikf

onde 7, , . sdo os elementos de matriz dados segundo

Lo = <¢’1Z;,,1'jm' Ul(oolz,,zm> 4.20

Até este ponto, o desenvolvimento foi feito no referencial da molécula. Para efeito de
comparagdo com dados experimentais, precisamos escrever os resultados no
referencial do laboratorio. Para tanto, a amplitude de espalhamento no referencial de

laboratorio, que aparece na equagio 4.1, pode ser expandida numa base J, , como:
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flEy= S B (kD (a,B,7) 421

Jymymy

onde:

D,f;"m’, (a,B,7) s@o as usuais matrizes de rotagao,

jo= I"~1 é o momento angular transferido durante a a colis3o,

m], m, sdo as projegdes de j, nos eixos do laboratério e da molécula,
respectivamente.

Os coeficientes da expansdo podem ser expressos por:

Bl (k)= S (= 1) @y (1 Om, | o, Xl mim’ | N, (1) 422

Wmymy

Os coeficientes dindmicos a,,,, para a transi¢do do estado inicial |/) para o estado

final | f) podem ser escritos em termos das componentes de ondas parciais da parte

eletronica da matriz de transi¢io, como:

B (F 1) = (547 + D1 T, 4.23
Substituindo a equagio 4.21 na equag@o 4.1 e fazendo a integragio da parte angular, a
sec¢do de choque diferencial no referencial do laboratorio representada na base j, ,é
escrita como:

k 1 NG
——(fe— i) =SM Zf2—+—l)\ o (f ik k) 424
' Jemymy

Para transi¢des cujo estado excitado final € um tripleto, apenas a parte de troca da
matriz de transi¢do € necessaria, sendo a soma na equagido 4.22 carregada até um

determinado valor de corte (/_,m,) previamente escolhido segundo a equagdo 4.18, de
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modo a garantir a convergéncia. O caso de excitagdes para o estado singleto esta

discutido na secgdo seguinte.

. 4.3 - Método da Onda Distorcida Completado Com Born (MOD - CB)

Para excitagdes que levam a um estado final singleto, normalmente a
convergéncia das secgdes de choque € mais lenta, exigindo ordens maiores da
expansdo em ondas parciais. Fliflet ¢ McKoy 1980 [18]. Neste caso, a expansio em
. ondas parciais da matriz de transi¢do é também truncada para os valores (/,,m.),
sendo as contribuigdes de ordem superior adicionadas através da aproximagdo de
Born. Como discutido na segdo 1.4, a aproximagdo de Born de primeira ordem
consiste em considerar tanto a fungdo de onda do elétron incidente como a do

espalhado como onda plana. Neste caso, a matriz de transicdo é dada, segundo a

equagdo 1.24, pelo produto <¢k/

U |¢,q > Para a aproximagdo de Born, os coeficientes

Bj,'tm; sdo dados na forma:

Ji Iy — Born, j, ") _N\m N -1 _ Born.
BY (k)= B (k) + T L D70 @+ ) Ty ~ i) x

Ulmm'
x(I=m, 1" —m'| jim}10,1'm,| jom)Y,, (k}) } 5.5

onde B, (k) sio os coeficientes da expansio na base j, da amplitude de

espalhamento de Born ( em acordo com a equagdo 421 ) e T.2" ¢ a matriz de

Imm’
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Born, j,

transicdo calculada na aproximagdo de Born. Em particular, B,,,. (12 ) ¢é calculado

analiticamente.
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Capitulo 5

Resultados e Conclusées

Apos a explanagdo tedrica efetuada nos capitulos anteriores estamos aptos a
apresentar e discutir os resultados obtidos com tal teoria para a excitagio da camada

interna (20, — 27,) da molécula de CO, segundo a proposigdo inicial do nosso

trabalho. Apresentamos também alguns resultados ndo propostos inicialmente, mas que
mediante a comparagio com outros disponiveis na literatura, contribuem para avalizar

o método por nds utilizado.

5.1 - Montagem do Pacote Computacional

Antes de mais nada, é justo ressaltar que todos os programas utilizados neste
trabalho, foram desenvolvidos e melhorados no decorrer dos tGltimos anos, por outros
pesquisadores, tendo estes sido testados em diversos trabalhos, sendo sua
confiabilidade confirmada. No entanto,ressaltamos que esta € a primeira vez que o

MOD ¢ utilizado no estudo de excitagdes de camada interna.

Para o cilculo do estado fundamental da molécula utilizamos o programa
ALCHEMI, e para o estado excitado o programa IVO, ambos seguem o formalismo
tedrico discutido no capitulo 2. Apds a obtengdo destas fungdes de onda, rodamos o
programa STP. Este programa expande os orbitais moleculares em centro unico

segundo a equagdo 3.9, faz a normalizagio dos MO's e gera o termo direto do
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potencial. Em nossos célculos, a normalizagdo dos orbitais foi sempre melhor que

0.999 para s >35.

O proéximo passo no processo computacional consiste em montar o conjunto de
fungdes de espalhamento tentativa conforme a equagdo 4.17. As bases utilizadas estdo
mostradas na tabela 5.1, sendo as fungdes radias gaussiano-ca&esianas na forma da
equagio 2.14. O procedimento iterativo descrito na segdio 4.2 € realizado por um
conjunto de programas denominado SVIM ( Schwinger variational iterative method ).

As expansdes em ondas parciais das fungdes de espalhamento foram feitas até /. =49,

para energias de incidéncia menores que 350 eV e / =35 para energias maiores, isto

para todas as simetrias das fungdes do elétron incidente.

Finalmente, para o calculo da matriz de transi¢do e das sec¢des de choque
utilizamos o programa DWM e DWC, respectivamente. As expansdes em ondas

parciais da matriz de transi¢@o foram truncadas com I, = 35(49) e m, =2, sendo que,
no caso da transigio singleto-singleto ( estado final 'TI, ) as contribuigdes das ordens
maiores das ondas parciais foram adicionadas conforme descrito na segdo 4.4. Para a
transigdo singlete-triplete ( estado final *II ) as secgdes de choque sdo calculadas

efetuando-se diretamente a soma mostrada em 4.22.

Na expansio em ondas parciais das equagdes utilizadas no SVIM, o indice m é
somado sOmente até m.=2. Isto, ndo diz respeito a nunhum problema tedrico, mas
simplesmente ao fato do programa ter sido desenvolvido somente para estas simetrias.
No entanto, a experiéhcia mostra que uma soma até m;=2, geralmente € suficiente para
se atingir a convergéncia. Porém em alguns raros casos, pode ser necessario efetuar

esta soma usando-se m.>2, nestes casos usamos de um artificio; substituimos as
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fungdes de onda incidente e espalhada, dadas pelo SVIM, por fungdes de onda plana

usando a primeira aproximagdo de Born.

Foram feitos testes utilizando m_ >2 n3o acarretando mudangas significativas

nas DCS (da ordem de 1%), o que significa dizer que os resultados ja estdo

convergidos tanto em /'s como em m’s.

Todos resultados s3o convergidos para quatro iteragdes no SVIM.

Simetria de Entrada Centro Fungfes Gaussiano- Expoentes
Cartesianas
kog, kon o) s 16.0,8.0,4.0,2.0, 1.0, 0.5,0.25, 0.1,
0.05
p 8.0,2.5,1.0,0.5,025,0.05
C s 6.0,2.0,1.0,0.5,0.25,0.1,0.05
kng O p 16.0, 8.0,4.0,2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
0.05, 0.015
d 8.0,4.0,2.5,1.0,0.5,0.25,0.05
C d 80,4.0,2.5,1.0,0.5,0.25,0.05
k8¢ d 143,82,3.0,16,0.5,0.25,0.11,
0.05
d 16.0,8.2,3.5,1.6,0.5,0.25,0.11,
0.05
kmu 0 p 16.0, 8.0,4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1,
0.05,0.015
d 8.0,4.0,2.5,1.0,0.5,0.25,0.05
C p 6.0,2.0,1.0,0.5,025,0.1,0.05
KSu 0 d 14.3,82,3.0,1.6,0.5,0.25,0.11,

0.05

Tabela 5.1 Bases de Espalhamento

Com respeito aos computadores, parte do trabalho foi realizado numa estagéo

de trabalho SUN-Spark 10, parte num Pentium 166 MHz, e parte num computador

RISC-IBM, com tempos para uma rodada completa variando de 20 a 5 horas,

respectivamente.
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5.3 - Forca Generalizada de Oscilador

A secgdo de choque diferencial para excitagdo de uma molécula para um estado

-

final n é escrita, em termos do vetor transferéncia de momento K=k  ~k; ,como:
do 4 E, .
[——:] =—:.—2—'..—' f..(K)‘ 5.1
@l K| |k,|

sendo f,(K) a amplitude de espalhamento. Define-se forga generalizada de oscilador
(GOS), em fungdo da energia de excitagdo E, e do vetor transferéncia de momento,

como:

2E,

—2

£,(K) =
i

1. 5.2

Roberty et al (1991) [1]. apresentam dados experimentais € tedricos do GOS

para a excitagdo da camada interna 20, — 27, , para a molécula de CO,,
correspondendo a mesma transi¢io singleto-singleto estudada neste trabalho. Os

autores usaram energia incidente de 1290 eV e valores de K* variando de 1,4 3 8 u.a..
Para os calculos tedricos da amplitude de espalhamento, utilizaram a aproximagao de
Born de primeira ordem. A descrigdo do alvo, no estado fundamental, foi obtida
através do método de Hartree-Fock. No entanto, na descrigdio do alvo no estado
excitado, foi permitida relaxagdo dos MO’s. Por este método, encontraram uma
energia de 292.7 eV para o estado excitado singleto. Este valor esta em melhor acordo

com o experimental (290.7 eV) obtido por Wight and Brion(1974) [13] e Tronc et
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al.(1979) [14] em comparagio com o valor deste trabalho, obtido através do método

IVO (298,57 eV).

GOS

01}

1 " 1

4 5
K2 (a.u.)

Linha Continua - Resuitados tedricos de Roborty et al.
Circulos - Resultados experimentais do mesmo autor
Linha Tracejada - Presente trabalho com aproximagao FBA

Linha Pontilhada - Presente trabalho com DWM

Figura 5.1

Segundo observagdes de Bielschowsky et al (1988) [25], (1990) [26] e Souza
et al (1990) [27], o valor tedrico do GOS depende criticamente da descric,:ﬁo do alvo,
tanto no estado fundamental como no excitado. No preéente caso, para a molécula de
CO,, os resultados da figura 5.1 indicam que nossa descri¢do do estado excitado
carece de uma melhoria, visto que nossos resultados( linha tracejada ) divergem tanto
dos valores experimentais quanto dos calculados por Roberty et al. Por outro lado,
nossos resultados, obtidos com o MOD-CB ( linha pontilhada ), apresentam boa
concordéncia com os resultados experimentais. Isto pode indicar que embora as

fungdes de onda moleculares do estado excitado ndo estejam tdo bem descritas, o
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método de onda distorcida para o calculo da fungdo de espalhamento, compensa a

deficiéncia do método IVO.

5.4 - Resultados de Secgdes de Choque

A seguir, apresentamos uma série de resultados, referentes as secgdes de
choque diferenciais e integrais, para os estados singleto e tripleto da transigdo em
estudo. Nio havendo resultados na literatura para ICS e DCS de excitagdo de camada
interna para a molécula de CO, , os resultados.aqui apresentados servem como
referéncia para futuras investigagdes. Entretanto, alguns aspectos dos resultados
podem langar luz sobre as diversas aproximagdes utilizadas, conforme discussdo e

analise que apresentamos a seguir.

A figura 5.2 apresenta os resultados para as ICS dos estados singleto e tripleto
na faixa de 300 a 800 eV. Um aspecto interessante a ser observado € a presenga de
dois picos de ressondncia, para ambos estados. Para o estado singleto os picos
localizam-se em em torno de 304 e 332 eV. A primeira ressonancia ( ~304 eV ) €

oriunda dos canais o, 7, e &7, conforme mostra o grafico 53. A segunda
ressondncia para o estado singleto ( ~332 ) € oriunda do canal 7,0, como mostra o

grafico 5.6a. Para o estado tripleto os picos localizam-se em torno de 302 e 331 eV
conforme mostram os graficos 5.4 e 5.7a, sendo os canais que geram as ressonancias,
os mesmos do estado singleto. Os graficos 5.5, 5.6b e 5.7b mostram a variagdo, na

soma das autofases, caracteristica das regides onde ocorre ressonancia.

Finalmente, nos graficos 5.8 e 5.9 mostramos algumas sec¢des de choque

diferenciais inelasticas para os estados singleto e tripleto para algumas energias.
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Observamos que para energias proximas, e um pouco acima, do limiar de excitégﬁo
(298.75 eV), as secgdes de choque diferenciais (DCS) apresentam um comportamento
bastante oscilante, sendo que para energias mais altas, acima de 500 eV para o estado
singleto, e acima de 600 eV para o estado tripleto apresentam comportamento

monotdnico decrescente.

Como ndo.encontramos dados experimentais ou teodricos, relatados na
literatura para as DCS e ICS, ndo temos como comparar nossos dados. Porém os
resultados aqui obtidos para o GOS, comparados aos obtidos por outros autores,
apontam para uma confiabilidade indiscutivel no método aqui utilizado, a saber, o
MOD. Isto devido ao fato de que ha uma relagdo direta entre 0 GOS e as DCS’s, basta
compararmos as equagdes (5.1) e (5.2) que mostram a dependéncia direta das duas

grandezas com a amplitude de espalhamento.

20,0 " T " T T T - 40,0 - T T T 7

(a) | (b)
15,0 e { 300Ff : "\ _
@ é g "
20,0} —s— 4 20,0} SUREE—
;”-’ Energa de Impacto (eV} Energia de Impacio (eV)
Q

50+ 10,0+
0,0 . ] A L 0,0 Il 1 . 1
300 310 320 330 340 300 310 320 330 340
Energia de Impacto (eV) Energia de Impacto (eV)
a - ICS Singleto
b - ICS Tripleto
Graf. 5.2
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5.5 - Raziio entre as seccdes de choque integrais para os estados *II,

Processos envolvendo a promogio ou remogdo de um elétron de camada
interna por impacto de elétrons ou fotons, tem sido alvo de interesse de diversos
estudos nos Wltimos anos. Em particular, Almeida et al. (1995) [4] estudaram,
indiretamente, a evolugdo da razio entre as secgbes de choque de excitagdo por
impacto eletrdnico dos estados ’II, do didéxido de carbono, em fungdo da energia
incidente do projétil. O processo completo ocorre segundo o esquema apresentado na
figura 5.1. No caminho “a” o impacto do elétron incidente com a molécula excita um

eletron 1s do carbono para o primeiro orbital molecular vazio, gerando os estados

(1s)'(2p~,)" 1, , e o caminho “b” representa o decaimento da molécula excitada
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por emissdo de um elétron, gerando o estado i6nico CO; . O estado final idnico pode

ser o fundamental ou um estado excitado qualquer.

Iy
3 My
b
(a) R
NN A
AN
Estados Iﬁgﬁcns
CO,
EstadoFundamental
CO,

Diagrama esquemitico mostrando o processo de excitagio a partir
do estado fundamantal do €O} até um estado ato-ionizante e pos-
terior decaimento deste paraum estado idnico qualquer do C02 .

Fig.5.1

Para cada ramo do diagrama mostrado acima, a taxa de formagio de um dado
estado idnico final depende de duas probabilidades de transigdo. Uma delas é a

probabilidade de excitagdo para um determinado estado final ( que € proporcinal a
seccdio de choque o72), e a outra a taxa de decaimento para o estado idnico final
olrpsme>XA8-  No referido trabalho foi observado somente o decaimento para o
estado A’Il, do CO; . Deste modo a razdo entre as intensidades medidas dos

decaimentos dos estados excitados tripleto e singleto, para o estado A4°TI1, , ¢ dada na

forma:
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trip _trip—>A

O—exc o-dec 5 3
sing __sing—» A !
exc 7 dec

RCIL, - A'T1, > A) =

No trabalho experimental, nio foram medidas as sec¢des de choque de
formagdo dos estados "*II, , mas sim o produto destas pela taxa de decaimento, visto

que os elétrons coletados foram os ejetados na autoionizagdo. Considerando as taxas

trip,sing— A

de decaimento o, independentes da energia do elétron incidente, ( o que

significa dizer que os estados "*II, ndo guardam informagdo sobre a forma com que

foram gerados ) a razdo dada em 5.3 pode ser escrita como

trip

RCTL, — A'TL, - 4) o o2 5.4

Isto nos permite comparar os dados experimentais com os teoricos calculados no

nosso trabalho.

No grafico 5.10, mostramos os resultados tedricos e experimentais, sendo os
valores tedricos multiplicados por um fator 2. Notamos uma excelente concordancia
entre os valores tedricos e experimentais em toda a faixa de energia. Entretanto, nas
proximidades de 330 eV encontramos uma oscilagdo, a qual atribuimos a um possivel
efeito de ressonincia de forma. Esta possivel ressondncia estd melhor identificada nos
graficos de ICS e autofases apresentados na sec¢do anterior. Em virtude da nio
existéncia de dados experimentais que poderiam identificar esta ressondncia, a mesma

carece de futuras investigagdes, tanto tedricas como experimentais.
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Ener (¢V) ICS Trip ICS Sing Ener. (eV) ICS Trip ICS Sing

300 0.54 0.09 317 3,53 173
301 5,80 0,14 320 3,98 1,50
302 315 03 328 5,61 2,12
303 7,81 1,86 328 561 2,12
304 422 23,0 334 5,14

305 3,45 38 335 436 4,18
306 3,26 2,89 336 . 3,49
307 3,25 1,88 338 3,38 2,70
308 3,50 1,61 340 3,44 2,64
309 3,80 1,63 350 2,96

310 4,03 1,46 380 238

311 433 L57 400 2,07 3,22
312 4,31 1,61 450 1,60 4,30
313 39 1,48 500 1,07 ' 4,76
314 3,88 1,50 600 0,595 5,72
315 3,87 1,52 800 0,224 6,00
316 34 2,16

Tab 5.2 Dados das ICS em 107 cm?

Energ. (eV) Raz Trip-Sing  Raz Trip-Sing Energ. (eV) Raz Trip-Sing  Raz Trip-Sing

S5



Tedrica (x2) Experimental Teorica (x2) Experimental

320 4,54 3,88 370

324 4,24 380 1,64

326 4,10 400 1,23 1,776
328 4,56 450 0,732 0,992
330 5,16 500 0,452

333 2,20 550 0,147
335 2,08 600 0,218

338 2,54 650 0,192
340 2,60 750 0,115
350 2,38 2,546 800 0,076
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