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Resumo

Trabalhos recentes revelaram que as secoes de choque diferenciais para o espalha-
mento elastico de elétrons de baixa energia por alcanos, a saber: metano, etano, propano,
n-butano e iso-butano e os alcoois: metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol,
iso-butanol, sec-butanol e terc-butanol, exibiram um padrao de onda f para moléculas
de cadeia linear e d para moléculas de cadeia ramificada. Para sistemas menores, como o
metano e metanol (onde nao ha ligagao C—C), foi observado um padrao de onda p. Estes
padroes de espalhamento foram observados no intervalo de energia entre 6,0 e 10,0 eV, o
qual corresponde a posicao da ressonancia de forma na secao de choque integral. Padroes
de onda p, d e f sao caracterizados nas sec¢oes de choque diferenciais por um, dois e trés
minimos, respectivamente. Motivados por estes resultados, nds realizamos céalculos de es-
palhamento elastico de elétrons para as moléculas de amino-alcanos para energias de 0, 1
a 20,0 eV. Os sistemas investigados foram: metilamina (CH3NH;), etilamina (CoH;NH,),
n-propilamina (n-C3H7;NHs) e seu isémero iso-propilamina, n-butilamina (n-C4HoNHs)
e seus isomeros iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina. Estas moléculas sao
derivadas de seus correspondentes alcanos, pela substituicao de um de seus hidrogénios
pelo grupo funcional —NHs. As secoes de choque foram obtidas pelo método Schwin-
ger multicanal com pseudopontenciais. Os cédlculos foram realizados nas aproximacoes
estatico-troca, onde a deformacao da nuvem eletronica causada pelo campo elétrico do
elétron incidente é negligenciada; e estatico-troca mais polarizagao, onde a deformagao
da nuvem eletronica é considerada explicitamente por excitagoes virtuais simples do alvo.
Nesta aproximacao, nés empregamos o conjunto de orbitais virtuais melhorados, obtidos
no campo de (N — 1)-elétrons, onde o operador de Fock do cation de carga +1 é diago-
nalizado. Estes orbitais foram usados para representar os orbitais de espalhamento e de
particula. Além disso, o efeito de longo alcance do potencial de dipolo foi contabilizado na
amplitude de espalhamento pelo procedimento de Born-closure. Entao, nés apresentamos

as secoes de choque diferenciais, integrais e de transferéncia de momento. Nossos resulta-
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dos para a colisao elétron-metilamina estao em bom acordo com os dados experimentais
disponiveis para a secao de choque total. Ainda neste trabalho, nés apresentamos os re-
sultados do espalhamento elastico de positrons de baixa energia por metilamina. Nosso
objetivo foi o de investigar as diferencas entre o espalhamento elastico de elétrons e pdsi-
trons por metilamina. Para obter as secoes de choque para o espalhamento de pésitrons
nos aplicamos o método Schwinger multicanal da versao desenvolvida por Germano e
Lima. Os calculos foram realizados nas aproximacoes estatico e estatico mais polarizacao.
Nos apresentamos as se¢oes de choque para o espalhamento de pésitrons e elétrons, onde

nos comparamos e discutimos as diferengas observadas.



Abstract

Previous works have shown that the differential cross sections for low-energy electron
elastic scattering by alkanes, namely: methane, ethane, propane, butane and isobutane
and the alcohols, namely: methanol, ethanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobu-
tanol, sec-butanol and tert-butanol exhibit a f-wave scattering pattern for straight-chain
molecules and a d-wave scattering pattern for branched systems. For the smaller systems,
methane and methanol (where there is no C—C bond), one observes a p-wave scattering
pattern. These scattering patterns were observed between 6,0 and 10,0 eV that corres-
ponds to the position of a broad resonance in the elastic integral cross section. A p-, d-
and f-wave scattering pattern is characterized in differential cross sections by one, two
and three minima in the curve, respectively. Motivated by these results, we performed
elastic scattering calculations for the molecules of aminoalkanes (of 0.1 — 20,0 eV), na-
mely: methylamine (CH3NH,), ethylamine (CoH;NH;), n-propylamine (n-C3H;NH,) and
its isomer iso-propylamine, n-butylamine (n-C4H9NHs) and its isomers iso-butylamine,
sec-butylamine and tert-butylamine. These molecules can be obtained from the corres-
ponding alkanes by replacing one of their hydrogens by the functional group —NH;. The
cross sections for low-energy electron elastic scattering by aminoalkanes were obtained
with the Schwinger multichannel method with pseudopotentials. The calculations were
performed in the static-exchange approximations, where the distortion of the electronic
cloud caused by the electric field of the incident electron is neglected and static-exchange
plus polarization, where the distortion of the electronic cloud is considered explicitly by
performing virtual single excitations of the target. In these approximations, we employed
a set of improved virtual orbitals obtained from the field of (N — 1)-electrons, where the
cationic Fock operador with charge +1 is diagonalized. These orbitals were used to repre-
sent the scattering and particle orbitals. In addition, the long-range effect of the dipole
potential was accounted for in the scattering amplitude by the standard Born closure pro-

cedure. So, we presented the differential, integral and of momentum-transfer cross sections
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for these aminoalkanes. Our results for electron-methylamine collision agrees well with the
available experimental data for the total cross section. In this work, we present the result
for low-energy positron elastic scattering by methylamine. Our goal was to investigate
the difference between elastic electron and positron scattering by methylamine. To obtain
differential, integral and of momentum-transfer cross sections for positron scattering we
applied the Schwinger multichannel method developed by Germano and Lima. The cal-
culations were performed in the static and in the static plus polarization approximations.
We present cross sections for the positron and electron scattering, and we compare and

discuss the differences observed.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de processos de colisao de elétrons de baixa energia (< 50 eV) por moléculas
poliatomicas tem despertado grande interesse na comunidade cientifica e tecnolégica. Na
comunidade tecnoldgica, podemos citar os plasmas de processamento ou plasmas frios. Es-
tes plasmas sao gases ionizados e podem ser empregados, por exemplo, na eletronica para
a construcao de circuitos integrados e filmes finos [1-5]. Na drea ambiental, temos como
motivacao o estudo de descargas elétricas presentes na atmosfera terrestre, provenientes

das colisdes entre os elétrons livres e os gases poluentes [6].

Na area biolégica, no recente trabalho de Boudaiffa et al., foi relatado que elétrons
de baixa energia podem levar a quebra de simples fita e dupla fita no DNA [7]. Estes
elétrons sao produtos secundarios da radiagao ionizante que incide no tecido biologico.
Ap6s termalizarem devido as sucessivas colisoes, existe a probabilidade destes elétrons
serem aprisionados por alguma subunidade do DNA (base ou agticares), levando ao surgi-
mento de fons temporarios. Estes fons temporarios podem introduzir quebras nas cadeias
do DNA. Os pesquisadores cientificos verificaram que o aprisionamento destes elétrons,
ou a captura eletronica dissociativa (DEA, do inglés: Dissociative Electron Attachment)
é local, ou seja, ocorre em alguma subunidade do DNA e, portanto, independe de sua
estrutura [8]. O relato de que elétrons de baixa energia sdo capazes de levar a quebra
do DNA, motivou varios pesquisadores tedricos e experimentais a investigar este processo
dissociativo [9, 10]. Para os pesquisadores tedricos, investigar estes processos dissociativos
por meio de simulagoes computacionais, acaba sendo um pouco limitado. Isto acontece
porque as bases do DNA sao estruturas que contém varios atomos pesados e um nimero
muito grande de elétrons e, sendo assim, estudar esses sistemas requer tempo e custo
computacional elevados. A solugao encontrada é investigar estes processos dissociativos

por meio de precursores biologicos. Estes sao moléculas organicas que apresentam pro-



priedades quimicas e/ou estruturais similares as subunidades do DNA ou RNA [11, 12].
Uma melhor descrigao do processo de aprisionamento de elétrons de baixa energia pelas
subunidades do DNA pode ser vista em [13]. Outras motivagoes relacionadas ao estudo
dos processos de colisao, que envolvem elétrons de baixa energia por moléculas neutras e

fons, podem ser encontradas nas referéncias [14-19].

A priori, este trabalho tem por objetivo estudar o espalhamento de elétrons de baixa
energia por amino-alcanos. A motivacao para a realizacao deste estudo advém do fato
de que o espalhamento elastico de elétrons de baixa energia por metano (CHy), etano
(CyHg), propano (C3Hg), n-butano (n-C4Hjg) e iso-butano (iso-C4Hjg) [20-23]; e o espa-
lhamento de elétrons por alcoois: metanol (CH3OH), etanol (CoH;OH), n-propanol (n-
C3H;OH), iso-propanol (iso-C3H;OH), n-butanol (n-C4HygOH), iso-butanol (iso-C,HoOH),
sec-butanol (sec-C4HgOH) e terc-butanol (terc-C4HgOH) [24-28], revelaram a ocorréncia
de diferentes padroes de onda de espalhamento (do tipo p, d e f). Estes padroes de onda
de espalhamento sao observados nas secoes de choque diferenciais. As energias das se¢oes
de choque diferenciais, onde sao observados os padroes de onda p, d e f, correspondem a
estrutura pronunciada (pico) na segao de choque integral, a qual corresponde, no caso de

espalhamento eléstico, a uma ressonancia de forma!.

Estes padroes de onda estao relacionados as ondas parciais que mais contribuem para
a descrigao desta ressonancia. A identificacao dos padroes de onda p, d e f é melhor
entendida através do método das ondas parciais [29]. De acordo com este método, a am-
plitude de espalhamento? ¢ escrita em termos dos harmoénicos esféricos. Nos harmonicos
esféricos temos os polinomios associados de Legendre (de ordem zero). Primeiramente ire-
mos analisar somente o comportamento destes polinomios. Expandindo estes polinomios,

z ~ . /

nds obtemos as expressoes para ¢ = 1,2 e 3, respectivamente (onde os ¢ s representam as

ondas parciais):

Pi(cosf) = cos @, (1.1)

Ps(cosb) = %(3 cos? 0 — 1), (1.2)

LConforme serd descrito no Capitulo 3, o processo ressonante é aquele em que ocorre o aprisionamento
temporario do elétron do continuo por um dos orbitais vazios do alvo levando a formagao de um ion
negativo temporario.

2A amplitude de espalhamento é a grandeza fisica que contém toda a informacdo do processo de
espalhamento. Conforme veremos no Capitulo 3, esta é obtida pelo método Schwinger multicanal.



1
Ps(cos ) = 5(5 cos® ) — 3cosf). (1.3)

Na Figura (1.1) apresentamos o polinomio de Legendre ao quadrado em fungao do
angulo (em radianos). Para ¢ = 1 temos um minimo centrado em 90°; para ¢ = 2 temos
dois minimos centrados em 55° e 126°; para £ = 3 temos trés minimos centrados em 39°,

90° e 141°.

No caso de espalhamento de elétrons, o moédulo ao quadrado da amplitude de espa-

lhamento estd relacionado diretamente com a secao de choque diferencial [29].
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Figura 1.1: Polinomios de Legendre para ¢ = 1,2 ¢ 3. Em ¢ = 1 temos um minimo
centrado em 90°; em ¢ = 2 temos dois minimos centrados em 55° e 126°; e em ¢ = 3 temos

trés minimos centrados em 39°, 90° e 141°.

Como o moédulo ao quadrado da amplitude de espalhamento é relacionado diretamente
a secao de choque diferencial, entao nés observaremos nestas secoes de choque diferenci-
ais as contribui¢oes das ondas parciais £ = 1,2 e 3. Para cada uma das ondas parciais
¢ =1,2 e 3, nés podemos associar aos padroes de onda de espalhamento p, d e f, respec-
tivamente. Estes padroes de onda representam as contribuicoes do espalhamento para a
regiao onde encontra-se a ressonancia de forma. Esta ressonancia de forma estd relacio-

nada ao aprisionamento temporario do elétron do continuo por um dos orbitais vazios do



alvo®.

Nos Capitulos de resultados 4, 5, 6 e 7 voltaremos a discutir sobre estes padroes de
onda, comparando-os com os padroes de onda observados nos alcanos e dlcoois. Por ora,
os alcoois mencionados acima sao derivados dos alcanos, onde um de seus hidrogénios
¢ substituido pelo grupo funcional, —OH (hidroxila). As segdes de choque diferenciais
dos alcoois, apresentaram padroes de onda de espalhamento semelhantes aos observados
nos alcanos [20, 21, 23-28|. Estas similaridades de padroes de onda podem estar rela-
cionadas as conformacoes das estruturas moleculares. Assim como os dlcoois, os amino-
alcanos sao derivados dos alcanos, onde um de seus hidrogénios ¢ substituido pelo grupo
funcional, —NH, (amina). Neste trabalho, os amino-alcanos estudados foram: metila-
mina (CH3NH,), etilamina (CoH;NHs,), os dois isomeros da propilamina, n-propilamina
(n-C3H7;NH;) e iso-propilamina (iso-C3H7;NHs), os quatro isomeros da butilamina, n-
butilamina (n-C4H9NH,), iso-butilamina (iso-C4H9NHs), sec-butilamina (sec-C4HoNHy)
e terc-butilamina (terc-C4HgNH,). Entao, estas s@o as estruturas moleculares que serao
usadas no estudo do espalhamento eldstico de elétrons. Mediante este estudo, verificare-
mos se suas segoes de choque diferenciais apresentam similaridades nos padroes de onda,
ou qual é o efeito de substituirmos um dos hidrogénios dos alcanos pela amina. Na Figura
(1.2) apresentamos as estruturas geométricas otimizadas para os alcanos (primeira co-
luna), dlcoois (segunda coluna) e amino-alcanos (terceira coluna), as quais foram geradas

pelo programa MacMolPlt [30].

Ll o

(a) metano (b) metanol ) metilamina
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(d) etano (e) etanol (f) etilamina

3Mais detalhes serdao discutidos no capitulo 3.



(g) propano (h) n-propanol (i) n-propilamina

(j) iso-propanol (k) iso-propilamina
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(n) terc-butanol (o) terc-butilamina

Figura 1.2: Estruturas geométricas otimizadas para os alcanos (primeira coluna), dlcoois
(segunda coluna) e amino-alcanos (terceira coluna), as quais foram geradas no programa

MacMolPlt [30].

Em um processo de colisao, o sistema é constituido pela particula incidente e pelo
alvo molecular. Os auto-estados de espalhamento sao escritos em termos de uma base de
(N +1)-elétrons, onde N representa o nimero de elétrons do alvo e, o nimero 1 representa
o elétron do continuo. Esta base é construida em termos de produtos antissimétricos de um
auto-estado do alvo com uma funcao de uma particula. Mas antes de iniciarmos a descricao
do processo de espalhamento, é necessario descrever o alvo molecular. Para tanto, nos
usamos a aproximacao de Hartree-Fock (HF) para obtermos o auto-estado de N-elétrons
do alvo, bem como a energia total do estado fundamental da molécula. A aproximagcao
de HF leva em conta a aproximacao de Born-Oppenheimer, a qual permite desacoplar as
coordenadas eletronicas das coordenadas nucleares, em virtude da massa nuclear ser muito
maior que a do elétron [31]. Entao, o auto-estado do alvo molecular, bem como os seus
autovalores, dependem explicitamente das coordenadas eletronicas, e parametricamente
das nucleares. Este auto-estado do alvo é escrito em termos de um determinante de Slater
(este é escrito em termos dos spin-orbitais) e, portanto, o auto-estado do alvo leva em conta
o principio da exclusao de Pauli (indistinguibilidade dos elétrons). Para descrever o auto-
estado do sistema de (N + 1)-elétrons, nés empregamos o método Schwinger multicanal
(SMC) [32, 33]. Este é um método variacional (onde o seu funcional é a amplitude
de espalhamento) e é obtido como uma extensao multicanal do Principio Variacional
de Schwinger (PVS) [34]. Entao, o grande esfor¢o do método SMC estéd relacionado
a obtencao da amplitude de espalhamento para alvos poliatomicos. Por outro lado, o
esforgco computacional pode ser diminuido quando apenas os elétrons de valéncia sao
considerados no processo de colisao. Quanto aos elétrons de carogo (estes estdo mais
fortemente ligados ao niicleo), eles sao representados por pseudopotenciais (PP) [35].
Estes PP foram gerados na aproximagao de densidade local (LDA, do inglés:local density
approzimation) por Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) [36] e foram implementados no

método SMC por Bettega et al. [35].



Para realizar os célculos de espalhamento, os auto-estados de (N + 1)-elétrons sdo
expandidos em um espago de configuragoes (ou espago direto), o qual é gerado por fun-
¢oes de estado configuracionais (CSFs, do inglés: configuration state functions). Estes
calculos foram realizados em dois niveis de aproximacao. Na primeira delas, o espaco
direto foi gerado na aproximagao estético-troca (SE, do inglés: static-exchange), a qual
negligencia a deformacgao da nuvem eletronica do alvo devido ao campo elétrico do elétron
incidente. Na segunda, o espaco direto foi gerado na aproximagao estatico-troca mais
polarizacao (SEP, do inglés: static-exchange plus polarization), a qual permite a distorgao
da nuvem eletronica devido ao campo elétrico do elétron incidente, por meio de excitagoes
virtuais simples do alvo. Detalhes mais formais sobre a descri¢cao do alvo molecular e do
espalhamento de particulas por amino-alcanos, bem como as aproximacoes consideradas

e caracteristicas do método SMC serao tratados no decorrer deste trabalho.

De modo geral, no Capitulo 2 serao discutidos os célculos de estrutura eletronica para
descrever o estado fundamental do alvo molecular, através da aproximacao de Hartree-
Fock [31]. No Capitulo 3, discutiremos o processo de colisao de elétrons por moléculas
mediante o uso do método Schwinger multicanal [32, 33|, com pseudopotenciais [35] de Ba-
chelet, Hamann e Schiilter [36], bem como as aproximagoes consideradas na descrigdo do
espalhamento e as principais caracteristicas do método Schwinger multicanal. Nos Capitu-
los 4, 5 e 6 nés apresentaremos os procedimentos computacionais utilizados para os calculos
de espalhamento de elétrons por metilamina e etilamina, n-propilamina e iso-propilamina,
n-butilamina, iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina, respectivamente. Nestes
capitulos sao apresentadas as se¢oes de choque para estas moléculas. No Capitulo 7, nés
apresentaremos as semelhancas e diferencas observadas nas secoes de choque para estas
moléculas e as secoes de choque para os alcanos e alcoois mencionados acima. Ainda neste
capitulo sera feita uma comparacao entre os padroes de onda observados e as conforma-
¢oes das estruturas moleculares. No Capitulo 8, sera feita uma abordagem simplificada da
metodologia utilizada no estudo do espalhamento elastico de pésitrons de baixa energia
por metilamina. Neste capitulo, enunciaremos algumas semelhancas e diferengas observa-
das nos resultados dos céalculos realizados para o espalhamento de elétrons e pdsitrons por
metilamina. No Capitulo 9, faremos uma conclusao final sobre a metodologia utilizada,
e as aproximacoes empregadas nos céalculos de espalhamento. E, para finalizar, faremos
uma discussao geral sobre os padroes de onda observados nas secoes de choque diferenciais

calculadas para os amino-alcanos, alcanos e alcoois.



Capitulo 2

Descricao do alvo

No presente trabalho estamos considerando que um elétron de baixa energia (< 50 eV)
é espalhado por um alvo. Este alvo, por sua vez, é uma molécula constituida por M ntucleos
e N elétrons. Todavia, antes de descrevermos o processo de colisao, precisamos descrever o
alvo molecular. Para tanto, o auto-estado do alvo é obtido usando um método variacional,
a saber, o método de Hartre-Fock (HF). Neste caso, é feito um calculo variacional, onde
o funcional é a energia total do estado fundamental, e os seus parametros variacionais
sdo os spin-orbitais (estes estao contidos no determinante de Slater). Uma vez que as
particulas sao elétrons, o principio da exclusao de Pauli deve ser respeitado. Logo, para
alvos multieletronicos, o auto-estado do alvo é escrito em termos de um determinante de
Slater [31].

Este capitulo tem por objetivo descrever o alvo molecular por meio de técnicas de
estrutura eletronica, pois assim, como veremos no Capitulo 3, através do método Schwin-
ger multicanal (SMC) [32, 33| seremos capazes de decrever o processo de espalhamento.
Em todo este trabalho, utilizamos unidades atomicas, onde a distancia é dada em raios
de Bohr e a energia em hartree (sendo A = m = e = 1 e 1 hartree = 27,212 eV. Este
capitulo esta organizado em duas secoes. Na primeira delas serd descrito de maneira geral,

o método de HF e, na segunda segao, o método de Hartre-Fock-Roothaan (HFR).

2.1 Equacao de Hartree-Fock

O problema de uma molécula de M nicleos e N elétrons é descrito pelo operador

Hamiltoniano total, (H,,), dado por:
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N 1 , M N M ZA
Htot:—z§vi—§; A D

i=1 A= 1’1—7“,4] 51
M M 7.7 (2.1)
AZB
+ZZ DD E =
i=1 j>i 75 = T7| A=1B>A [Ra— RB‘

onde M, é a razao entre a massa dos nicleos A e a massa de um elétron, e Z4 é o niimero
atomico dos nicleos A. Os termos —V2 e —V sao, respectivamente, os operadores de
energia cinética do i-ésimo elétron e A-ésimo ntcleo, —Z4/|F; — 74| é 0 operador energia
potencial de interacao atrativa entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo nucleo, 1/|7; — 7| e
Zalp /\EA — EB] sao, respectivamente, os operadores de energia potencial de interagao

repulsiva entre o i-ésimo elétron e o j-ésimo elétron e A-ésimo nticleo e o B-ésimo nucleo.

Ao analisarmos a dinamica dos nicleos e dos elétrons notamos que, em virtude da
massa do nucleo ser aproximadamente 1800 vezes maior que a do elétron, o movimento
nuclear ¢ muito lento quando comparado ao eletronico. Por esta razao, podemos separar
a funcao de onda total em uma parte eletronica e outra nuclear. Isto é a aproximagcao
de Born-Oppenheimer [31]. Entao, se os nicleos permanecem fixos, o nosso alvo mole-
cular passa a ser o de N-elétrons em um campo eletrostatico de M nicleos fixos. Neste
caso, o problema passa a ser descrito por um Hamiltoniano puramente eletronico, (Hy),

assumindo a seguinte forma:

N 1 N M ZA N N ]
_ 2 _  Za 1
e ;QVZ ;;\ﬁ—FA\JF;;m_@" (2.2)

Agora nos resta obter o auto-estado do alvo molecular. Este é obtido através da aproxima-
¢ao de HF [31], onde o auto-estado eletronico® é descrito em termos de um determinante

de Slater, do tipo:

xi(r1)  xe(w1) - xw(71)
[@1) = (N1~ Xl(fm) XQ(:@) XNSxQ) ) (2.3)
xi(zn) xelzn) - xw(zy)

!A funcao de onda eletrénica, ®;, depende explicitamente das coordenadas eletronicas, mas parame-
tricamente das nucleares.



2.1. Equacao de Hartree-Fock 10

onde {y;} representa os spin-orbitais, dados pelo produto de um orbital espacial do elé-
tron (funcdo de trés varidveis) e a parte de spin, up (a(w)) ou down (B(w)): x1(z1) =
©1(71)a(w) ou ¢1(r7)f(w). Como estamos trabalhando com moléculas de camada fechada,
entao o estado de spin resultante é sempre singleto (S = 0). O valor esperado da energia

eletronica do estado fundamental é dada por:

Ey = (®1| Hy | ). (2.4)

Como FE; é funcional dos spin-orbitais,

Ei[x*, x]. (2.5)

entao nés impomos que esta energia seja estacionaria frente a pequenas variagoes do
conjunto {x;} (com o vinculo que estes spin-orbitais sejam ortonormais), de onde nds
obtemos um conjunto de N equagoes integro-diferenciais acopladas nao lineares para os

spin-orbitais:

F) Ixi(z1)) =& |xi(z1)) i=1,...,N. (2.6)

A equacao acima constitui um problema de autovalor e é conhecida como equacao de
HF. Conforme mencionado, para moléculas de camada fechada, é feito uma soma sobre
os estados de spin e o resultado é sempre um singleto (S = 0). Logo, somando sobre os

spins, nés obtemos:

FW) l@i(7) = &5 13 (7)) 5 j=1,..N/2, (2.7)

onde ¢; é o autovalor (energia do j-ésimo orbital) associado ao auto-estado |p;) (j-ésimo
orbital molecular); f(1) é o operador de Fock (ou Hamiltoniano efetivo) de um tnico

elétron, o qual é dado por:

onde h(1) é dado por
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h(1 2.9
1) Z m (29)
e v (1) é o potencial efetivo sentido pelo elétron 1 devido aos demais elétrons e é também

conhecido como potencial de HF:

N/2
V(1) = [2J;(1) - K, (1), (2.10)

j=1
onde J;(1) e (1) sdo respectivamente os operadores de Coulomb (local) — o qual repre-
senta a interagao de repulsdo entre os elétrons — e de troca (ndo-local) — o qual representa

o efeito de troca entre os elétrons:

Ji(M)pi(1) = {/ dF290§(F2)V1,290j(7?2)} wi(71),
(2.11)
K;(m)gi(r) = {/ d@s@;(??z)vl,z@z‘(?%)} ©;(T1),

onde, V; o = 1/|Fy — 73] é o potencial de repulsao entre os elétrons 1 e 2;4,j = 1,2, ..., N/2,

orbitais ocupados.

2.2 Equacao de Hartree-Fock-Roothaan

A solugao da equagao de Hartree-Fock, eq. (2.7), é obtida através de um processo
iterativo, pois f(1) depende dos orbitais moleculares, os quais nao sao conhecidos. O
procedimento para resolver este problema consiste no uso do método de campo auto-
consistente (SCF, do inglés: self-consistent-field), onde os orbitais moleculares (fungoes
nao conhecidas) sao expandidos em um conjunto de base (fungoes conhecidas e reais) de

orbitais atomicos:

k
pi =Y Chity, (2.12)
pn=1

onde ¢, sao escritos em um conjunto de base de funcoes Gaussianas-Cartesianas, ou

possiveis combinagoes lineares destas (fungoes contraidas), do tipo:



2.2. Equacao de Hartree-Fock-Roothaan 12

O (F) = Nigmom, (x = AL (y — A)™ (2 — A" exp (|7 — Aif2), (2.13)

onde A; é o vetor posi¢ao, o qual define onde as Gaussianas estao centradas (atomos);
a; é o expoente da Gaussiana (a partir de agora as fung¢oes Gaussianas-Cartesianas serao
referidas como orbitais atomicos), o qual dizem respeito ao tamanho de sua extensio
espacial; Ny, 1, », 580 as constantes de normalizacao e (;, m;, n;) sdo nimeros quanticos
que determinam o tipo de orbital molecular?. Estas funcoes Gaussianas-Cartesianas sao
funcoes de quadrado integravel, do tipo L?, e sao normalizadas, mas nao necessariamente

ortogonais quando localizadas em diferentes centros (4&tomos ou pontos extras).

Conforme proposto por Roothaan, a solucao da equacao de HF é obtida expandindo
os orbitais moleculares em termos dos orbitais atomicos. Com isto nds obtemos uma

equagao matricial, mais conhecida como equagao de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) [31]:

k k
Z F,uucm' =& Z S,uz/Ow', (214)
v=1

v=1

onde i = 1,2,...,k; C,; é a matriz de coeficientes devido a expansao; €; é uma matriz
diagonal, a qual representa as energias dos orbitais moleculares; .S, é a matrix de overlap
(hermitiana). Devido a auséncia de ortogonalidade dos orbitais atomicos, a matriz de

overlap é dada por:

Sy = / A 65 (7)) (7). (2.15)

Na eq. (2.14), F,, ¢é a matriz de Fock (esta corresponde a um operador efetivo de um

elétron), dada por:

Fu = H, + G, (2.16)

onde,

Hp,l/ - Tp,l/ + V;Z,UCleO~ (217)

O operador energia cinética 7T}, ¢ dado por:

2Se (I4+m+mn = 0) temos um orbital do tipo s, se (I +m+n = 1) temos um orbital do tipo p, e assim
por diante.
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T, = / iy ¢7 (1) {—%vﬂ b, (71), (2.18)

— b, (7)), (2.19)
T4

VJLVUCZEOZ/CZT1¢ Tl [Z ’r
1

¢ a integral de atracao nuclear. G,, ¢ a matriz que representa a interacao entre dois

elétrons, e é dada por:

1
G = ; Pro[(pv|oX) — §(U)‘|UV)L (2.20)
onde,
N/2
o =2 Z C)\ico'ia (221)
i=1

¢ a matriz densidade de carga, e

(uv|\o) = /d3r1/d3f’2¢ ) ( )F = %( )05(2) (2.22)

¢ a integral de dois elétrons.

Uma vez definidas as coordenadas e cargas de todos os nticleos atomicos, bem como o
conjunto de orbitais atémicos, {¢,}, entao a equagao de autovalor [eq. (2.14)], é resolvida
através do SCF3. De maneira geral, esta equacido de autovalor é resolvida da seguinte
forma?: de inicio, todas as integrais de um elétron (equacoes, 2.18 e 2.19) e dois elétrons
(equagao 2.22) sao calculadas e armazenadas. Como f(1) depende dos orbitais molecula-
res, que nao sao conhecidos, os calculos sao realizados através de um processo iterativo.
Isto é feito assumindo uma dada escolha para o auto-estado do alvo (este também nao é
conhecido), gerando assim, uma matriz de coeficientes C"). A partir destes coeficientes
e os resultados armazenados das integrais de um e dois elétrons, a matriz de Fock F(),
¢ construida. Neste caso, a equacao de autovalor é resolvida, gerando assim, uma nova
matriz de coeficientes C?, a qual é usada para construir a matriz de Fock F® e, outra

equagao de autovalor € resolvida. Este procedimento é realizado até que haja convergencia

3Mais detalhes sobre o procedimento SCF pode ser encontrado em [31].
40 fluxograma deste procedimento pode ser encontrado na pagina 146 da referéncia [31].
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na energia eletronica do estado fundamental. Entao, quando a convergeéncia é atingida,
nos obtemos a matriz dos coeficientes C', bem como os autovalores €;, os quais determi-
nam a forma e as energias dos orbitais moleculares. Sendo assim, a energia eletronica do

estado fundamental é dada por:

N/2 N/2 N/2

Ey=2) ha+»_ > (25— Ky), (2.23)
i i J

onde hy; = [ drip;(F1)h(1)gi(71) e, h(1) é dado pela eq. (2.9). Estes elementos de matriz
representam a energia cinética entre dois elétrons mais a interagao atrativa entre o nicleo
e o elétron; J;; e K;; sdo, respectivamente, os operadores de Coulomb (interacao repulsiva)

e de troca (entre dois elétrons).

Vale notar que a energia eletronica do estado fundamental foi obtida na aproximacgao
de HF, a qual leva em conta a aproximagao de Born-Oppenheimer [31] (aproximagao
de nucleos fixos). Neste caso, para obtermos a energia total da molécula, a energia de

repulsao nuclear é adicionada a energia eletronica como uma constante. Ou seja,

M

Zalp
Etot - E1 + Z Z ﬁ (224)
A B>A| A Bl

Como mencionado na introducao deste capitulo, para descrever o processo de colisao,
em primeiro lugar precisamos descrever o alvo. Entao, de forma sucinta, a primeira parte
foi concluida através das técnicas de estrutura eletronica, onde o auto-estado do alvo
molecular e a energia total da molécula foram obtidos. De fato, descrever e entender estas
técnicas de estrutura eletronica ¢é essencial para compreendermos a descri¢ao do processo
de colisao, pois todas estas técnicas sao empregadas no método SMC. O préximo capitulo
tem por objetivo descrever, através do método Schwinger multicanal, o espalhamento

elastico de elétrons de baixa energia por moléculas neutras.



Capitulo 3

Descricao tedrica do processo de

colisao

3.1 Introducao

A descricao tedrica do processo de colisao de um elétron de baixa energia com um
alvo molecular neutro ¢ realizada neste trabalho mediante o método Schwinger multicanal
(SMC, do inglés: Schwinger multichannel) [32, 33] com peseudopotencias (PP) [35] de
Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) [36]. Quanto as caracteristicas do método SMC,

podemos citar:

e Independe de parametrizagao, ou seja, efeitos de troca (o carater de muitos corpos
do auto-estado de (NN + 1)-elétrons é respeitado) e efeitos de polarizagao (sdo consi-
derados nos célculos de espalhamento através de excitagoes virtuais simples do alvo)

sao incluidos de forma ab-initio;
e Permite realizar calculos de espalhamento com moléculas de geometria arbitraria;

e Os célculos de espalhamento podem ser realizados com mais de um canal® (acopla-
mento multicanal), permitindo a descri¢ao/inclusao de excitagoes reais nos processos

de espalhamento;

e Os potenciais oriundos dos elétrons de caroco e niicleos sao representados por pseu-
dopotenciais, o que permite o estudo de espalhamento de elétrons por alvos multie-

letronicos;

1'Um canal é um possfvel modo de desdobramento do sistema de (N + 1)-elétrons.

15
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e A funcao de Green G(()H apresenta o comportamento assintotico correto;

e Utiliza como base as fungoes de quadrado integravel = L? (Gaussianas-Cartesianas).

Estas caracteristicas serao comentadas ao final da descrigao do método SMC. A pri-
ori, estas caracteristicas fazem do método SMC uma ferramenta poderosa para realizar
calculos de espalhamento. Mas, além do método SMC, existem outros métodos que tam-
bém preservam o carater de muitos corpos do auto-estado de espalhamento, tais como
o método de Kohn Complexo [37] e o método da matriz R [38]. Existem aqueles que
utilizam os potenciais modelos [39, 40], entretanto nao levam em conta este cardter. En-
tao, quando o interesse é estudar espalhamento de elétrons por alvos poliatomicos e de

geometria arbitraria, de fato, o método SMC é uma ferramenta poderosa.

Em suma, este capitulo tem por objetivo descrever o espalhamento elastico de elétrons
de baixa energia (< 50 eV) por moléculas neutras, através do método SMC. Serao discu-
tidos os possiveis modos de desdobramento que podem ocorrer durante um processo de
colisao, tais como canal eléastico e inelastico. Veremos que a grandeza que podemos obter
perante os cdlculos de espalhamento é a amplitude de espalhamento. Esta amplitude con-
tém toda a informacao do processo de espalhamento e esta relacionada diretamente com
a secao de choque diferencial. Entao, uma vez que a amplitude de espalhamento é obtida,
as secoes de choque diferenciais, secoes de choque integrais e de transferéncia de momento
podem serem obtidas imediatamente. No espalhamento elastico de elétrons com um alvo
molecular, ainda podemos observar a ocorréncia de processos ressonantes. Para tanto,
faremos uma discussao sobre os tipos de ressonancia que podemos observar na secao de
choque integral, bem como a fisica do problema. Em seguida, apresentaremos de forma su-
cinta, o método SMC. Conforme sera discutido, para construir o espaco de configuragoes,
os orbitais de particula e de espalhamento sao representados pelos orbitais virtuais melho-
rados. Para diminuir os custos computacionais, os cdlculos de espalhamento sao realizados
explorando o eixo de maior simetria das moléculas. No entanto, é feita uma mudanga de
referencial (do referencial do corpo para o laboratério) para que as segoes de choque pos-
sam ser comparadas com os resultados experimentais (quando houver). Por tltimo, serd
feita uma breve discussao sobre o procedimento de Born-closure. O método SMC utiliza
a base de fungoes de quadrado integravel = L? (fungoes Gaussianas-Cartesianas). Neste
caso, o potencial de longo alcance (gerado pelo momento de dipolo dos amino-alcanos)
nao é tratado corretamento, pois estas funcoes tem alcance finito. Para recuperarmos
este efeito, nds utilizamos o procedimento de Born-closure, o qual baseia-se no calculo da

amplitude de espalhamento na primeira aproximacao de Born?.

2Na secdo 3.12 serd feito uma melhor discussio deste procedimento.
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3.2 Canais de espalhamento

Em um processo de colisao, onde o elétron incidente é espalhado por um alvo mole-
cular, algumas possibilidades de desdobramentos poderao ocorrer [29]. A primeira delas
é o espalhamento elastico, onde, apds a interagao, a estrutura interna do alvo permanece
inalterada. Neste caso, o modulo do vetor de onda do elétron incidente e emergente sao

iguais: (|kr| = |krv| = k). Ou seja:

e +A—e +A (3.1)

Neste processo, o elétron do continuo interage com o alvo e retorna para o continuo, sem
alterar a estrutura interna do alvo, ou seja, os estados inicial e final do alvo sao iguais.
A segunda possibilidade de desdobramento é o espalhamento inelastico. Nesta situacao,
durante a interagao elétron-alvo, parte da energia do elétron do continuo é cedida para
o alvo, antes de retornar para o continuo. Sendo assim, a energia do sistema ainda se
conserva, mas o modulo do vetor de onda inicial e final do elétron do continuo, é diferente.

Logo, a estrutura eletronica do alvo é modificada:

e+ A e + A, (3.2)

onde A* representa um estado eletronico excitado. Outra possibilidade, é a reacao de
ionizacao, onde durante o processo de colisao, o elétron incidente arranca um dos elétrons

do alvo deixando-o em um estado ionizado:

e +A—2 + A" (3.3)

Em determinadas energias, o elétron incidente podera ser aprisionado temporariamente
pelo potencial molecular, ocasionando a formacgao de um fon negativo temporario, que
podera levar a dissociacao. Entao, para o caso em que ocorre a formacao de um ion

negativo temporario temos:

e+ Ao AT e + A (3.4)

Por outro lado, se esta interacao resultar em uma dissociacao, entao de maneira ge-

nérica, podemos representa-la da seguinte forma:
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e+ (AB) = (AB)” — e~ + A+ B. (3.5)

Note que, num processo de colisao, o sistema de (N + 1)-elétrons poderd assumir
diversos estados finais. Ao processo de transi¢cao do estado inicial para os possiveis estados
finais deste sistema, denominamos de canais de espalhamento, I'. O acoplamento de dois
ou mais canais constitui um processo multicanal. Esses canais sao definidos como abertos
ou fechados. Um canal é dito aberto quando a interagao elétron-molécula nao viola a
conservagao de energia. Quanto as excitagoes de um alvo molecular, temos as excitagoes
reais e virtuais. As excitacoes reais sao aquelas em que o elétron incidente cede parte de
sua energia para o alvo, provocando uma excitagao real (canal aberto). Por outro lado, se
o canal é fechado, mas o alvo é excitado por mera presenca do elétron incidente, ou seja,

sem que ele ceda energia para o elétron do alvo, entao a excitacao ¢ virtual.

3.3 Secoes de choque

Conforme mencionado, a amplitude de espalhamento esta relacionada com a secao
de choque diferencial, pelo seu médulo ao quadrado. Esta, por sua vez, nos diz como as
particulas incidentes interagem com o alvo molecular. Para tanto, considere um elétron
incidindo sobre um alvo molecular, o qual possui um potencial de curto alcance. Apéds a

interacao, o elétron do continuo é espalhado por um angulo, 6.

Regiao
do
o potencial =

F 5

Figura 3.1: Diagrama esquematico da interacao de um elétron com um potencial de curto

alcance e real.

Para detectarmos o niimero de elétrons que estao sendo espalhados, um detector de
elétrons é colocado fora do alcance deste potencial. Neste caso, a quantidade que pode-

mos medir é a secao de choque diferencial. Na Figura (3.1) apresentamos um diagrama
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esquematico do processo de colisao. Nesta Figura, o elétron do continuo incide no alvo
com um vetor de onda kr e & espalhado por um angulo ¢ ,. Fora do alcance do potencial,
¢ colocado um detector, o qual contabiliza os elétrons espalhados pelo angulo sélido df2 .
Esta figura nao apresenta o angulo azimutal ¢, justamente porque a secao de choque di-
ferencial nao depende deste angulo. Neste caso, é feita uma soma sobre as orientagoes

azimutais.

3.3.1 Secao de choque diferencial

Considere que os elétrons estao sendo espalhados por um potencial molecular de curto
alcance e real. Entao, a secao de choque diferencial, (DCS, do inglés: Differential cross
section), nos fornece o numero de elétrons espalhados, por unidade de tempo e, por

unidade de fluxo de elétrons que incide dentro do angulo sélido, d§2(6, ¢):

dO' 1 ]{,‘F/ —

W( o) = In b dkﬁfg,r(k ko)l (3.6)
F/

T/
onde kr/kr sdo os vetores de onda inicial/final da particula incidente (como estamos
considerando apenas o espalhamento eldstico, entao |kr| = |kr| = k), e fFC,F é a amplitude

de espalhamento calculada na orientacao ou referencial da molécula?.

3.3.2 Secao de choque integral e de transferéncia de momento

Quando integramos a DCS sobre todos os seus angulos de espalhamento, nés obtemos

a secao de choque integral (ICS, do inglés: Integral cross section):

oros(k) = 2m / a6, sin, 27 (3.7)

0 Tan.,
Note que a eq. (3.7) foi obtida por integragao sobre todos os angulos de incidéncia ¢, e,

uma média sobre os angulos azimutais ¢.

Outra quantidade que podemos obter, é a secao de choque de transferéncia de mo-

mento (MTCS, do inglés: Momentum-transfer cross section):

3Para compararmos os nossos resultados teéricos com os resultados experimentais (quando houver),
na segao (3.4), a amplitude de espalhamento serd calculada no referencial do laboratério, e serd denotada

por: er,_r (K k).

I
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do
r Q. ’

ovres(k) = 27?/ [1 —cosf_,]df_, sind
0

O fator 1 — cos 6 representa a transferéncia de momento linear para o alvo. De acordo
Figura (3.2) temos o elétron incidente com o vetor de onda inicial k., e final k_,. O vetor
que descreve a transferéncia de momento linear para o alvo é o AK, o qual é diretamente

proporcional ao fator 1 — cos .

Figura 3.2: ITlustracao esquematica dos vetores de onda do elétron do continuo, onde EF

—

e k

1 — cos 6, representa a transferéncia de momento linear para o alvo.

., Tepresentam os vetores de onda inicial e final, respectivamente. O vetor AK o

Note que, para elétrons espalhados com angulos maiores, a transferéncia de momento

linear é maior do que aqueles espalhamentos a baixo angulo.

3.4 Fenomenos de ressonancias

A grosso modo, um fenomeno de ressonancia é caracterizado por ser um estado me-
taestdvel do sistema de (N + 1)-elétrons, onde a energia desse sistema é maior do que
a energia da molécula isolada. Os tipos de ressonancias que podemos observar em um

processo de colisao, sao: ressonancias de forma, de carogo excitado e de Feshbach [29, 41].

3.4.1 Ressonancias de forma

Em um processo de colisao, onde o elétron incidente de baixa energia colide com uma
molécula, podemos observar estados de ressonancia [42]. Da interagao elétron-molécula,

temos um potencial resultante liquido que pode aprisionar o elétron por um certo tempo
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(formacao de um fon negativo temporério). Esse tempo de aprisionamento esté relacio-
nado com a largura da ressonancia, a qual é observada na secao de choque integral por
uma estrutura pronunciada (pico) e é denominada de ressonancia de forma. Para elétrons
de baixa energia, as ressonancias de forma também podem ser observadas em sistemas
onde o potencial é do tipo central V(r), o que nos permite uma melhor compreensao de
sua ocorréncia [29]. Assim, de forma genérica, faremos uso de um potencial V (r) para

melhor entender o aprisionamento de um elétron de baixa energia.

A Figura (3.3) é uma representagao pictérica do potencial efetivo em funcao de r,
para um poco esférico de potencial atrativo, V(r). O termo £(¢ + 1)/(r?) é a barreira de
momento angular (aqui, £ = 1). Note que, se o elétron estiver com uma energia F1, entao
ele sente o potencial efetivo e, posteriormente, é espalhado sem ser aprisionado. Mas se ele
estiver com uma energia Fs, entao ele sente o potencial efetivo, podendo ser aprisionado

temporariamente e depois retorna para o continuo.

V(r)

|

_\{] ————

Figura 3.3: Pontencial efetivo para a ¢-ésima onda parcial.

Quanto as classes das ressonancias de forma, encontram-se as ressonancias o* (estas
sao observadas em processos de colisao onde o alvo é uma estrutura molecular que apre-
senta simples ligagao), e as ressonancias 7* (estas sao observadas em processos de colisao
onde o alvo é uma estrutura molecular que apresenta dupla ligagao). Os amino-alcanos da

Figura (1.2) apresentam ligagoes simples e, portanto, somente observaremos ressonancias
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o* em suas secoes de choque integrais. Entao, para o caso em que o espalhamento eldstico
de elétrons envolve um alvo molecular, as ressonancias sao oriundas do aprisionamento
temporario de um elétron do continuo por um dos orbitais antiligantes da molécula (or-
bitais vazios). Conforme serd descrito ainda neste capitulo, os orbitais responsaveis pelo
aprisionamento do elétron do continuo sao denominados de orbitais de espalhamento, os
quais representam os elétrons do continuo nas vizinhangas do alvo molecular. O tempo de
duragao deste aprisionamento esta associado com a largura em energia das ressonancias.
Através do principio de incerteza de Heisenberg, podemos obter uma estimativa do tempo

de aprisionamento [43]. A expressao é dada por:

(AE)(AL) ~ R, (3.8)

onde o termo, AF = I' corresponde a largura a meia altura e At = 7 corresponde ao
tempo médio de duracao de aprisionamento. Estas duas quantidades estao relacionadas

da seguinte forma:

h
F:

- .

(3.9)

A expressao acima pode ser reescrita, de forma a obtermos o tempo de aprisionamento

em funcao do inverso da largura a meia altura:

h
= —. Nl
T T (3.10)

A grosso modo, o tempo de vida de uma ressonancia esta associado a energia em que
ela estd centrada. Quanto menor for esta energia, maior é o tempo de aprisionamento e
a ressonancia é mais estreita. Entdo, a eq. (3.10) nos fornece uma estimativa do tempo
de aprisionamento. Na proxima secao discutiremos sobre o Hamiltoniano do sistema de

(N + 1)-elétrons, o qual descreve os processos de espalhamento.

3.5 O Hamiltoniano de espalhamento

Considerando um sistema de (/N + 1)-elétrons, o operador Hamiltoniano que descreve

o processo de espalhamento é dado por:

H= TN +Hy)+V, (3.11)
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onde Hy é o operador Hamiltoniano do alvo (eq. 2.2); V é o potencial de interagao entre
o elétron do continuo, e o alvo-molecular; Ty,; é o operador energia cinética referente ao

elétron do continuo, os quais sao dados, respectivamente por:

al 1 Yoz
A
V=+ 7 — T ——— 3.12
2 T A 2 a7 (3.12)
i=1 A=1
Tny1 = —1v2 (3.13)
N+1 2 N+1- .

O operador, H, ainda pode ser escrito em uma forma mais compacta:

H=Hy+V, (3.14)

onde,

Hy =Ty + Hy (3.15)

¢ o Hamiltoniano do sistema nao perturbado (sem interacao).

O nosso processo de espalhamento consiste de um elétron do continuo, o qual interage
com o alvo e, instantes depois, retorna para o continuo. Como o canal que estamos
considerando ¢ o aberto, ou seja, espalhamento elastico, entao a equacao que expressa a

conservagao da energia do sistema de (N + 1)-elétrons é dada por:

2 2,
B =L —
g Ter=o

+er, (3.16)

onde E ¢é a energia total da colisao; er(erv) sdo as energias inicial(final) do alvo; kr(kr/) sdo
os médulos dos momentos inicial(final) do elétron do continuo. Feitas estas consideragoes,
o nosso problema de espalhamento consiste em obter os auto-estados de espalhamento do

operador H:

H | = E[Wr) . (3.17)

No limite assintético, ou seja, longe do alcance do potencial (ry,;—>00), o auto-estado

de espalhamento satisfaz a seguinte condicao de contorno assintética:
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abertos

Sr) + > frvr (ke Br)|(1/ryg exp (ikrry )@ [Or) (3.18)

l“l

TN41—700

[Wr)
onde,

|Sr) = |®r) ®|exp (ikr - Fy41)) (3.19)

é solugao do sistema nao perturbado (Hy), sendo |®r) o auto-estado do alvo molecular e,
lexp (zEp -Tn41)) ¢ uma onda plana; fp/I(k;/, k}) ¢ a amplitude de espalhamento, a qual

modula a onda esférica emergente, |(1/ry41)exp (tkprn1)).

No entanto, resolver a equacao de Schrodinger impondo condigoes de contorno as-
sintoticas, nao é uma tarefa trivial. Neste caso, devemos procurar por uma forma em
que, o auto-estado de espalhamento apresente este comportamento sem a imposicao do
comportamento assintético. A solugao é utilizarmos a equagao de Schrodinger na forma

integral, a qual corresponde a equagao de Lippmann-Schwinger (LS) [29]:

0 = |sp) + GV ek, (3.20)

onde o super indice (+) diz respeito a condigao de contorno do auto-estado de espalha-
mento com uma onda esférica emergente mais uma onda plana no limite assintético e,
o super indice (—) diz respeito a condi¢ao de contorno do auto-estado de espalhamento
de uma onda convergente para o alvo mais uma onda plana. Estas duas condigoes de
contorno tem solugoes formais. No entanto, a situagao fisica é dada pelo super indice (+),
embora ambas sejam solu¢oes matematicamente possiveis. Na eq. (3.20), o operador de

+) . s ,
Green, G(() ) , ja carrega o comportamento assintotico correto e é dado por:

1
G(()i) = lim

—_—. 3.21
—0 [ — Hy + e ( )

Note que o operador de Green estd associada ao operador, Hy = Hy + Tn.1. Neste
caso, podemos escreve-lo no espaco dos auto-estados do operador Hy, os quais satisfazem

as seguintes relagoes de completeza:
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Ly = Ly, ®Ly,, :id%\cm <<I>a]®/d3k|k i/d‘%]@ Ky (.|, (3.22)

onde o sfmbolo Y, representa a soma sobre todos os canais discretos do alvo e integragao

sobre seu espectro continuo.

Entdo, usando o fato de que Hy |®,) = 4 |®0) € Ty |k) = % k) e ainda mediante as

equagoes (3.16), (3.21) e (3.22), obtemos uma nova expressao para o operador de Green:

D, k (DK
—hmi/cﬁ [2ak) (Pak] (3.23)
e—0 I|:Z€

Na proxima secao, a expressao acima sera utilizada para descrevermos o Principio

Variacional de Schwinger.

3.6 O Principio Variacional de Schwinger

O método Schwinger multicanal (SMC) [32, 33] é um método variacional, sendo uma
extensao da forma bilinear do Principio Variacional de Schwinger (PVS) [34]. Antes de
iniciar a descricao do método SMC, faremos primeiro uma descricao sucinta do PVS.
Para tanto, considere a equagao de Lippmann-Schwinger, eq. (3.20), multiplicada por um

potencial de interagao V. Assim, obtemos:

DUy =V [Sr), (3.24)

onde o operador, A®) ¢ dado por,

A® =y —yvePv. (3.25)

Baseado nas duas possiveis condigoes de contorno do problema de espalhamento (as-
sociadas G(()+) e Gé_)), a amplitude de espalhamento, por definicao, tera duas expressoes

formais [29]:

S 1
foow(Rer, ) = = (Sor| VW), (3.26)
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1

™

Fror(epr, k) = WV IS . (3.27)

Ainda podemos obter uma terceira expressao para a amplitude de espalhamento, substi-

tuindo a eq. (3.24) em (3.27):

- 1
fror (ke kr) = “or <\IJ(F/)\ A \‘If%+)> . (3.28)

Somando as egs. (3.26), (3.27) e subtraindo a (3.28), nés obtemos uma expressao exata

para a amplitude de espalhamento:

- o 1 - _
frop (e, i) = == [(Sp |V 10E) + (0| V 15p) = (AT [0r7)) - (3.29)

O resultado final destes rearranjos constitui um funcional para a amplitude de espalha-
mento, conhecido como forma bilinear do PVS. A estabilidade deste funcional é somente
garantida se substituirmos os estados exatos, (|\If§+)> e (\IJ(FT)D, em fr/p, pois assim nos
obtemos uma expressao exata para a amplitude de espalhamento. Em outras palavras, a
combinagao dos elementos de matriz contidos no funcional fr/r somente constituird um

método variacional, se observamos:

ATWE)) =V [Sp) (3.30)
e7
AWy = v |Sp) (3.31)

ou seja, ao tomarmos variagoes arbitrarias em <\II§;)| — <\II§;)| +46 <\II§J)|, notamos que
a eq. (3.29) sera estaciondria (6[fr r] = 0) em primeira ordem se |\IJ(F+)> satisfizer a eq.
(3.20). De forma andloga, tomamos variagoes arbitrérias em ]\II(F+)) — \‘IJ(F+)> +9 |\I/(F+)>
e notamos que a eq. (3.29) serd estacionaria (d[fr r] = 0) em primeira ordem se (\I/(F7)|
satisfizer a eq. (3.20). Isto implica que a eq. (3.24) s6 é equivalente as egs. (3.30) e (3.31)

se a condicao,
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ADF = AC) (3.32)

for satisfeita.

Entao, uma vez que o PVS constitui um método variacional para a amplitude de
espalhamento, nés podemos expandir os auto-estados de espalhamento, \\P(Fir),% em um

conjunto de fungoes de base, {|xn)} de (N + 1)-elétrons:

[T =" a5 () ) (3.33)

m

(UL =D a1 (xal (3.34)

onde, agér ) e a\) sdo os parametros variacionais. Por outro lado, se substituirmos as
equagoes (3.33) e (3.34) em (3.29) e, impondo que esta nova expressao seja estaciondria

em primeira ordem,

Olfrrx (ks k)] Olfrvr (v, k)]

=0, 3.35
dal) da”) (3.85)
nos obtemos os parametros variacionais,
ali (1) = (™ )mn (xal V/ [SE) (3.36)
e?
T (I) = (dmn (Ser |V [xm) (3.37)
bem como a expressao de trabalho:
Lo 1 -
frop (ks kr) = = D SV Ixm) (), Xl VIST), (3.38)

onde, d,,,, ¢ dado por,
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i = (X A xn) (3.39)

AN =y — vV (3.40)

A eq. (3.38) estd escrita na forma matricial e é o resultado do método variacional,
obtido através do PVS, a qual chamamos de expressao de trabalho para a amplitude de
espalhamento. Esta expressao apresenta algumas caracteristicas essenciais. A primeira
delas é o fato de que todos os elementos de matriz sao multiplicados pelo potencial de
interacao V. Se este potencial for um potencial de curto alcance, entao o auto-estado
|\I/(F+)> s6 precisa ser bem descrito na regiao deste potencial, uma vez que o operador
de Green ja carrega o comportamento assintético. Como consequéncia, este auto-estado

pode ser expandido em um conjunto de fungoes de L? conhecidas, {|x.n)}

3.7 O método Schwinger multicanal

Os elementos de matriz da eq. (3.38) envolvem o potencial de interacao V. Se o
potencial de interacao for um potencial de curto alcance, entao a sua implementacao
computacional é viavel, pois podemos expandir os auto-estados de espalhamento em uma
base de funcoes de quadrado integravel. Outra observacao a ser feita é que o lado direito
da eq. (3.20) deve ser antissimétrico [44], uma vez que o auto-estado de espalhamento,
\\IJ(FH} ¢ antissimétrico. Isto garante que a condicao de estabilidade variacional, expressa
pela eq. (3.32), seja satisfeita. Para tanto, o operador de Green, eq. (3.20) ja inclui, o
espectro discreto e continuo do alvo. Por um lado, ao exigirmos que a funcao de Green
contabilize todos os estados do continuo, estamos possibilitando a ocorréncia de ionizagao
do alvo. Isto significa que, no limite assintético, o elétron do continuo e os elétrons
ionizados estariam submetidos ao potencial de Coulomb de um fon. Por outro lado, em
processos de colisoes que envolvem elétrons de baixa energia, os efeitos de ionizagao estao
fracamente acoplados a outros canais acessiveis e portanto, podem ser desprezados. Sendo
assim, o problema é solucionado pela introdugao de um operador projecao P. A fungao
desse operador é projetar Ggﬂ no espaco de canais abertos do alvo eletronico (neste

trabalho, apenas o canal eldstico), ou canais energeticamente acessiveis:
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abertos

P= )" |0r) (P, (3.41)

Desta forma, projetando a equagao de Lippmann-Schwinger, eq. (3.20), no espago

definido por P, e ainda multiplicando-a pelo potencial de curto alcance, V', nés obtemos:

VP = v|Sp) + VeIV (wiy (3.42)
onde
P |Sr) = |Sr) (3.43)
e7
Gt = pav. (3.44)

A eq. (3.42) pode ser escrita em uma forma mais elegante, da seguinte maneira:

D) = Vs, (3.45)
onde o operador A, é dado por,
A =yp_vav. (3.46)

O operador de Green projetado no espaco definido por P, o qual estd contido na eq.
(3.45), inclui apenas os auto-estados do alvo molecular pertencentes aos canais abertos e

é dado por:

abertos

_hm Z / Pk |©F’ CDF’M (3.47)
ie

A equivaléncia observada entre a eq. (3.24) e as equagoes (3.30) e (3.31) era garantida
pela condicdo de estabilidade AT = A Com a nova definicio deste operador [eq.
(3.47)], esta equivaléncia nio é mais observada, pois AT é diferente de A). A maneira

de garantirmos novamente esta equivaléncia esta em recuperarmos os canais fechados que
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foram ignorados ao introduzirmos o operador de projecao P. Para tanto, vamos escrever
o auto-estado de espalhamento como uma soma, tal que o primeiro termo corresponde
ao auto-estado de espalhamento projetado sobre o espago de canais abertos e o segundo
termo corresponde ao auto-estado de espalhamento projetado sobre o espago de canais

fechados, a saber:

0 = aP|O) + (1 - aP)|ey"), (3.48)
onde a é uma constante a ser determinada. Agora vamos impor que este auto-estado de
espalhamento satisfaga a equagao de Schrodinger [eq. (3.18)]:

(E — H)[aP|T) + (1 — aP)| UMY = 0. (3.49)

E, por fim, substituindo a eq. (3.42) em (3.49) e, usando as relagoes

[Hoy, P] = 0 (3.50)

(E— H)P|UY) = (B — Hy) P|utYy — v P|wit)
1 (3.51)

= SU(B = Ho)P + P(E — Hy)][91") = V|¥i),

nés chegamos a uma expressao semelhante a eq. (3.42), dada por

AU =V |Sp), (3.52)

mas com o operador A dado por

1 1.~ a,A ~
A = Z(PV +VP) - VGV 4 C[H - S(HP+ P, (3.53)

a
2
onde H=FE—H , ¢ a energia total da colisao menos o Hamiltoniano do sistema. Note
que a condigao da eq. (3.32) é satisfeita para qualquer elemento de matriz do operador
A desde que envolvam funcoes de L?. Desta forma, a equivaléncia das equacoes (3.24),

(3.30) e (3.31) é garantida para qualquer valor de a, pois aP + (1 —aP) = 1. No entanto,
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para elementos de matriz que envolvem fungoes do continuo, a eq. (3.32) nao é satisfeita

para qualquer valor de a. O problema esta contido no seguinte termo:

[H — Z(HP + PH)). (3.54)

SN

a
2
Neste termo estd contido o operador Ty, o qual acopla duas fung¢oes do continuo (os
orbitais de espalhamento). Neste caso, devemos procurar por um valor de a tal que

o operador (3.54) continue sendo hermitiano. Entao, para encontrarmos o valor de a,

devemos impor que os elementos de matriz do tipo

(W Z[H = Z(HP + PH)] |wY)y =0, (3.55)

SHi=

a
2
sejam identicamente nulos. A imposi¢ao da eq. (3.55) é feita para estes elementos de
matriz porque o (N + 1)-ésimo elétron do continuo passa a ocupar os orbitais de espalha-

) 4

mento, os quais estao contidos nos estados SRS \II(F+). Com esta condi¢ao, nés obtemos

a=(N+1).

Uma vez que a condicao da eq. (3.32) é satisfeita, os auto-estados de espalhamento sao

expandidos em um conjunto de base de fungoes tentativas, {|xm)} (0s quais sdo escritos
na base de L?):

[T =6l (T) [xm) (3.56)

m

(UL =" a7 () (xal (3.57)

onde a’ e a'”) sdo os parametros variacionais e, {|xm)} é o conjunto de base de fungoes

tentativas para o sistema de (N + 1)-elétrons, denominado de espago de configuragoes.
Este conjunto de base é dado pelo produto antissimétrico de um auto-estado do alvo, |®;)
(este representa os IV elétrons do estado fundamental da molécula) e, por um orbital de es-
palhamento, |¢s) (este representa o elétron incidente nas vizinhangas do alvo). Conforme
descrito no Capitulo 2, o auto-estado do alvo molecular |®;) é escrito em termos de um de-
terminante de Slater, onde os orbitais moleculares sao escritos em termos de um conjunto

de orbitais atomicos (estes sao representados por fungoes Gaussianas-Cartesianas).

“Mais detalhes destes célculos podem ser encontrados em [41].
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Para obtermos a expressao de trabalho para a amplitude de espalhamento, o proce-
dimento é andlogo ao que foi feito na segao 3.6: substituimos as equagoes (3.56) e (3.57)
em (3.29) e impomos que este funcional seja estaciondrio frente a variagoes de ]\IJ(F+)) e

1w()Y, de onde chegamos a:

- 1 -
fror (ke b)) = == 3 (St VIxm) (@), 00X VIST), (3.58)

onde
i = (Xm| A [xn) (3.59)

e7
1 1 ~ (N+1),~ ~
(£ - = _ (£) S ) & A S s

A S(PV+VP) = VGV + VD) [H ,— (HP +PH)] (3.60)

A eq. (3.58) é a que estd implementada no método SMC. Ela apresenta algumas
caracteristicas, que fazem do método SMC uma ferramenta poderosa no que diz respeito
a descricao dos processos de espalhamento. A primeira caracteristica notavel é o fato de
que os calculos dos elementos de matriz, necessarios a obtencao da amplitude de espa-
lhamento, podem ser realizados de forma analitica, com excecao do elemento de matriz
que envolve o termo VGI(,_HV, o qual é calculado através de quadratura numérica do tipo
Gauss-Legendre® [45]. Em virtude do potencial de interacio ser um potencial de curto
alcance, foi possivel expandir os auto-estados de espalhamento em um conjunto de funcoes
do tipo L?. Para moléculas que nao possuem momento de dipolo permanente (neste caso,
o potencial é de curto alcance), o uso das fungoes Gaussianas-Cartesianas (alcance finito)
permite fazer um tratamento correto no processo de espalhamento. Todavia, para molé-
culas que possuem momento de dipolo permanente (neste caso, o potencial gerado é de
longo alcance), o método SMC nao faz um tratamento correto, pois a base utilizada tem
alcance finito®. Outra caracterfstica ¢ que o operador de Green GSE), além de carregar a
condicao de contorno assintotica, contém apenas os canais energeticamente acessiveis. Na

proxima secao, obteremos a amplitude de espalhamento no referencial do laboratério.

5Ver apéndice A.
6A forma de recuperarmos este efeito serd descrito na secio 3.12.



3.8. Mudanca de referencial 33

3.8 Mudanca de referencial

A amplitude de espalhamento [eq. (3.58)] é calculada no referencial da molécula,
pois neste referencial podemos explorar o seu eixo de maior simetria. Para moléculas que
pertencem ao grupo Cg, os cdlculos de espalhamento sao realizados para cada uma das
representacoes irredutiveis: A" e A”. Isto permite uma reducao no tempo e esforco compu-
tacional. Porém, o referencial da molécula nao corresponde ao referencial do laboratério,
pois o eixo de incidéncia do elétron do continuo, com vetor de onda Ep, deve coincidir
com o eixo de incidéncia do laboratério (2’). Entao é necessério fazer uma mudanga de
referencial para que as secoes de choque diferenciais possam ser calculadas no referencial
do laboratério” [46]. Na Figura (3.3) é ilustrada a rotagao dos eixos de coordenadas da

molécula (z,y, z) para os eixos de coordenadas do laboratério (2., ).

KI’ \x/

Figura 3.4: Diagrama esquematico para rotacionar os harmonicos esféricos mediante uma

rotacao de Euler.

Para realizar essa mudancga de referencial, a eq. (3.58) é expandida na base de harmo-

nicos esféricos até lgyco:

lspc !

MOk k) = Y > S Ok )Y (k) Y/ (k) = (k, [m),  (3.61)

=0 m=—¢

onde

"Vale notar que a molécula continua no seu referencial. Neste trabalho, o termo mudanca de referencial
diz respeito a uma mudanga na orientacao dos eixos de coordenadas da molécula, de modo que o eixo z
(da orientagao da molécula) coincida com o eixo de incidéncia do laboratério, z’.
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i (ke ke) = (Oml 5N By ) (3.62)

o e T

Esta nova expressao para a amplitude de espalhamento nos permite rotacionar os harmo-
nicos esféricos por meio de rotagoes de Euler [47], tal que os eixos de coordenadas da
orientagao da molécula, (x,y, z), sdo rotacionados para os eixos de coordenadas do labo-

ratério, (2,4, 2"). Estas rotagoes sao feitas mediante as matrizes de rotagao de Wigner

[47), DY) (o = ¢:, B = bi7y = 0),

Y (kL) =" DY (e, Bo)Y (k). (3.63)

n=—4
De maneira que a amplitude de espalhamento escrita no referencial do laboratério (ou

orientagao do laboratério) fica:

lsnmc

LR k)= Z Z Finl€ (s k) DS (e, B, 7)Y (L), (3.64)

=0 m=—L pu=—¢

Logo, calcular as DCSs ¢ imediato®:

dot 1 9
00 = g [ bl B RO (3.65)

Nos processos de espalhamento experimentais, as moléculas do gas tem orientacoes
aleatérias. Entao, para levarmos em conta este efeito, a integragao em al/%F na eq. (3.65),
representa uma média sobre todas as orientagoes da molécula. De forma equivalente
pode-se variar as direcoes de incidéncia do elétron, mantendo-se a molécula fixa. Para a

integracao em, k&, contida na eq. (3.62), e da integragao em, dl%r, contida na eq. (3.65)

A
sao usadas quadraturas numéricas de Gauss-Legendre [45]. Assim, a ICS é obtida fazendo
uma média sobre a direcao azimutal, ¢, uma média sobre os estados iniciais de spin e

uma soma sobre os estados finais de spin:

L " T / daL
orog(k) = 2m i o, sinf o | (3.66)
T/

E por fim, a quantidade, MTCS no referencial do laboratério é dada por:

8 Aqui usamos o fato de que, \E’F/| = k.| = k.
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™ d L
o¥iros(k) = 27r/0 [1 —cost,]d0, sind, (dg’ > : (3.67)

3.9 Utilizacao de pseudopotenciais

Os elétrons pertencentes em cada dtomo de uma molécula podem ser caracterizados
como elétrons de caroco — aqueles que estao fortemente ligados ao nicleo, e os demais elé-
trons representam os de valéncia. Ao descrevermos as técnicas de estrutura eletronica no
Capitulo 2, as integrais de dois elétrons envolvem quatro fungoes Gaussianas-Cartesianas.
No método SMC, além destas integrais, aparecem as integrais envolvendo trés Gaussianas-
Cartesianas e uma onda plana. O céalculo destas integrais no método SMC requer bastante
tempo e esforco computacional, quando estes sao realizados considerando tanto os elétrons
de valéncia quanto os elétrons de caroco. A fim de diminuir este tempo e esforco compu-
tacional foram implementados no método SMC os pseudopotenciais (PP), os quais foram
gerados para quase todos os atomos da tabela peridédica por Bachelet, Hamann e Schliiter
(BHS). Estes PP foram obtidos na aproximagao de densidade local (LDA, do inglés:local
density approzimation) [36]. Os pseudopotenciais substituem o potencial gerado pelo

nucleo e elétrons de carogo e sao dados por:

~

‘7PP - ‘Zore + on (368)

onde Vcore, representa um potencial local e é dado por

. _z,
Veore = - czerf[(pz)l/QT] (3.69)

i=1

sendo erf a funcao erro. O potencial V;,, representa um operador nao local e é dado por:

1 3 2
Awn ZZZ mgr ne=ojer’ Z [tm) (¢m)], (3.70)

n=0 j=1 ¢=0 m=—/{

sendo ¢;, pi, Ayje € 0, 0s parametros pelos quais definem a forma do pseudopotencial.

Os valores destes parametros estdao tabelados em [36].

Entao, nos calculos de estrutura eletronica e de espalhamento, o termo do potencial

nuclear, —Z 4 /r é substituido pelo pseudopotencial I7pp. Estas novas integrais, as quais
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envolvem o potencial ‘A/pp, ainda continuam sendo calculadas analiticamente [48]. Além
disso, outra carateristica quanto a utilizacao dos PP é o fato de que as pseudofungoes
nao contém nés na regiao de caroco. Neste caso podemos utilizar um ntmero menor de
fungoes de base (Gaussianas-Cartesianas) para descrever os elétrons de valéncia. De fato,
esta é uma caracteristica importante, pois o tempo e o esfor¢co computacional diminuem

significativamente.

Por outro lado, estes PP foram gerados na LDA e, portanto, as funcoes de base
(Gaussianas-Cartesianas) precisam ser geradas de acordo com cada tipo de pseudopoten-
cial. A implementagao dos pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e Schliiter no método
Schwinger multicanal foi realizada por Bettega et al. [35]. Os procedimentos, quanto a

geragao destas fungoes de base estao contidos em [49].

3.10 Aproximacao estatico-troca e estatico-troca mais

polarizacao

Os calculos de espalhamento que foram realizados neste trabalho utilizam dois niveis
de aproximagao. A primeira delas consiste na aproximacao estatico-troca (SE, do inglés:
static-ezchange), onde a deformagao da nuvem eletronica devido ao campo elétrico gerado
pelo elétron incidente é negligenciada (ou, a nuvem eletronica permanece “congelada’
durante a interacao com o elétron incidente). Neste nivel de aproximagao, o espaco de
configuragoes é gerado por fungoes de estado configuracionais (CSFs) e é representada por
{|xm)} (estas sdo as bases de fungoes tentativas). O conjunto {|x,.)}, forma o espaco de

configuragoes, onda cada configuracao ¢ tomada como:

IXs) = Ans1 |P1) @ |s) , (3.71)

onde, A é o operador de antissimetrizacao, |®1) representa o estado fundamental do alvo
(dado pela eq. 2.3) e |¢s) é um orbital de espalhamento. Dentro desta aproximagao,
os calculos de espalhamento foram realizados considerando apenas o estado fundamental.
Nesta aproximagao, os orbitais virtuais (VOs, do inglés: virtual orbitals), os quais foram
obtidos no célculo de estrutura eletronica do alvo, sao utilizados para representar os

orbitais de espalhamento.

Entretanto, a aproximacgao SE, como foi mencionado, nao leva em conta a distorcao da

nuvem eletronica devido ao campo elétrico gerado pelo elétron incidente. Para energias de
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impacto acima de 20 eV (aproximadamente), o tempo de interacao elétron-alvo é muito
menor que o tempo necessario para o rearranjo espacial da nuvem eletronica. Entao,
acima de 20 eV, o resultado dos céalculos de espalhamento obtidos de acordo com esta
aproximacao, em geral estao em bom acordo com os resultados experimentais. Por outro
lado, quando o elétron do continuo incide sobre o alvo com energias mais baixas, a nuvem
eletronica tem tempo suficiente para se distorcer e, portanto, este nivel de aproximagao

ja nao consegue tratar corretamente o processo de espalhamento.

Entao, fica evidente que, para baixos valores de energia (abaixo de ~ 20 eV), a
aproximagao SE nao nos fornece um bom resultado. Neste caso, precisamos fazer uso de
uma outra aproximagao, tal que a distorcao da nuvem eletronica seja levada em conta.
Para tanto, a aproximagao estatico-troca mais polarizacao (SEP, do inglés: static-ezchange
plus polarization), nos permite levar em conta a distor¢ao da nuvem eletronica. Esta
distorgao é descrita a partir de excitagoes virtuais simples do alvo, onde cada configuragao

é tomada como:

X6s) = Ant1[Pg) @) , (3.72)

onde |®!) representa uma excitagao virtual da molécula, onde a representa o orbital de
onde um elétron é retirado — ocasionando um buraco e r representa o orbital vazio — este
é ocupado pelo elétron excitado, resultando em um orbital de particula; |¢s) representa

uma funcao de uma particula relativa ao elétron do continuo (orbital de espalhamento).

Na aproximagao SEP, orbitais de particula e de espalhamento nao sao representados
pelos orbitais virtuais oriundos dos calculos de estrutura eletronica. Neste trabalho, foram

usados os orbitais virtuais melhorados, os quais serao descritos na proxima secao.

3.11 Orbitais virtuais melhorados e orbitais virtuais

modificados

A principio, os orbitais de particula e de espalhamento poderiam ser representados
pelos orbitais virtuais (VOs) gerados nos calculos de estrutura eletronica. No entanto,
os VOs, do ponto de vista espacial, estao mais afastados da regiao de interacao elétron-
molécula e, portanto, estes orbitais nao nos fornecem uma boa descrigao para processos de
espalhamento que envolvem processos ressonantes. Por este motivo, na aproximacao SEP

os orbitais de particula e de espalhamento usados na construcao do espago de configuragoes
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foram representados pelos orbitais virtuais melhorados (IVOs, do inglés: Improved Virtual
Orbitals) [50]. Este conjunto de IVOs é obtido em um campo de (N — 1)-elétrons, onde
N é o numero de elétrons do alvo, mantendo os orbitais ocupados congelados. Em outras
palavras, retira-se um elétron de mais alta energia do alvo e, em seguida o operador de
Fock do cation de carga +1 é diagonalizado, considerando o acoplamento de spin como
sendo tripleto. O estado de spin tripleto é mais baixo em energia do que o estado de spin
singleto. Em partes, estes orbitais estao mais proximos dos orbitais duplamente ocupados.

Entao, para processos ressonantes, os [IVOs sao melhores do que os VOs.

Entao, neste trabalho, o conjunto de orbitais utilizado para representar os orbitais
de particula e de espalhamento sao os IVOs. Vale notar que, além destes IVOs, existem
outras classes de orbitais virtuais. Uma delas corresponde aos orbitais virtuais modificados
(MVOs, do inglés: Modified Virtual Orbitals) [51]. Estes sdo obtidos em um campo de
(N —n)-elétrons (onde N é o nimero de elétrons do alvo e n é um numero par de elétrons
a serem retirados). Em outras palavras, sao retirados n/2 orbitais ocupados de mais alta

energia, e em seguida, o operador de Fock do cation de carga +n é diagonalizado.

3.12 Procedimento Born-closure

Pelo método SMC, nés obtemos a expressao de trabalho para a amplitude de espa-
lhamento, a qual a partir daqui serd denotada por fSM¢. Nela estdo contidos os auto-
estados de espalhamento, os quais envolvem elementos de matriz com o potencial de curto
alcance. Como consequéncia, os auto-estados de espalhamento puderam ser expandidos
em um conjunto de funcdes de base do tipo L?. Como os amino-alcanos descritos neste
trabalho sao polares, ou seja, possuem momento de dipolo permanente, logo no método
SMC o efeito de longo alcance do potencial de dipolo (o qual é gerado por este momento
de dipolo permanente) nao ¢ tratado corretamente, pois as funcoes do tipo L? tem alcance
finito. A maneira de recuperarmos o potencial de longo alcance consiste no procedimento
de Born-closure [24, 52]. Neste procedimento, a nova expressao de trabalho para a am-
plitude de espalhamento, a qual contém tanto o efeito de curto quanto o de longo alcance

do potencial de dipolo, é dada por:

Lspc XL

fF,[‘/(kF7EF/> fFBA _’ + Z Z SMC F7 r/> FBA<kI‘7kZF/)}}/Zn(]%F/); (373)

=0 m=—¢
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onde,

Lo D (k.—k,)
FBA]{? ,k, :22% 374
f (1" [‘) |]{/‘F—kjrl|2 ( )

¢ a amplitude de espalhamento calculada na primeira aproximagdo de Born (FBA, do
inglés: First Born Approximation) para o momento de dipolo permanente (Z_j) das molé-
culas. A eq. (3.74) diverge para # = 0. Neste caso, tomamos EF, ligeiramente diferente de
k., a fim se simular uma excitacio rotacional da molécula. Na eq. (3.73), o termo fFB4
sdo os coeficientes obtidos pela expansao da amplitude de espalhamento f¥54 na base de

harmonicos esféricos. De forma similar, f5¢

sao os coeficientes obtidos pela expansao
da amplitude de espalhamento f*M¢ na base de harmoénicos esféricos. Estes coeficientes
sao obtidos no referencial do laboratério. O termo fgy;c representa o maximo de ¢ que
contribui para as se¢oes de choque no método SMC. Acima desse valor, o método SMC

~ /
nao consegue tratar corretamente estes ¢ s.

Os ('s grandes sao responséveis pela descricio do efeito de longo alcance do potencial
de dipolo e os ¢'s pequenos sdao aqueles que descrevem o potencial de curto alcance.
Entdo, a eq. (3.73) descreve os £'s pequenos e, os £ s grandes (os quais o método SMC
nao consegue descrever corretamente). De maneira geral, os s grandes, anteriormente
contidos na amplitude f¥MC sao substituidos pelos ¢'s obtidos na FBA. Assim, os £'s

~ . . /
pequenos sao mantidos e, acima destes entram os ¢ s grandes.

Em resumo, as ondas parciais altas (¢ > fsp;¢) contribuem para a segao de choque
diferencial para angulos menores de espalhamento. Enquanto que para a se¢ao de choque
integral, estas ondas parciais altas contribuem para baixos valores de energias de impacto.
Para o caso em que as ondas parciais assumem valores mais baixos ( ¢ < lsy¢), a grande

contribuic¢ao advém do método SMC.

A inclusao do efeito de longo alcance do potencial, reflete em um aumento abrupto
nas secoes de choque diferenciais, para baixos angulos de espalhamento e um aumento
em magnitude na se¢ao de choque integral (mas sem alterar a posigao da ressonancia de
forma), para baixos valores de energia de impacto. Entao, considerar este efeito na descri-
¢ao do espalhamento, torna-se relevante quando o principal objetivo é obter uma melhor
descricao das magnitudes das secoes de choque para baixos angulos de espalhamento e
baixos valores de energias de impacto. Para baixos valores de energias o espalhamento
elastico é dominante. Neste caso, nés esperamos ter um melhor acordo com os resul-
tados experimentais. Por outro lado, se o interesse for apenas detectar as posigoes das

ressonancias de forma, entao nao é necessario considerar tal procedimento.



Capitulo 4

Moléculas de CH3NH> e CoH;NH>

4.1 Introducao

As moléculas de amino-alcanos, metilamina (CH3NHs) e etilamina (CoH5NH,) sao
derivadas do metano (CHy) e etano (CyHg), respectivamente, onde um dos hidrogénios
foi substituido pela amina —NHs;. A comparacao e andlise do conjunto de céalculos de
espalhamento elastico de elétrons por moléculas de metano e etano revelaram fenémenos
interessantes. Foram observados, em suas respectivas secoes de choque diferenciais, pa-
droes de onda de espalhamento p para o metano e, f para o etano [20, 21]. Os valores
das energias destas secoes de choque diferenciais correspondem as regioes de ressonancias
o* (observadas na se¢ao de choque integral). No trabalho realizado por Khakoo et al.,
de espalhamento de elétrons por! metanol (CH;OH) e etanol (CoH5OH) [24], bem como
no trabalho realizado por Fujimoto et al. [25], foi revelado em suas respectivas segoes
de choque diferenciais o padrao de onda p para o metanol e f para o etanol [25]. Em
resumo, os padroes de onda observados nestes alcanos e alcoois, estao contidos na Tabela
(4.1). Esta tabela denota que os padroes de onda estao associados ao tipo de cadeia que

os sistemas moleculares pertencem.

A caracterizacao destes padroes de onda é melhor entendida através do método das on-
das parciais, onde a amplitude de espalhamento é escrita na base de harmonicos esféricos,

0s quais estao escritos em termos dos polindmios associados de Legendre.

IEste trabalho foi realizado por quatro grupos de estudos: dois teéricos e dois experimentais.

40
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Tabela 4.1: Padroes de onda para os alcanos e alcoois observados nas secoes de choque

diferenciais de 5,0 — 10,0 eV.

Alcanos Alcoois

moléculas | padrao | moléculas | padrao

CQHG f CQH5OH f

Por exemplo, para ¢ = 1 temos um padrao de onda p (de acordo com a Figura (1.1), o
padrao de onda p apresenta um minimo em torno de 90°); para £ = 2 temos um padrao
de onda d (este apresenta dois minimos em torno de 55° e 126°); e para { = 3 temos
um padrao de onda f (este apresenta trés minimos em torno de 39°, 90° e 141°). Este
minimos sao observados nas secoes de choque diferenciais para valores de energia que
correspondem a regiao da ressonancia ¢*. Entao para o caso das moléculas de metano
e metanol o padrao de onda que mais contribui para a regiao da ressonancia é o p (ou
¢ =1). Ja para as moléculas de etano e etanol, a maior contribuigao para o espalhamento

advém do padrao de onda f (ou ¢ = 3).

A motivacao em estudar o espalhamento elastico de elétrons por metilamina e etila-
mina estd em verificar se as similaridades dos padrdes de onda (observados nas moléculas
de metano, metanol, etano e etanol) estao associadas ao tamanho dos sistemas moleculares
(quantidade de atomos e elétrons) , uma vez que as moléculas de metilamina e etilamina
diferem dos alcanos e alcoois aqui citados, apenas pelo grupo funcional —NH,. Para tanto,
o objetivo deste capitulo é o de analisar e comparar os nossos resultados calculados para
o espalhamento elastico de elétrons por metilamina e etilamina, com os resultados destes
alcanos e dlcoois disponiveis na literatura. A secao de choque integral calculada para a
molécula de metilamina serd comparada com a se¢ao de choque total obtida experimen-
talmente por Szmytkowski et al. [53]. O capitulo, de maneira geral, estd organizado da
seguinte maneira: na secao 4.2 discutiremos sucintamente a metodologia utilizada, bem
como os niveis de aproximacoes empregados para calcular as segoes de choque. Na se¢ao
4.3 apresentaremos de forma separada, os resutados do espalhamento elastico de elétrons

por metilamina e etilamina.
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4.2 Procedimentos computacionais

A geometria do estado fundamental das moléculas metilamina e etilamina foi obtida
na aproximacao de HF com teoria de perturbacao de Mgller-Plesset de segunda ordem
(MP2) [54]. A teoria de MP2 inclui a correlacao eletronica. A priori, ela nos fornece uma
geometria em melhor acordo com as medidas experimentais. Esta otimizacao foi realizada
através do pacote GAMESS [55]. O conjunto de base utilizado foi a 6-311++G(2d, 1p),
isto é, usamos a base 311, com 6 Gaussianas, e 2 funcoes adicionais, sendo uma do tipo s
e uma do tipo p para os atomos de carbono e nitrogénio, e 3 fungoes difusas, sendo duas
tipo d e uma tipo p. As estruturas geométricas otimizadas das moléculas metilamina e

etilamina foram geradas pelo pacote MacMolPlot [30], e estao ilustradas na Figura (4.1).

@
(a) metilamina (b) etilamina

Figura 4.1: Estruturas geométricas das moléculas de amino-alcanos, geradas pelo pro-

grama MacMolPlt [30].

Para descrever o processo de espalhamento foi utilizado o método Schwinger multi-
canal (SMC) [32, 33]. Tanto nos calculos de estrutura eletronica, quanto nos de espalha-
mento, o potencial gerado pelo nticleo e pelos elétrons de carogo foram substituidos por
pseudopotenciais [35] de Bachelet, Hamann e Schiilter [36]. Para os elétrons de valéncia
dos atomos de carbono e nitrogénio foi utilizado o conjunto de base nao contraida 5s4p2d.
Esta base foi gerada para os pseudopotenciais de acordo com o procedimento descrito na
referéncia [49]. No atomo de hidrogénio foi utilizado o conjunto de base contraido 4s/3s,
com 1 fungao adicional do tipo p, o qual foi gerado por Dunning [56]. Os tipos de fungoes
de onda e seus expoentes estao contidos na Tabela (4.2). E para o dtomo de hidrogénio,
na Tabela (4.3). Este conjunto de fungoes de base foi empregado para C, N e H em todos
os amino-alcanos considerados neste trabalho. Entao, no capitulo 5 e 6, apenas sera feita

a referéncia a estas Tabelas.
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Tabela 4.2: Fungoes de base Gaussianas-Cartesianas (nao contraidas) geradas com os

pseudopotenciais e empregadas para os atomos de carbono e nitrogénio, com os seus

respectivos expoentes.

Tipo | Expoente do Carbono | Expoente do Nitrogénio
5 12,496280 17,567340
5 2,470286 3,423615
s 0,614028 0,884301
5 0,184028 0,259045
5 0,039982 0,055708
D 4,911060 7,050692
D 1,339766 1,910543
D 0,405869 0,579261
D 0,117446 0,165395
d 0,603592 0,403039
d 0,156753 0,091192

Tabela 4.3: Conjunto de fungoes de base Gaussianas-Cartesianas empregadas para o

atomo de hidrogénio, com os seus respectivos expoentes e coeficientes.

Tipo | Expoente do Hidrogénio | Coeficiente do Hidrogénio
s 13,361500 0,130844
5 2,013300 0,921539
s 0,453800 1,000000
s 0,123300 1,000000
D 0,750000 1,000000

Os calculos de espalhamento foram realizados para cada uma das representacoes irre-

dutiveis. As moléculas de metilamina e etilamina pertencem ao grupo pontual C; e tém

as representacoes irredutiveis A’ e A”. Em cada uma destas representacoes, os calculos de

espalhamento foram realizados nas aproximagoes estatico-troca (SE) e estdtico-troca mais

polarizagao (SEP). O ntimero de configuragoes para cada uma das representagoes irredu-

tiveis (somente para a aproximagao SEP) e o momento de dipolo elétrico tanto tedrico,

quanto experimental estao contidos na Tabela (4.4).
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Tabela 4.4: Numero de configuracoes geradas na aproximacao SEP por representacoes
irredutiveis e o momento de dipolo elétrico (calculado e experimental) para as moléculas

de metilamina e etilamina

molécula de CH;NH,

Representacgao Numero de configuracoes
A 6707
A" 6317

Momento de dipolo calculado | Momento de dipolo experimental

1,48 D 1,31 D

molécula de C;H;NH,

Representacao Numero de configuracoes
A’ 6759
A" 6320

Momento de dipolo calculado | Momento de dipolo experimental

1,50 D 1,22 D

Para gerar o espacgo de configuracoes na aproximagao SEP, sao feitas excitacoes vir-
tuais simples do alvo. Estas excitacoes virtuais partem dos orbitais ocupados de valéncia
(orbitais de buraco) para os orbitais de particulas (IVOs). O estado de spin destas exci-
tagoes virtuais simples sao do tipo singletos e tripletos. Como o auto-estado de (N + 1)-
elétrons é dado por um produto antissimétrico de um auto-estado do alvo (estado de spin
singleto) e um auto-estado de uma particula (orbital de espalhamento), o resultado deste
acoplamento de estados de spin (do elétron incidente mais os estados de spin do alvo) é

um dubleto.

A fim de diminuir custo computacional, nem todas as excitagoes do tipo buraco-
particula sao incluidas nos céalculos de espalhamento. Isto é feito mediante um corte
no valor das energias dos IVOs, ou seja, as excitacoes virtuais simples nao abrangem os
IVOs que estao acima desse valor de corte em energia. Estes cortes em energias para as
moléculas de metilamina e etilamina foram feitos de maneira a obtermos um ntumero de
configuracoes semelhantes. Isto porque estas moléculas nao apresentam grandes diferencas
em seus respectivos tamanhos e, sendo assim, podemos fazer uma melhor comparacao dos
resultados. O numero de orbitais do tipo buracos/particulas, e de espalhamento, bem
como os valores do corte em energia para as moléculas de metilamina e etilamina estao

contidas na Tabela (4.5).
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Tabela 4.5: Nimero de orbitais ocupados/buracos e de particulas/espalhamento usado

para gerar o espago de configuragoes.

Orbitais para a molécula de CH;NH,

Ocupados/buracos | Particulas/espalhamento | Energia de Corte

7)7 43/43 2,11 hartree

Orbitais para a molécula de Co;H;NH,

Ocupados/buracos | Particulas/espalhamento | Energia de Corte

10/10 36/36 0,99 hartree

Na secao 3.12 foi mencionado que o potencial de longo alcance nao é tratado corre-
tamente no método SMC. Conforme mencionado no Capitulo 3, o método SMC utiliza
apenas funcoes de L2, as quais tem alcance finito. Como as ondas parciais altas sao
responsaveis pela descricao correta do potencial de longo alcance, entao recorremos ao
procedimento de Born-closure. Este procedimento foi empregado apenas nos calculos re-
alizados na aproximacao SEP. A justificativa é que, nesta aproximagao, os resultados dos
calculos de espalhamento estao mais proximos dos resultados experimentais, uma vez que
o efeito da polarizacao é levado em consideracao. A inclusao do potencial de longo alcance
(ou simplesmente, a corregao de Born) nesta aproximagao foi feita pela eq. (3.74), de ma-
neira que, a partir de ~ 20°, as secoes de choque calculadas com e sem correcao de Born
sao similares: para energias até ~ 3,5 eV, nés usamos pequenos valores ({syc = 1,2, 3),
para energias entre 4,0 e 6,5 eV, nés usamos os valores ({syc = 4,5,6), para energias
entre 7,0 ¢ 9,5 eV, nés usamos os valores ({syc = 7,8,9), e para energias acima de 10,0

eV, nés usamos fgyc = 10.

4.3 Discussao dos resultados

4.3.1 Molécula de CH3NH,

Para cada uma das representacoes irredutiveis da molécula de metilamina foi calculada
a secao de choque integral (ICS). De acordo com a Figura (4.2), em (a), temos a ICS para
a representagao A’, e em (b), temos a ICS para a representacao A”, ambas calculadas nas
aproximacoes SE e SEP. Na aproximacao SE, o pico da ressonancia ¢* estd em torno de

12,5 eV em A’. J4 na aproximacao SEP, o pico desta ressonancia deslocou-se para 9,0
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eV. A posicao do centro da ressonancia se desloca para uma energia mais baixa porque o
potencial resultante com o efeito de polarizacao é mais atrativo para o elétron incidente?,
levando a estabilidade da ressonancia. Este fato pode ser melhor entendido analisando
a Figura (3.3). Quando o potencial efetivo é mais atrativo, o pogo fica mais profundo
e, neste caso, o elétron incidente deve estar com uma energia menor para que exista a
probabilidade de aprisionamento temporario. Por esta razao, a ressonancia move-se para
um valor de energia menor. Além disso, observa-se que a curva calculada na aproximagcao
SEP com corre¢ao de Born tem magnitude maior do que a curva sem a corregao de Born.
Mas isto ja era previsto, pois como foi menciondo anteriormente, a inclusao do efeito de
longo alcance do potencial de dipolo ocasiona um aumento abrupto nas curvas das segoes
de choque diferenciais (DCSs) para pequenos angulos de espalhamento, e um aumento

abrupto na curva da ICS para baixos valores de energias.
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Figura 4.2: Decomposicao por simetria da secao de choque integral da metilamina, nas
aproximagoes SE e SEP. Em (a) e (b), temos as representagoes irredutiveis A’ e A”,

respectivamente.

Na Figura (4.3) apresentamos as segoes de choque integrais (ICSs) calculadas nas
aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born-closure para a molécula de meti-
lamina, bem como a se¢do de choque total (TCS, do inglés:total cross section) obtida
experimentalmente por Szmytkowski et al. [53]. Na aproximacao SE, a ressonancia o*
encontra-se em torno de 12,5 eV e na SEP, em torno de 9,0 eV. A curva calculada na

aproximacao SEP com corre¢ao de Born é maior em magnitude do que a curva sem cor-

2Neste nivel de aproximacdo, a medida em que o elétron incidente se aproxima do alvo, ocorre a
formacao de dipolos elétricos. Por esta razao, a interacao elétron-alvo se torna mais atrativa.



4.3. Discussao dos resultados 47

recao de Born. Conforme ja foi mencionado, o espalhamento elastico para baixos valores
de energia é processo dominante. Entao, para baixas energias esperamos observar um
melhor acordo entre a ICS e a TCS experimental. A diferenca em ordem de magnitude
da ICS e TCS para baixas energias é atribuida aos valores dos momentos de dipolo. O
momento de dipolo calculado é de 1,48 D, enquanto que o experimental é de 1,31 D. Caso
o momento de dipolo calculado fosse mais proximo do experimental, nés esperariamos um
melhor acordo para baixas energias. O pico da ressonancia o* obtida experimentalmente
por Szmytkowski estd centrada em torno de 8,5 eV. Vale notar que a TCS experimental é
medida considerando todos os canais de espalhamento, enquanto que a ICS foi calculada
considerando apenas o canal elastico. Entao, apesar de nao considerarmos os demais ca-
nais de espalhamento, ao compararmos a ICS com a TCS experimental notamos que ha

um bom acordo entre as posigoes do centro das ressonancias ¢*, calculada e medida.
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Figura 4.3: Secao de choque integral da metilamina, nas aproximagoes SE, SEP e SEP

com correcao de Born.

Ainda podemos observar que a ICS calculada na aproximacao SEP para valores de
baixas energias sofre uma queda brusca em magnitude. Esta queda brusca em magnitude
estd associada ao fato de que o potencial de longo alcance, gerado pelo momento de dipolo
permanente, nao é tratado corretamente no método SMC. Em partes, esta queda brusca
na ICS para energias baixas sugere a presenca de um minimo de Ramsauer-Towsend?[29)].
No entanto, este minimo somente é observado em moléculas apolares (sem momento de

dipolo permanente). Todavia, o inicio da ICS pode estar a esquerda do valor 0 no grafico,

30 minimo de Ramsauer-Towsend pode ser caracterizado de duas formas: a primeira, ocorre quando
o espalhamento é muito forte, levando a autofase da onda s (¢ = 0) atingir o valor o = 7 e, neste caso,
a secao de choque parcial se anula; a outra ocorre quando a autofase da onda s passe primeiro por zero,
levando novamente ao anulamento da se¢ao de choque parcial.
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impedindo a visualizacao deste minimo. A ideia é que, se a molécula de metilamina fosse
mais polarizada, entao haveria um deslocamento do inicio da ICS para valores de energias

positivos e, portanto, teriamos um comportamento tipico de um minimo de Ramsauer-

Towsend (ICS se anulando em 0 eV).

Na Figura (4.4) apresentamos as DCSs em func@o do angulo de espalhamento calcu-
ladas nas aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born-closure. As curvas destas
DCSs foram graficadas para energias de 5,0 — 10,0 eV. Estes valores de energia corres-
pondem a regiao da ressonancia ¢, a qual é observada na ICS. Nesta figura observamos
os padroes de onda d e f. Note que, na aproximacao SE, entre 5,0 e 7,0 eV temos um

padrao de onda p, e acima de 8,0 eV um padrao de onda d.
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Figura 4.4: Segao de choque diferencial da metilamina calculada na aproximacao, SE e

SEP com correcao de Born.

Na aproximacao SEP, onde consideramos os efeitos de polarizagao, estes padroes de
onda tornam-se mais acentuados. Entao, entre 5,0 e 6,0 eV temos um padrao de onda
d, e acima de 7,0 eV temos um padrao de onda f. Em 9,0 e 10,0 eV os minimos nao
estdao bem definidos. Entdo pode ter uma mistura de diferentes ¢'s, como por exemplo, a
mistura de ondas parciais £ = 2 e £ = 3. Mas como na posi¢ao da ressonancia (em 9,0 eV)
os minimos estao centrados em torno de 55°, 90° e 145°, entao o padrao de onda que mais
contribui para o espalhamento na regiao da ressonancia o* é o f. Esta mistura de padroes

de onda advém do fato da amplitude de espalhamento ser tomada como o moédulo ao
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quadrado. Isto ocasiona uma interferéncia ou mistura de ondas parciais do tipo / = 1,2 e
3. Todavia, observaremos nas DCSs algum tipo de padrao de onda dominante na regiao da
ressonancia. O efeito de longo alcance do potencial de dipolo foi considerado nestas DCSs
e nas DCSs dos demais amino-alcanos, apenas para observamos o seu comportamento a
baixos angulos de espalhamento. FEste potencial de longo alcance é o responsavel pelo
forte espalhamento a baixos angulos. Entao o aumento abrupto na magnitude das DCSs

para baixos angulos de espalhamento ocorre em virtude do potencial de longo alcance.

Para as molécula de metano e metanol foram observados padroes de onda p [20, 24],
conforme mostrado na Tabela (4.1). A molécula de metilamina apresenta uma estrutura
molecular maior, quando comparada com o metano e o metanol. Entao, o fato de termos
observado um padrao de onda f, ou ¢ = 3, para a molécula de metilamina sugere que
a medida que os sistemas aumentam de tamanho, necessariamente precisamos de um

numero maior de ondas parciais para descrever o espalhamento na regiao da ressonancia.

4.3.2 Molécula de C;H;NH,

A decomposicao por simetria da ICS para a molécula etilamina esté contida na Figura

(4.5).
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Figura 4.5: Decomposicao por simetria da secao de choque integral da molécula de etila-
mina, nas aproximagoes SE e SEP. Em (a) e (b) temos as representagoes irredutiveis A" e

A", respectivamente.

Em (a) temos a ICS para a representagao A’, e em (b) temos a ICS para a repre-
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sentacao A”, ambas calculadas nas aproximacoes SE e SEP. Na aproximacao SE, o pico
da ressonancia o* estda em torno de 12,0 eV em A’. Na aproximacao SEP, o pico desta

ressonancia desceu em energia para o valor de 9,2 eV.
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Figura 4.6: Secao de choque integral da etilamina, calculada nas aproximacoes SE, SEP

e SEP com corregao de Born.
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Figura 4.7: Secao de choque diferencial da etilamina calculada na aproximagao, SE e SEP

com correcao de Born.
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As contribuigoes das ICSs de ambas as representagoes irredutiveis foram somadas. O
resultado desta soma se encontra na Figura (4.6), onde nés apresentamos as ICSs calcula-
das nas aproximagoes SE, SEP e SEP com correcao de Born-closure. Para a molécula de
etilamina nao temos resultados experimentais para fins de comparacao. Na aproximagao

SE, a ressonancia ¢* encontra-se em torno de 12,0 eV, e na SEP em torno de 9,2 eV.

Na Figura (4.7) apresentamos as DCSs calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP
com correcao de Born-closure. As curvas destas DCSs foram graficadas para energias
de 5,0 — 10,0 eV. Nesta DCSs observamos os padroes de onda d e f. Note que, na
aproximacao SE, entre 5,0 e 6,0 eV temos um padrao de onda p, e entre 7,0 e 8,0 temos
um padrao de onda d, e acima de 9,0 eV temos um padrao de onda f. Na aproximacao
SEP, entre 5,0 e 6,0 eV temos um padrao de onda d, e acima de 7,0 eV temos um
padrao de onda f. Apesar de observarmos uma mistura de diferentes ¢'s, na posicao da
ressonancia, o padrao de onda f apresenta os seus minimos em torno de 55°, 90° e 141°

e, portanto, este é o padrao de onda dominante.

Para as moléculas de etano e etanol foi observado um padrao de onda f [21, 24, 25],
conforme descrito na Tabela (4.1). Como a molécula de etilamina apresenta uma estrutura
molecular de tamanho similar ao do etano e etanol, entao ja esperavamos observar um

padrao de onda f.



Capitulo 5

Isomeros de CsH7NH>

5.1 Introducao

As moléculas de n-propilamina (n-C3H;NH,) e iso-propilamina (iso-C3H;NHy) sao
isomeros de C3H;NH,. Estes isomeros sao derivados do propano (CsHg), onde os seus
hidrogénios terminal e central foram substituidos pela amina —NH,. Para estes isomeros
nao temos resultados tedricos e experimentais para fins de comparacao. Os resultados do
espalhamento de elétrons por propano (C3Hg) e n-propanol (n-C3H;OH) apresentaram o
padrao de onda f [22, 26], e d para a molécula de iso-propanol (iso-C3H;OH) [27]. Na

Tabela (5.1) apresentamos os padroes de onda observados nestes alcanos e alcoois.

Tabela 5.1: Padroes de onda para os alcanos e dlcoois, observados nas DCSs para energias

de 7,0 — 12,0 eV.

Alcanos Alcoois

moléculas | padrao | moléculas | padrao

C3H8 f H-03H7OH f
- - iSO-C3H7OH d

Este capitulo tem por objetivo analisar e comparar os padroes de onda observados
para as moléculas de n-propilamina e iso-propilamina, com os padroes de onda observados
para as moléculas de propano, n-propanol e iso-propanol. Assim, na se¢ao 5.2 discutiremos
sobre a metodologia empregada, bem como os niveis de aproximacoes empregados para
calcular as DCSs e ICSs. Na secao 5.3 apresentaremos de forma separada, os resultados

do espalhamento eldstico de elétrons por n-propilamina e iso-propilamina.
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5.2 Procedimentos computacionais

O procedimento para otimizar a geometria do estado fundamental destas moléculas é
o mesmo apresentado no Capitulo 4. As estruturas geométricas otimizadas das moléculas
de n-propilamina e iso-propilamina foram obtidas pelo programa MacMolPlt [30] e estao

ilustradas na Figura (5.1).

(a) n-propilamina (b) iso-propilamina

Figura 5.1: Estruturas geométricas das moléculas de amino-alcanos, geradas pelo pro-
grama MacMolPlt [30].

Para descrever o processo de espalhamento foi utilizado o método SMC [32, 33]. Tanto
nos célculos de estrutura eletronica, quanto nos de espalhamento, o potencial gerado pelo
ntcleo e os elétrons de carogo foram representados por pseudopotenciais [35] de Bachelet,
Hamann e Schliiter [36]. O conjunto de base utilizado para representar os elétrons de
valéncia dos atomos de carbono, nitrogénio e hidrogénio, bem como os tipos de fungoes

utilizadas e seus respectivos expoentes sao os mesmos do Capitulo 4.

Os célculos de espalhamento para estes isomeros foram realizados para cada repre-
sentacao irredutivel do grupo C,. De forma andloga ao Capitulo 4, os calculos de es-
palhamento para estes isomeros foram realizados nas aproximagoes SE, SEP e SEP com
corregao de Born. Assim sendo, na Tabela (5.2) apresentamos o nimero de configuracoes
por simetria (aproximagao SEP) e o momento de dipolo elétrico, tanto tedrico (obtido na

aproximacao de HF'), quanto experimental (somente para a molécula de iso-propilamina).

Na Tabela (5.3) apresentamos o nimero de orbitais do tipo ocupados/buracos e de
particulas/espalhamento, bem como os valores do corte em energia para as moléculas de

n-propilamina e iso-propilamina.
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Tabela 5.2: Numero de configuracoes geradas na aproximacao SEP por representacoes

irredutiveis e o momento de dipolo elétrico dos isomeros n-propilamina e iso-propilamina.

molécula de n-C;H;NH,

Representacao Numero de configuracoes
A 7978
A" 7207
Momento de dipolo tedrico | Momento de dipolo experimental
1,57 D -

molécula de iso-C;H;NH,

Representacao Numero de configuracoes
A 7244
A" 7070
Momento de dipolo tedrico | Momento de dipolo experimental
1,43 D 1,19 D

Tabela 5.3: Numero de orbitais, ocupados/buracos e de particulas/espalhamento usado

para gerar o espago de configuracoes.

Orbitais para a molécula de n-C;H;NH,

ocupados/buraco | particulas/espalhamento | Energia de corte

13/13 34/34 0.84 hartree

Orbitais para a molécula de iso-C;H;NH,

ocupados/buraco | particulas/espalhamento | Energia de corte

13/13 33/33 0.80 hartree

A inclusao do efeito de longo alcance do potencial de dipolo foi realizada através da
eq. (3.74), de maneira geral, da seguinte forma: para energias até ~ 4,5 eV nés usamos
pequenos valores ({syc = 1,2,4), para energias entre 5,0 e 8,0 eV, nds usamos os valores
(bspre = 5,6,7), para energias entre 8,5 e 12,0 eV, ndés usamos os valores (syc = 8,9),

e para energias acima de 13,0 eV, nds usamos (gy;c = 10.
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5.3 Discussao dos resultados

5.3.1 Molécula de n-C;H;NH,

A ICS foi calculada para cada uma das representacoes irredutiveis para a molécula de
n-propilamina e é mostrada na Figura (5.2). Em (a) temos a ICS para a representagao
A’ e em (b) temos a ICS para a representacao A”, ambas calculadas nas aproximagoes
SE e SEP. Na aproximacao SE, o pico da ressonancia o* esta em torno de 11,5 eV em A’.

Para a aproximacao SEP, o pico desta ressonancia encontra-se em torno de 9,8 eV.
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Figura 5.2: Decomposicao por simetrias da secao de choque integral do isomero n-
propilamina, calculadas nas aproximagoes SE e SEP. Em (a) e (b) temos as representagoes

irredutiveis A" e A”, respectivamente.

Na Figura (5.3) apresentamos as ICSs calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP
com correcao de Born-closure, as quais correspondem a soma das contribuicoes de ambas
as representagoes irredutiveis. Na aproximagao SE, a ressonancia ¢* encontra-se em torno

de 11,5 eV, enquanto que na SEP, em torno de 9,8 eV.

Na Figura (5.4) apresentamos as DCSs calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP
com correcao de Born-closure. As curvas destas DCSs foram graficadas para energias
de 7,0 — 12,0 eV. Note que na aproximacao SE, acima de 8,0 eV ja é possivel ver o

comportamento da onda f.
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Figura 5.3: Secao de choque integral para o isbmero n-propilamina, calculada nas aproxi-

magoes SE, SEP e SEP com corregao de Born.
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Figura 5.4: Se¢ao de choque diferencial do isomero, n-propilamina calculada na aproxi-

macao, SE e SEP com correcao de Born.

Na aproximacao SEP, o padrao de onda f apresenta seus minimos (na posigao da
ressonancia) em torno de 45°, 90° e 141°. Entao, de 7,0 — 12,0 eV temos um padrao de

onda f com minimos bem definidos.
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Para as moléculas de propano e n-propanol foi observado um padrao de onda f [22, 26],
conforme mostrado na Tabela (5.1). A estrutura molecular da n-propilamina, pouco se
difere das moléculas de propano e n-propanol. Por esta razao observamos uma similaridade

nos padroes de onda.

5.3.2 Molécula de iso-C;H,;NH,

Na Figura (5.5) apresentamos as ICSs calculadas para a molécula de iso-propilamina
para cada uma das representagoes irredutiveis. Em (a) temos a ICS para a representagao
A’ e em (b) temos a ICS para a representagao A”, ambas calculadas nas aproximacoes
SE e SEP. Na aproximacao SE, o pico da ressonancia ¢* estd em torno de 12,5 eV em A’

Ja na aproximacao SEP, a ressonancia encontra-se em torno de 10,0 eV.
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Figura 5.5: Decomposicao por simetria da secao de choque integral do isomero iso-
propilamina, calculadas na aproximagao, SE e SEP. Em (a) e (b) temos as respresentagoes

irredutiveis A" e A”, respectivamente.

As contribuigoes de ambas as representacoes irredutiveis foram somadas e o resultado

esta contido na Figura (5.6).
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Figura 5.6: Secoes de choque integrais para o isomero iso-propilamina, calculadas nas

aproximacoes, SE, SEP e SEP com corre¢ao de Born.

Na aproximagao SE, a ressonancia ¢* encontra-se em torno de 12,5 eV, e 10,0 eV na

aproximacao SEP.
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Figura 5.7: Secoes de choque diferenciais para o isomero iso-propilamina, calculadas nas

aproximacoes, SE e SEP com correcao de Born.

Na Figura (5.7) apresentamos as DCSs calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP
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com correcao de Born-closure. As curvas destas DCSs foram graficadas para energias de
7,0 — 12,0 eV. Nas aproximagoes SE e SEP, as DCSs para todos os valores de energia
apresentam um padrao de onda d. Vale notar que as DCSs na regiao da ressonancia
apresentam um padrao de onda d, mas com a caracteristica de um padrao de onda f. Note
que hé indicios de uma mistura de ondas parciais (¢ = 2 e ¢ = 3). Mas como o padrao de
onda observada apresenta dois minimos em torno de 75° e 125°, respectivamente, entao
o padrao de onda d, ou £ = 2, é o que mais contribui para o espalhamento na regiao da

ressonancia.

Para a molécula de iso-propanol foi observado um padrao de onda d [27], conforme
mostrado na Tabela (5.1). A molécula de iso-propilamina apresenta uma estrutura mole-
cular similar ao da molécula de iso-propanol, bem como ramificacoes em suas estruturas
moleculares. No capitulo anterior, as moléculas de metilamina e etilamina apresentaram
em suas DCSs padrao de onda f, assim como para a molécula de n-propilamina. Estas sao
moléculas de cadeia linear. Ja a molécula de iso-propilamina apresenta uma ramificagao
ligada a uma amina e o padrao de onda observado foi o d. Entao, até o momento temos
fortes indicios de que moléculas de cadeia linear apresentam padrao de onda f e moléculas
de cadeia ramificada apresentam padrao de onda d. No proximo capitulo apresentaremos
os resultados do espalhamento elastico de elétrons por n-butilamina, iso-butilamina, sec-

butilamina e terc-butilamina.



Capitulo 6

Isbmeros de C;HoNH>

6.1 Introducao

As moléculas de n-butilamina (n-C,HgNHs), iso-butilamina (iso-C4HgNHs), sec-butila-
mina (sec-C4H9NHy) e terc-butilamina (terc-C4;H9NHz) s@o isdmeros da molécula butila-
mina (C4HgNH,). Mais precisamente, estes isdmeros sao obtidos da seguinte maneira:
para obter o isomero n-butilamina, o hidrogénio terminal do butano foi substituido pela
amina —NHay; para obter a iso-butilamina, o hidrogénio do carbono primério (aquele que
faz somente uma ligacao com outro carbono da cadeia) do isomero iso-butano foi substi-
tuido pela amina —NHsy; para obter a sec-butilamina, o hidrogénio do carbono secundario
(aquele que faz duas ligagoes outros carbonos da cadeia) do butano foi substituido pela
amina —NHs; e para obter a terc-butilamina, o hidrogénio do carbono central ou tercidrio
(aquele que faz trés ligagbes com outros carbonos da cadeia) do isomero iso-butano foi

substituido pela amina —NH,.

Nos calculos de espalhamento elastico de elétrons por n-butano e iso-butano foram ob-
servados os padroes de onda f e d, respectivamente [23]. Para os calculos de espalhamento
eldstico de elétrons por n-butanol (n-C4H9OH), iso-butanol (iso-C4H9OH), sec-butanol
(sec-C4HoOH) e terc-butanol (terc-C4HoOH) foram observados os padroes de onda f e
d (para as trés tltimas moléculas) [26, 28]. Os padroes de onda observados para estes

alcanos e alcoois estao contidos na Tabela (6.1).
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Tabela 6.1: Padroes de onda para os alcanos e dlcoois, observados nas DCSs para energias
de 7,0 — 12,0 €V.

Alcanos Alcoois

moléculas | padrao moléculas padrao
n-C,4Hyg f n-C,HeOH f
iso-C4Hyg d iso-C,HqOH
— — sec-C,HoOH
— - terc-C,HoOH

QU . X

Neste capitulo os padroes de onda observados para os alcanos e alcoois citados acima
serao analisados e comparados com os padroes de onda observados para as moléculas
de n-butilamina, iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina. Por ora, nao foram
encontrados resultados tedricos ou experimentais para fins de comparacao. De maneira
geral, na secao 6.2 sera discutida sucintamente a metodologia utilizada, bem como os
niveis de aproximacoes empregados para os célculos das secoes de choque. Na secao
6.3 apresentaremos os resultados do espalhamento elastico de elétrons por n-butilamina,

iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina.

6.2 Procedimentos computacionais

O procedimento para otimizar a geometria do estado fundamental destas moléculas é
o mesmo descrito no Capitulo 4. As estruturas geométricas otimizadas das moléculas de n-
butilamina, iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina foram obtidas pelo programa

MacMolPlt [30] e estao ilustradas na Figura (6.1).

(a) n-butilamina (b) iso-butilamina (¢) sec-butilamina (d) terc-butilamina

Figura 6.1: Estruturas geométricas das moléculas de amino-alcanos, geradas pelo pro-

grama MacMolPlt [30].
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Na Tabela (6.2) estao contidos o nimero de configuragoes para cada uma das repre-

sentacoes irredutiveis.

Tabela 6.2: Numero de configuracoes geradas na aproximagao SEP para cada uma das
representacoes irredutiveis e o momento de dipolo elétrico das moléculas de n-butilamina,

iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina.

molécula de n-C,HyNH,

Representacao Numero de configuracoes
A’ 12113
A" 11186

Momento de dipolo calculado | Momento de dipolo experimental

1,65 D =
molécula de iso-C,HyNH,
Representacao Numero de configuracoes
A 11011

Momento de dipolo calculado | Momento de dipolo experimental

1,26 D =
molécula de sec-C,;HqNH,
Representacao Numero de configuracoes
A 11011

Momento de dipolo calculado | Momento de dipolo experimental

1,35 D =
molécula de terc-C,HyNH,
Representacao Numero de configuracoes
A 10613
A" 10318

Momento de dipolo calculado | Momento de dipolo experimental

1,39 D -

Os célculos do espalhamento eldstico para estas moléculas foram realizados para cada
uma das representacoes irredutiveis do grupo pontual correspondente. As moléculas de
n-butilamina e terc-butilamina pertencem ao grupo C,. Ja as moléculas de iso-butilamina
e sec-butilamina pertencem ao grupo C; (sem simetria), onde sua representagao irredu-

tivel é A. Para todas estas moléculas os calculos de espalhamento foram realizados nas
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aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born-closure. O ntimero de configuracoes
para cada uma das representacoes irredutiveis e os momentos de dipolo elétrico tedricos
(para estas moléculas nao foram encontrados valores experimentais para o momento de

dipolo) estao contidos na Tabela (6.2).

Na Tabela (6.3) apresentamos o nimero de orbitais do tipo ocupados/buracos e de
particulas/espalhamento, bem como os valores dos cortes em energias para as moléculas

de n-butilamina, iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina.

Tabela 6.3: Numero de orbitais, ocupados/buracos e de particulas/espalhamento usado

para gerar o espago de configuracoes.

Orbitais para a molécula de n-C,;HyNH,

ocupados/buracos | particulas/espalhamento | Energia de corte

16/16 38/38 0.81 hartree

Orbitais para a molécula de iso-C;HyNH,

ocupados/buracos | particulas/espalhamento | Energia de corte

16/16 26/26 0.64 hartree

Orbitais para a molécula de sec-C,HyNH,

ocupados/buracos | particulas/espalhamento | Energia de corte

16/16 26/26 0.64 hartree

Orbitais para a molécula de terc-C,HyNH,

ocupados/buracos | particulas/espalhamento | Energia de corte

16/16 36/36 0.77 hartree

A inclusao do efeito de longo alcance do potencial de dipolo foi realizada através da
eq. (3.74) da seguinte forma: para energias até ~ 4,5 eV nds usamos pequenos valores
(bspc = 2,4,5), para energias entre 5,0 e 8,3 eV, nds usamos os valores {gyc = 6,7, 8,

e para energias acima de 8,5 eV, nés usamos lgyc =9 e 10.
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6.3 Discussao dos resultados

6.3.1 Molécula de n-C,HyNH,

A ICS para o espalhamento elastico de elétrons por n-butilamina foi calculada para
cada uma das representagoes irredutiveis, conforme ilustrado na Figura (6.2). Em (a)
temos a ICS para a representacao A’, e em (b) temos a ICS para a representagao A”,
ambas calculadas nas aproximagoes SE e SEP. Na aproximacao SE, o pico da ressonancia
o* estd em torno de 11,2 eV em A’. Para a aproximagao SEP, o pico da ressonancia

desceu em energia para o valor de 9,8 eV.
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Figura 6.2: Decomposicao por simetrias das secoes de choque integrais para o isomero n-
butilamina, calculadas nas aproximagoes SE e SEP. Em (a) e (b) temos as representagoes

irredutiveis A’ e A”, respectivamente.

Na Figura (6.3) apresentamos a soma das contribuigoes de ambas as representagoes
irredutiveis, calculadas nas aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born. Conforme
mencionado anteriormente, a curva calculada na aproximacao SEP com correcao de Born
¢ maior em magnitude do que a curva sem correcao de Born, pois o alcance do conjunto de

base utilizado € finito e, portanto, o potencial de longo alcance nao é tratado corretamente.

Na Figura (6.4) apresentamos as DCSs calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP
com correcao de Born-closure. As curvas destas DCSs foram graficadas para energias de
7,0 — 12,0 eV. Na aproximacao SE, novamente, em 8,0 ¢ 9,0 eV ja é possivel observar o

comportamento da onda f.
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Figura 6.3: Secoes de choque integrais para o isomero n-butilamina, calculadas nas apro-

ximacgoes SE, SEP e SEP com correcao de Born.
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Figura 6.4: Secoes de choque diferenciais para o isomero n-butilamina, calculadas nas

aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born.

Ja aproximacao SEP, onde o efeito de polarizacao é considerado, para todos os valores
de energias o padrao de onda observado é o f. Note que os seus minimos encontram-se

centrados em torno de 45°, 90° e 141°, o que caracteriza um padrao de onda dominante
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do tipo f ou £ = 3.

Para as molécula de n-butano e n-butanol, foram observados padrdoes de onda f [23,
26], conforme mostrado na Tabela (6.1). Assim como as moléculas de n-butano e n-
butanol, a molécula de n-butilamina é um sistema molecular de cadeia linear. Entao, fica
evidente que moléculas de cadeia linear apresentam em suas DCSs (para a energia da

ressonancia) o padrao de onda f.

6.3.2 Moléculas de iso-C,;HyINH, e sec-C,HoINH,

As moléculas de iso-butilamina e sec-butilamina pertencem ao grupo C;. A molécula
iso-butilamina constitui um sistema molecular de cadeia ramificada e a sec-butilamina
constitui um sistema molecular de cadeia linear com uma amina ligada ao carbono se-
cundario. Para ambas as moléculas, os calculos de espalhamento foram realizados para a

representagao A, conforme ilustrado nas Figuras (6.5) e (6.6).

Na Figura (6.5) apresentamos as ICSs para a iso-butilamina calculadas nas aproxi-
macoes SE, SEP e SEP com correcao de Born-closure. Na aproximacao SE a ressonancia
o* encontra-se em torno de 12,5 eV, enquanto que na SEP, encontra-se em torno de 11,0

eV.
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Figura 6.5: Secoes de choque integrais para a molécula de iso-butilamina, calculadas nas

aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born.

Ja na Figura (6.6) temos as ICSs para a sec-butilamina calculadas nas aproximagoes

SE, SEP e SEP com correcao de Born-closure. Na aproximagao SE, a ressonancia o*
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encontra-se em torno de 12,5 eV, enquanto que na SEP, encontra-se em torno de 10,5
eV.
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Figura 6.6: Secoes de choque integrais para a molécula de sec-butilamina, calculadas nas

aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born.
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Figura 6.7: Sec¢oes de choque diferenciais para a molécula de iso-butilamina, calculadas

nas aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born.

As DCSs para as moléculas de iso-butilamina e sec-butilamina foram calculadas na
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aproximacoes SE, SEP e SEP com corre¢ao de Born, conforme ilustrado na Figura (6.7)
e (6.8). As curvas destas DCSs foram graficadas para energias de 7,0 — 12,0 eV. Para
ambas as moléculas, tanto na aproximacao SE, quanto na aproximacao SEP, o padrao de
onda observado € o d.
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Figura 6.8: Secoes de choque diferenciais para o isomero sec-butilamina, calculadas nas

aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born.

Para a iso-butilamina, o que caracteriza o padrao de onda d é o fato de seus dois
minimos estarem em torno de 65° e 120°. Apesar da mistura dos padroes de onda d e f,
podemos notar que o padrao de onda dominante é o d. Para as moléculas de iso-butano e
iso-butanol, foram observados o padrao de onda d [23, 28|, conforme mostrado na Tabela
(6.1). A molécula de iso-butilamina, bem como as moléculas de iso-butano e iso-butanol
sao sistemas moleculares de cadeia ramificada. Entao, de fato, os sistemas moleculares

que apresentam ramificacoes em suas estruturas é observado o padrao de onda d.

Para a molécula de sec-butilamina, o padrao de onda d torna-se mais suave na apro-
ximacao SEP. Assim como a molécula de sec-butanol, a molécula de sec-butilamina é um
sistema de cadeia linear, mas ligada a uma amina no carbono secundario. Por ser um
sistema linear, esperavamos observar um padrao de onda f. Talvez pelo fato da amina
se deslocar do carbono primario para o carbono secundario, isto levou a uma mistura de
ondas parciais com magnitudes semelhantes, ou seja, contribuig¢oes tanto de ¢ = 2, quanto

de ¢ = 3. Mas como temos dois minimos centrados em torno de 65° e 122°, entao o
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padrao de onda dominante é o d. Note que estamos apenas procurando por argumentos
que melhor justificam a suavizacao do padrao de onda na aproximacao SEP. No momento,
nao temos argumentos mais coerentes do que este para justificar tal fato. No entanto, isto
também foi observado para a molécula de sec-butanol [28], conforme mostrado na Tabela

(6.1).

6.3.3 Molécula de terc-C,;HyNH,

A molécula de terc-butilamina pertence ao grupo C; e, portanto, a sua ICS foi calcu-

lada para cada uma das representagoes irredutiveis, conforme ilustrado na Figura (6.9).
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Figura 6.9: Decomposicao por simetria das se¢oes de choque integrais para a molécula de
terc-butilamina, calculadas nas aproximagoes SE e SEP. Em (a) e (b) temos as represen-

tacoes irredutiveis A’ e A”, respectivamente.

Em (a) temos a ICS para a representagao A’, e em (b) temos a ICS para a represen-
tacdo A”, ambas calculadas nas aproximacoes SE e SEP. Na aproximacao SE, o pico da
ressonancia o* esta em torno de 12,0 eV na representagao A’. J4 na aproximagao SEP, a

ressonancia encontra-se em torno de 10,0 eV.

As contribuicoes de ambas as representacoes irredutiveis foram somadas. O resultado
sao as [CSs calculadas nas aproximacgoes SE, SEP e SEP com correcao de Born, conforme

ilustrado na Figura (6.10).
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Figura 6.10: Secoes de choque integrais para a molécula de terc-butilamina, calculadas

nas aproximagoes SE, SEP e SEP com correcao de Born.

Na Figura (6.11) apresentamos as DCSs calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP
com correcao de Born-closure. As curvas destas DCSs foram graficadas para energias de
7,0 —12,0 eV.
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Figura 6.11: Secoes de choque diferenciais para a molécula de terc-butilamina, calculadas

nas aproximacoes SE, SEP e SEP com correcao de Born.
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Note que na aproximacao SE, para todos estes valores de energias, foi observado o
padrao de onda d. Na aproximacao SEP, o padrao de onda observado continua sendo o
d, mas com uma mistura de ondas parciais do tipo £ = 2 e £ = 3. Em 10 eV, onde a
ressonancia esta aproximadamente centrada, apesar dos padroes de onda d e f, o padrao

de onda dominante é o d, pois temos dois minimos centrados em torno de 80° e 115°.

Para a molécula de terc-butanol também foi observado o padrao de onda d [28], con-
forme mostrado na Tabela (6.1). As moléculas de terc-butanol e terc-butilamina sao
sistemas moleculares de cadeia ramificada. Partanto, o fato de observarmos o padrao de
onda d, ja era esperado. Vale notar que esta mistura de ondas parciais na regiao da res-
sonancia, também foi observada para a molécula de terc-butanol [28]. Diferentemente das
outras moléculas de amino-alcanos, o pico da ressonancia da molécula de terc-butilamina
¢ o mais largo. Apesar de nao termos argumentos para justificar este fato, podemos dizer
que esta molécula é a que apresenta maior estrutura espacial. No préoximo capitulo, apre-
sentaremos os resultados do espalhamento elastico de elétrons por moléculas de alcanos,
alcoois e amino-alcanos aqui citados. O objetivo é fazer uma conclusao geral destes re-
sultados, comparando os padroes de onda observados, quanto ao tipo de cadeia que estes

sistemas moleculares pertencem.



Capitulo 7

Amino-alcanos, Alcanos e Alcoois:

similaridades nos padroes de onda

7.1 Discussao dos resultados

Nos Capitulos 4, 5 e 6 foram discutidos os resultados do espalhamento elastico de
elétrons por moléculas de amino-alcanos, onde foram comparados os seus padroes de
onda com os padroes de onda observados nas moléculas de alcanos e alcoois. Neste
capitulo faremos uma comparacao geral das ressonancias ¢*, bem como uma comparagao
dos padroes de onda observados nas moléculas de amino-alcanos com os seus respectivos

alcanos e alcoois.

Na Figura (7.1) apresentamos as ICSs para os sistemas moleculares metilamina, etila-
mina, n-propilamina, iso-propilamina, n-butilamina, iso-butilamina, sec-butilamina e terc-
butilamina. Na Tabela (7.1) apresentamos a posi¢ao do centro da ressonancia o* (para as
aproximacoes SE e SEP), os padroes de onda, o tipo de cadeia molecular e a polarizabi-
lidade calculada para as moléculas de amino-alcanos. Podemos notar que a estabilidade
da ressonancia esta relacionada a polarizabilidade. Por exemplo: a iso-propilamina apre-
senta polarizabilidade maior do que a n-propilamina. Note que para a iso-propilamina, a
posicao do centro da ressonancia, observada na SEP, deslocou-se de 2,5 eV em relagao a
ressonancia observada na aproximagao SE. Enquanto que para a n-propilamina, a posi¢ao
do centro da ressonancia, observada na aproximacao SEP, deslocou-se em 1,7 eV com
relacao a aproximagao SE. Isto significa que a iso-propilamina é mais polarizavel do que
a n-propilamina. A n-butilamina é a que apresenta menor polarizabilidade e a diferenca

de energia é de 1,4 eV. As moléculas de iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina

72
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sao as que apresentam maior polarizabilidade.

200

180
160
140
120
100

220

choque (i%cmz)

-~
———

5

I
10

15 20

Energia de impacto (eV)

Figura 7.1: Segoes de choque integrais (ICSs). Em (a) temos as ICSs calculadas na

aproximacao SE: metilamina (preta), etilamina (vermelha), n-propilamina (verde), iso-

propilamina (azul), n-butilamina (turquesa), iso-butilamina (laranja), sec-butilamina

(marrom) e terc-butilamina (violeta). Em (b) temos as ICSs para as mesmas molécu-

las, calculadas na aproximacao SEP com correcao de Born.

Tabela 7.1: Comparagao entre a posicao da ressonancia o, com o tipo de cadeia molecular

e polarizabilidade.

Amino-alcanos

posicao da o* (eV)

Cadeia e polarizabilidade

moléculas padrao | SE SEP tipo de cadeia ao(ad)
CH;3NH, f 12,5 9,0 linear 18,45
CyHsNH, f 12,0 9,2 linear 28,81
n-C;H,NH, f 11,5 9.8 linear 38,93
n-C,HyNH, f 11,2 9,8 linear 38,98
sec-C,HoNH,5 d 12,5 10,5 linear 49,19
iso-C3H;NH, d 12,5 10,0 ramificada 48,81
iso-C,HgNH, d 12,5 11,0 ramificada 49,04
terc-C4HgNH; d 12,0 10,0 ramificada 48,89
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Para a iso-butilamina a diferenga em energia da posicao da ressonancia observada nas
aproximacoes SE e SEP ¢ de 1,5 eV e de 2,0 eV para as moléculas de sec-butilamina e

terc-butilamina.

Ainda podemos observar que a posicao destas ressonancias assume valores maiores em
energia na medida em que os sistemas moleculares aumentam de tamanho. Note que a
posicao da ressonancia dos sistemas moleculares de cadeia linear, tais como as moléculas
de metilamina, etilamina, n-propilamina, n-butilamina e sec-butilamina assume um valor
de energia em ordem crescente. Para os sistemas moleculares de cadeia ramificada, tais
como as moléculas de iso-propilamina, iso-butilamina e terc-butilamina, elas apresentam
a posigao de sua ressonancia em maior valor de energia (para a molécula de iso-butilamina

e terc-butilamina, a diferenga na polarizabilidade é minima).
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Figura 7.2: Secoes de choque de transferéncia de momento. Em (a) temos a MTCS
calculada na aproximagao SE para as moléculas de amino-alcanos: metilamina (preta),
etilamina (vermelha), n-propilamina (verde), isdbmero iso-propilamina (azul), n-butilamina
(turquesa), isdmero iso-butilamina (laranja), isomero sec-butilamina (marrom) e isémero
terc-butilamina (violeta). Em (b) temos a MTCS calculada para as mesmas moléculas,

mas aproximagao SEP com corregao de Born.

A molécula de sec-butilamina, apesar de constituir um sistema molecular de cadeia linear,
apresenta uma amina no carbono secundario levando a sua ressonancia a ocupar uma

posicao em um valor de energia maior do que os demais sistemas moleculares de cadeia
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linear. Portanto, os resultados nos indicam que a posi¢ao e a estabilidade da ressonancia
das moléculas de amino-alcanos variam de acordo com os seus respectivos tamanhos e

polarizabilidade.

Na Figura (7.2) apresentamos as se¢oes de choque de transferéncia de momento
(MTCSs) para os mesmos sistemas moleculares da Figura (7.1). Em (a) temos as MTCSs
calculadas na aproximacao SE, e em (b) temos as MTCSs calculadas na aproximagao SEP

com a correcao de Born.

Na Figura (7.3) apresentamos as DCSs para as moléculas de n-propilamina e iso-
propilamina. A n-propilamina constitui um sistema molecular de cadeia linear, e o padrao
de onda observado é o f. Ja a iso-propilamina constitui um sistema molecular de cadeia

ramificada, e o padrao de onda observado é o d.
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Figura 7.3: Comparagao das segoes de choque diferenciais, calculadas na aproximagao

SEP com correcao de Born, para as moléculas de n-propilamina e iso-propilamina.

Na Figura (7.4) apresentamos as DCSs para as moléculas de n-butilamina, iso-butilamina,
sec-butilamina e terc-butilamina. A molécula de n-butilamina constitui um sistema mole-
cular de cadeia linear, e o padrao de onda observado é o f. As moléculas de iso-butilamina
e terc-butilamina constituem um sistema molecular de cadeia ramificada, e o padrao de
onda observado é o d. Quanto a molécula de sec-butilamina, o padrao de onda observado
é o d. Entretanto, esta molécula constitui um sistema molecular de cadeia linear com uma

amina ligada ao carbono secundario.
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Figura 7.4: Comparagao das secoes de choque diferenciais das moléculas de n-butilamina,

iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina, calculadas na aproximagao SEP com

correcao de Born para as energias de 7,0 — 12,0 eV.
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Figura 7.5: Secoes de choque diferenciais, calculadas na aproximacao SEP com correcao

de Born em 9,0 eV para as moléculas de amino-alcanos (a): metilamina, etilamina n-

propilamina e n-butilamina; e (b) para os isémeros iso-propilamina, iso-butilamina, sec-

butilamina e terc-butilamina.
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Ja na Figura (7.5), ndés apresentamos as DCSs calculadas na aproximagao SEP com

correcao de Born, em 9,0 eV para todas as moléculas de amino-alcanos.

Os padroes de onda observados nestas DCSs para 9,0 eV representam um resumo dos
padroes de onda observados nas Figuras (7.3) e (7.4). Analisando estas DCSs fica evidente
que os padroes de onda observados de fato estao relacionados com o tipo de cadeia de
seus sistemas moleculares. Isto foi observado para as moléculas de alcanos e alcoois, aqui
citados. Em (a) temos os sistemas moleculares de cadeia linear, os quais apresentam o
padrao de onda f, e em (b) temos os sistemas moleculares de cadeia ramificada (exceto
para a molécula de sec-butilamina, que apesar de ser linear apresenta o padrao de onda

d), os quais apresentam o padrao de onda d.
Na Tabela abaixo apresentamos a relacao destes padroes de onda, para as moléculas

de amino-alcanos, alcanos e alcoois.

Tabela 7.2: Padroes de onda para as moléculas de alcanos, alcoois e amino-alcanos, ob-

servados nas DCSs para as energias de 5,0 — 12,0 eV.

Alcanos Alcoois Amino-alcanos
moléculas | padrao moléculas padrao moléculas padrao
CH, D CH;0H P CH;3;NH, f
CyHg f CyH;0OH f CyH5NH, f
CsHg f n-CsH;,OH f n-C3H;NH, f

n-C,Hyg f n-C,HqoOH f n-C,HgNH, f

— — iso-C3H,OH d iso-CsH,NH, d
iso-C4Hyg d iso-C,HqoOH d iso-C,HgNH, d
— — sec-C,HoOH d sec-C,HoNH, d
— — terc-C,HgOH d terc-C,HoNH, d

Note que para os pequenos sistemas moleculares, tal como o metano e metanol, o padrao
de onda observado é o p. Ao substituirmos um dos hidrogénios do metano pela amina, o
novo sistema molecular (metilamina) é bem maior do que o metano e metanol. Por esta
razao, o padrao de onda observado é o f. Para os demais amino-alcanos, o padrao de
onda é o mesmo observado nos demais alcanos e alcoois, pois os seus respectivos tamanhos

moleculares sao similares.



Capitulo 8

Espalhamento elastico de pédsitrons e

elétrons por CH3NH>

8.1 Introducao

O objetivo principal deste capitulo é o de comparar as se¢oes de choque medidas para
o espalhamento elastico de pdsitrons e elétrons de baixa energia por metilamina, bem
como as diferencas técnicas contidas nas expressoes do método SMC. Todavia, primeiro
faremos uma breve discussao sobre o estudo do pésitron. O pésitron é a anti-particula do
elétron, diferindo apenas pelo sinal da carga. Na natureza, o processo de interagao entre
o poésitron e o elétron ocorre constantemente. Quando o pésitron e o elétron se encontram
na mesma posi¢ao, ocorre o processo de aniquilagao. Ao se aniquilarem, ocorre a emissao
de energia na forma de radiacao gama. A principio, se analisarmos a aniquilacao do
par elétron-positron no referencial do seu do seu centro-de-massa, é facil perceber que o
processo de aniquilacao pode emitir dois ou trés fétons!. A emissao destes fétons estd
associada ao acoplamento dos spins do par (pésitron + elétron). Se o acoplamento for

singleto (S = 0), entao na aniquilagao dois f6tons sao emitidos e, se o acoplamento for

tripleto (S = 1), entao na aniquilagao trés fétons sao emitidos.

Em um processo de colisao, onde o pdsitron do continuo interage com o alvo (&to-
mos ou moléculas), outro fenémeno interessante é observado. Durante esta interagao,
existe a probabilidade do pésitron “roubar” um dos elétrons do alvo e formar um “pseudo-
atomo” conhecido como positronio (Ps) [57]. Este Ps corresponde ao estado ligado do

par positron-elétron. Quando o Ps se aniquila, ocorre a emissao de radiagao gama. A

LA aniquilac@o do par pésitron-elétron exige a criacdo de mais de um féton para que o momento linear
e a energia se conservem. A emissao de mais de trés fétons é pouco provavel.

78
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partir de agora, quando a aniquilacao do Ps envolver dois fétons, denotaremos por p—Ps
(para—Ps) e 0—Ps (orto—Ps) para trés fétons emitidos [58]. Todavia, a aniquilagdo mais

provavel de acontecer é o p—Ps.

Este fato é melhor entendido observando a se¢ao de choque de formagao de Ps (SCEPs)
medida por Kauppila et al., a partir do limiar (ou threshold) para a formagao do Ps. A
SCFPs foi medida a partir do limiar em energia da se¢ao de choque total (experimental)
do espalhamento de pédsitrons por Nednio, Argonio e Kriptonio [58], como mostrado na
Figura (8.1). Os pontos de triangulos sélidos e de circulos sélidos sao, respectivamente, a
SCFPs para p—Ps e 0—Ps. Os pontos de triangulos abertos é a SCFPs para o o—Ps, a
qual foi medida por Charlton et al. [59]. As linhas tracejadas na vertical representam o

limiar (ou threshold) em energia para a formacao do Ps.
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Figura 8.1: SCFPs medida por Kauppila et al. [75], a partir do limiar para a formagao
do Ps, para o espalhamento de pésitrons por Neonio, Argonio e Kriptonio. Os pontos de
triangulos solidos correspondem ao o—Ps; os pontos de circulos solidos correspondem ao

p—Ps; e os pontos de triangulos abertos correspondem ao o—Ps (medida por Charlton et
al. [76]).

Note que a SCFPs para o p—Ps é maior em magnitude do que a SCFPs do o—Ps.
Portanto, podemos observar que a maior contribuicao para a SCFPs advém do processo
p—Ps. Entao, a soma dos processos p—Ps e 0o—Ps corresponde ao total da SCFPs oriunda

do limiar em energia para o espalhamento de pdsitrons por Nednio, Argonio e Kriptonio.
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Em estudos da interacao de pdsitrons com gas de atomos e moléculas, foi verificado
um aumento elevado da secao de choque total apds o limiar em energia para a formagao
do Ps. Em alguns casos, excedendo 50% da secao de choque total [60]. Entao, considerar
o canal de formagao de Ps no espalhamento de pdsitrons por moléculas é extremamente
importante para um melhor entendimento dos resultados. Neste trabalho, o canal de Ps
nao ¢ permitido. Porém, podemos fazer uma estimativa para o limiar em energia para a

formacao de Ps e da ionizacao. A massa reduzida do par pésitron-elétron é dada por:

MMy, Me

_ MeMp _ Me 8.1
T 2 (8.1)

onde m, = m, = 1 (massa do elétron e do pdsitron, respectivamente). Logo, o seu

espectro de energia é dado por:

E, = , (8.2)

onde n é o nimero quantico principal. Note que a massa reduzida do par pésitron-elétron
e o seu espectro de energia (para o caso em que n = 1) é a metade do que seria para o
atomo de hidrogénio [43]. A energia do limiar para a formagao de Ps é entao estimada

pela seguinte expressao:

E, =IP—6,8¢V, (8.3)

Ps

onde IP é o potencial de ionizagdo do alvo (IP, do inglés: ionization potencial) 31}, o
qual diz respeito ao limiar para a ionizacao. Para a molécula de metilamina I P = 10, 69
eV (calculado). Neste caso, o limiar em energia para o Ps assume o valor de E,, = 3,89
eV. Este é um valor de energia estimado, o qual corresponde ao limiar (na ICS) para a

formacao do Ps. Na secao de resultados voltaremos a discutir este assunto.

Por ora, o estudo dos processos de aniquilagao, seguida da radiacao gama (para ou
orto), ainda tem sido uma das grandes ferramentas usadas para melhor compreender o
universo, tal como em meios interestelares, pulsares e supernovas [61-63]. Além disso,
o estudo de positron e do processo de aniquilagao, proporcionou avancos significativos
na medicina, tal como a Tomografia de Emissao de Pésitron (PET, do inglés: positron
emission tomography) [64]. Estima-se que, de toda a radiacao produzida no PET, 80%
seja proviniente da aniquilacao do par pdsitron-elétron [65]. Esta tomografia é funcional

e esta relacionada, por exemplo, ao estudo do cérebro, com o intuito de diagnosticar
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doencas como o mal de Alzheimer e a depressao. Esta tomografia funcional também é
de grande importancia no estudo diagndstico do cancer. Recentes trabalhos relacionados
ao estudo da aniquilagao proveniente do positronio relataram que, de toda a radiacao
gama do centro da Galaxia, 95% seja proveniente da aniquilagdo do Ps [66]. Existem
varias motivagoes relacionadas ao estudo do positron e do processo de aniquilagao do Ps,
podendo ser encontradas, por exemplo, em [64, 67-70]. Além destas motivagdes, existem
diversos trabalhos experimentais e tedricos que retratam o espalhamento de poésitrons por
atomos/moléculas, bem como as similaridades e diferencas observadas em suas segdes de

choque. Alguns destes trabalhos podem ser encontrados, por exemplo, em [71-77].

Em particular, este trabalho tem por objetivo o estudo do espalhamento elastico de
positrons por metilamina e comparar as suas se¢oes de choque com as de elétrons. Veremos
que o estudo de colisoes de pdsitrons e de elétrons por moléculas pode ser substancial-
mente diferente. Na se¢ao 8.2, discutiremos algumas diferencas observadas no estudo do
espalhamento de poésitrons e elétrons. Ja na secao 8.2.1, serao discutidos as diferencas
observadas na metodologia empregada para a realizacao dos calculos de espalhamento e
na secao 8.3 apresentaremos os fenomenos observados nas se¢oes de choque medidas para

positrons e elétrons.

8.2 Comparacao entre o espalhamento de pdsitrons

e de elétrons

Para os cédlculos de espalhamento de elétrons por um alvo, o auto-estado de (N + 1)-
elétrons deve satisfazer o principio da exclusao de Pauli. Por outro lado, quando a par-
ticula incidente é um pdsitron este principio nao precisa ser satisfeito. Além disso, na
interacao particula-molécula, o potencial estatico é atrativo para o elétron e repulsivo
para o poésitron. Quando o efeito de polarizacao é considerado nos calculos de espa-
lhamento, entao, o potencial de polarizacao é atrativo em ambos os casos. O potencial
resultante que o pésitron sentird vira, portanto, da subtracao de um potencial atrativo por
um repulsivo. Entao, se o efeito de polarizacao nao for tratado de forma mais cuidadosa
nos calculos de poésitrons, nao teremos bons resultados para as secoes de choque. Note
que uma das dificuldades em estudar o espalhamento de pésitrons consiste no tratamento
correto para o efeito de polarizacao. Outra diferenca observada é que o elétron do con-
tinuo pode ser temporariamente aprisionado por um orbital vazio do alvo, ocasionando
uma ressonancia de forma. Entretanto, na colisdo pdsitron-molécula, fenomenos de resso-

nancias nunca foram observados. A principio, o potencial resultante da soma do préprio
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potencial molecular mais o de barreira de momento angular nao ¢é suficiente para levar ao

aprisionamento temporario do pésitron para uma dada energia.

Na construgao do espaco de configuracoes para o espalhamento elastico de pésitrons,
os orbitais de carogo sao incluidos explicitamente, pois o podsitron do continuo podera
visitar os orbitais de caroco sem qualquer restricao. Por este motivo, nao se usa pseudo-
potencial para o estudo de colisdes pésitron-molécula, como é feito no caso de elétrons.
Portanto, realizar os calculos de espalhamento elastico de pdésitrons requer mais tempo
e custo computacional, uma vez que os nucleos e os elétrons de caroco nao podem ser

representados por pseudopontenciais?.

Entao, fica evidente que realizar calculos de espalhamento elastico de pdsitrons por
moléculas é mais complicado do que elétrons. Por exemplo: Na aproximacao SE, os
calculos de espalhamento elastico de elétrons por metilamina foram realizados usando 88
fungoes Gaussianas-Cartesianas nao contraidas enquanto, que na aproximagcao estatica (S,
do inglés: static), os cédlculos de espalhamento eldstico de pdsitrons por metilamina foram
realizados usando 137 fungoes Gaussianas-Cartesianas contraidas. Na aproximacao SEP,
foram usadas um total de 13.024 configuracoes e, na aproximacao estatico mais polarizagao
(SP, do inglés: static plus polarization), foram usadas um total de 20.031 configuragoes.
Note que, para o positron, a demanda computacional é muito maior, quando comparada

com o espalhamento elastico de elétrons.

8.2.1 Metodologia e procedimentos computacionais

A otimizacao da geometria do estado fundamental da molécula metilamina foi feita
na aproximacao de HF, através do pacote GAMESS [55], tanto para os cdlculos de espa-
lhamento elastico de pésitrons, quanto para o de elétrons. No processo de espalhamento
foi usado o conjunto de base triple-zeta valence (TZV), com duas fungoes difusas (1 do
tipo s, e 1 do tipo p) e 3 fungoes adicionais para os dtomos de carbono e nitrogénio (3 do
tipo p e 3 do tipo d). A estrutura geométrica otimizada da molécula de metilamina foi
gerada pelo programa MacMolPlt [30], com a base descrita no Capitulo 4. Esta estrutura

esta ilustrada na Figura (8.2).

O processo de espalhamento para elétrons foi realizado por aplicacao do método SMC

[32, 33] com pseudopotenciais [35] de Bachelet, Hamann e Schliiter [36].

20 uso de pseudopotenciais nos calculos de espalhamento de pésitrons restringe a possivel visitacao
do pésitron do continuo nos orbitais de caroco e ntcleos.
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Figura 8.2: Estrutura geométrica da molécula de metilamina, gerada pelo programa Mac-
MolP1t [30].

Para o pésitron, nés aplicamos o método SMC desenvolvido por Germano e Lima [78].

A expressao de trabalho para a amplitude de espalhamento em ambos os casos é dada

por:
oo ) = =5 38V ) (), Dl VIS1) (5.4

onde
i = (Xom| A [ xn). (8.5)

Se o processo de espalhamento for de elétrons, entdo o operador A é dado por:

H (HP + PH) N (VP +PV)

+) _ o - (+)
Nl 5 5 VGp'V. (8.6)
J& para pésitrons o operador A™) é dado por:
AD) = PVP+QHQ - VGYV. (8.7)

Na equagao acima, S, ¢ a solugao do auto-estado do Hamiltoniano nao-perturbado,
Hy ¢é dado pelo produto de um estado do alvo e uma onda plana com momento Ep(p/); Véo
potencial de interacao entre o elétron incidente e o alvo (se a interagao for entre o pésitron
do continuo e o alvo, entao os termos do potencial de interacdo, contidos na eq. (2.2),
invertem de sinal); {|x)} representa o conjunto de base conhecida de (N + 1)-particulas;
H=E-Héa energia total da colisao menos o Hamiltoniano do sistema, H = Hy + V;
P ¢é um operador projecao para o espaco de canal aberto e ng) ¢ a funcao de Green da

particula livre projetada no espaco definido por P. Na expressao do operador A) para
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o caso de positrons, ) =(1 — P) é um operador projecao para os canais fechados do alvo.

Os célculos de espalhamento foram realizados na (i) aproximacao estético-troca SE
(para elétrons) ou estética (S, do inglés: static) para pésitron, onde a deformacao da
nuvem eletronica foi negligenciada durante o processo de espalhamento; e (ii) estatico-
troca mais polarizacao SEP (para elétrons) ou estatico mais polarizagao (SP, do inglés:
static plus polarization) para positron, onde o efeito de polarizacao foi considerado por

excitacoes virtuais simples do alvo.

No caso de elétrons, na aproximagao SE o espago de configuracoes é gerado por fungoes

de estado configuracionais (CSFs), dado por:

Xm) = Ani1|®1) @ |om) (8.8)
onde, ®; é o estado fundamental do alvo; ¢,, é um orbital de espalhamento, e A é o
antisimetrizador.

No caso de pésitrons, as particulas sdo distinguiveis (pdsitron + elétron). Entao na

aproximagao S, o espaco de configuracoes é gerado por CSFs, da seguinte forma:

Xm) = |P1) @ |¢m) - (8.9)

Por outro lado, na aproximacao SEP (elétrons), a deformacao da nuvem eletronica é
considerada explicitamente através de excitagoes virtuais simples do alvo, conforme men-
cionado anteriormente. Entao nesta aproximacao, o espaco de configuracoes é construido

por CSFs da seguinte forma:

X6s) = Ant1[P) @) , (8.10)

sendo 7 um estado excitado da molécula de metilamina, ¢, ¢ um orbital de espalhamento
e, A é o antisimetrizador. Na aproximagao SP, o espaco de configuracoes é gerado por

CSF's da seguinte forma:

Xa,s) = |93) @[¢s) (8.11)

diferindo apenas da eq. (8.6) pelo operador antisimetrizador, pois no caso de pdsitrons

(pdsitron + elétron), as particulas sdo distinguiveis.
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Nos célculos de espalhamento elastico de poésitrons, os VOs, obtidos nos célculos de
estrutura eletronica, nao sao utilizados para representar os orbitais de particula e de
espalhamento [ver Tabela (8.2)]. Foi utilizado o conjunto de MVOs [51], o qual foi descrito
de forma sucinta no Capitulo 3. Os célculos de espalhamento eldstico foram realizados
para cada uma das representacoes irredutiveis do grupo C,. Para o caso de pdsitrons,
na Tabela (8.1) apresentamos o nimero de configuragbes para ambas as representacoes

irredutiveis utilizada nos célculos de espalhamento®.

Tabela 8.1: Numero de configuragoes para cada uma das representagoes irredutiveis e o

momento de dipolo elétrico.

molécula de CH;NH,

Representacao Numero de configuracoes
A’ 10386
A" 9645

Momento de dipolo calculado | Momento de dipolo experimental

1,44 D 1,31 D

Na Tabela (8.2) apresentamos o numero de orbitais ocupados/buracos e de particu-

las/(ocupados + espalhamento) usados na geragao das CSFs.

Tabela 8.2: Numero de orbitais, ocupados/buracos e de particulas/(ocupados + espalha-

mento) usado para gerar o espaco de configuragoes.

Orbitais para a molécula de CH3;NH,

ocupados/buracos | particulas/(ocupados+espalhamento) | Energia de corte

9/7 49/58 5,997 hartree

Conforme mencionado anteriormente, os nicleos e os elétrons de caroco da molécula
metilamina foram considerados explicitamente nos calculos de espalhamento para o podsi-
tron. Isto porque, durante a interacao poésitron-molécula, o pdsitron tem a probabilidade
de visitar os orbitais duplamente ocupados, uma vez que ele nao precisa satisfazer o prin-
cipio da exclusao de Pauli. Todavia, para gerar as CSFs na aproximacao SP, nds usamos

apenas os 7 orbitais ocupados de valéncia. No caso de elétron, o niimero de configuragoes

3Para o caso de elétrons, a quantidade de configuracoes sdo aquelas descritas no Capitulo 4.
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para cada uma das representagoes irredutiveis, bem como o niimero de orbitais usado nos
calculos de espalhamento, sao os mesmos do Capitulo 4, onde para gerar as CSFs, nos

consideramos apenas 7 orbitais ocupados de valéncia e 7 orbitais de buracos.

Na secao 3.12 foi mencionado que o efeito de longo alcance do potencial de dipolo
nao ¢ tratado corretamente em virtude do alcance finito das funcoes do tipo L?. Entao,
para recuperarmos este efeito, nés utilizamos o procedimento de Born-closure. Este pro-
cedimento foi utilizado apenas nos calculos de espalhamento realizados na aproximagao
SEP e SP. A corre¢ao de Born para poésitrons neste nivel de aproximagao foi incluida da
seguinte forma: para energias até ~ 5.5 eV, nés usamos pequenos valores (¢gpc = 1 e 3),
e para energias acima de 6,0 eV, nds usamos ¢sy;c = 4. Para o caso de elétrons, o {syc
utilizado sao aqueles descritos na Capitulo 4. Em seguida apresentaremos a ICS, MTCS e

as DCSs medidas para o espalhamento elastico de pésitron e de elétrons por metilamina.

8.3 Discussao dos resultados

Na Figura (8.3) apresentamos a ICS calculada para pésitrons, para as duas represen-

tagoes irredutiveis.

N’\ 150 T T
g (a) — Positron - S
% — Poésitron - SP
o 100 -
>
O
o
<
(8]
3 50 -
o
AT
oy
0 1 1
0 5 10 15
) 15 T T
5 (b)
e
o 10 B
=}
o
o
Ny
(&)
8 st ]
o
T
o
0 1 1
0 5 10 15

Energia de impacto (eV)

Figura 8.3: Decomposi¢ao por simetria da molécula de metilamina: (a) se¢ao de choque
. - . . .

integral para a representacao A’ e (b) secao de choque integral para a representagao
A”. Em ambas as representacoes, as secoes de choque integrais foram calculadas nas

aproximagoes S (cor magenta) e SP (cor verde).
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Em (a) temos as ICSs calculadas nas aproximagoes S (cor magenta) e SP (cor verde),
para a representagdo A’. Em (b) temos as ICSs calculadas nas aproximagoes S e SP, para

a representacao A”.

Na Figura (8.4) apresentamos a ICS calculada para pdsitrons e elétrons. Em (a) temos
a ICS calculada na aproximagao SEP com corre¢ao de Born para elétrons (cor magenta),
bem como a ICS calculada na aproximagao SP com corre¢ao de Born para pdésitrons (cor
verde). Em (b) temos a MTCS calculada para elétrons, bem como a MTCS calculada para
positrons. Na ICS e MTCS calculada para elétrons temos uma ressonancia ¢* em torno

de 9,0 eV. Contudo para positrons nao observamos nenhum fenomeno de ressonancia de

forma.

«— 300 . .

g (@) — Elétron - Born
< — Pésitron - Born
o 200F

5

o

o

<

(8]

2 100

o

AT

O

& . !

0 5 10 15

~— 300 T T

e
) (b)
D)

o 200 T

>

o

o

e

(8]

2 100 ]

I\

T

On

& . .

0 5 10 15

Energia de impacto (eV)

Figura 8.4: Comparacgao entre o espalhamento elastico de elétrons e pdsitrons por metila-
mina: (a) secao de choque integral medida para elétrons (cor magenta) e para pdsitrons
(cor verde) e (b) segao de choque integral de transferéncia de momento. Em ambos os
casos, os calculos foram realizados nas aproximagoes SEP (elétron) e SP (pésitron) com

correcao de Born.

O fato mais interessante é que o positron é mais espalhado para baixas energias. Note
que, abaixo de 2,7 eV, a magnitude da ICS para pdésitron ¢ maior do que a ICS do elétron.
Note que acima desta energia o fenémeno se inverte, ou seja, a ICS para elétron é maior
do que a ICS para positron. Na MTCS, este efeito ocorre abaixo de 2,4 eV. A priori,
nao temos argumentos fisicos e coerentes para explicar este fato. No entanto, este efeito

também ¢é observado em resultados experimentais e teéricos [79, 80]. Outra observagao é
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que a ICS para pésitrons foi calculada sem considerar o canal de Ps. No entanto, fizemos
uma estimativa para o seu limiar em energia. Este assume um valor de 3,89 eV. A partir
desse valor podemos observar a formacao de Ps. Conforme mencionado, em alguns casos,
a formagao de Ps pode ser mais que 50% da segao de choque total (experimental) [60].

Logo, a ICS é subestimada a partir do limiar em energia.

Na Figura (8.5) apresentamos as DCSs para elétrons (cor magenta) e pésitrons (cor

verde) graficadas para energias de 5,0 — 10,0 eV.
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Figura 8.5: Comparacao entre as segoes de choque diferenciais para elétrons (cor magenta)

e positrons (cor verde), calculadas nas aproximagoes SEP e SP com corre¢ao de Born.

Em ambos os casos as DCSs foram calculadas nas aproximacoes SEP e SP com a
correcao de Born. Lembrando que estes valores de energias correspondem a regiao da res-
sonancia ¢* observada na ICS de espalhamento de elétrons. Na Tabela (8.3) apresentamos

os padroes de onda observados nas DCSs para elétrons e poésitrons.

Tabela 8.3: Padroes de onda observados nas DCSs para elétrons e positrons.

Elétrons Pésitrons
molécula | padrao | molécula | padrao
CH;3NH, f CH;3NH, d
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Para as DCSs graficadas de 5,0 — 6,0 eV, o padrao de onda observado em ambos os casos
¢ o d. Nas DCSs para elétrons, a partir de 7,0 eV, o padrao de onda que mais contribui
para o espalhamento na regiao da ressonancia é o f. Ja para pdsitrons, nenhuma mudanca
foi observada e o padrao de onda continua sendo o d. A oscilagao dos padroes de onda (de
d para f) observados para elétrons é justificada pelo fato da presenca da ressonancia, pois
nesta regiao é necessario um ¢ = 3 para descrever o espalhamento. Como nao observamos

ressonancia no espalhamento de pdsitrons, nao ocorre nenhuma oscilacao em suas DCSs.

8.4 Consideracoes finais

Nas expressoes matematicas contidas no método SMC, nés verificamos e discutimos
as diferencas observadas quanto a realizacao dos calculos de espalhamento elastico de
positrons e elétrons. Em seguida foram apresentadas as secoes de choque calculadas
para elétrons e positrons. Os resultados deste espalhamento nos revelaram fenémenos
interessantes na ICS. Conforme mencionado, a ICS e a MTCS calculadas para pdsitrons
sao maiores em magnitude do que a ICS e MTCS calculadas para elétrons (em energias
abaixo de 2,7 e 2,4 eV, respectivamente). Este fendmeno também é observado em outros
trabalhos experimentais e tedricos [79, 80]. Na literatura, nenhum argumento fisico foi
encontrado para justificar este efeito. Nas DCSs medidas para elétrons observamos dois
padroes de onda. Todavia, o padrao de onda que mais contribui para o espalhamento
na regiao da ressonancia é o f. As DCSs medidas para pdsitrons apresentam um tnico
padrao de onda, o d. Em nossos calculos de espalhamento eldstico para pdsitrons, nés
nao consideramos o canal de formacao de Ps, subestimando a TCS em comparacao com

o experimento acima de ~ 3,89 eV.



Capitulo 9

Conclusao

Os célculos de espalhamento eldstico de elétrons de baixa energia por amino-alcanos
foram realizados pelo método Schwinger multicanal com pseudopotenciais de Bachelet,
Hamann e Schliiter. As quantidades calculadas para os amino-alcanos foram as segoes
de choque diferenciais, integrais e de transferéncia de momento para energias de impacto
de 0,1 — 20,0 eV. Estas quantidades foram calculadas nas aproximagoes estatico-troca
e estatico-troca mais polarizagao. Na aproximacao estatico-troca mais polarizacao foi
incluido nas segoes de choque o efeito de longo alcance do potencial de dipolo, o qual é

gerado pelo momento de dipolo permanente das moléculas.

Na secao de choque integral para a molécula de metilamina, a posicao do centro da
ressonancia o foi observada em torno de 9,0 eV. Para esta molécula temos o resultado
experimental obtido por Szmytkowski et al., onde a ressonancia ¢* estd centrada em
torno de 8,5 eV. Note que a diferenca na posicao do centro da ressonancia é de apenas
0,5 eV. Portanto, o nosso resultado estda em bom acordo com o resultado obtido por
Szmytkowski et al. Para os demais amino-alcanos nao foram encontrados na literatura
resultados tedricos ou experimentais para fins de comparagao. Na secao de choque integral
para a molécula de etilamina, a ressonancia ¢* foi observada em torno de 9,2 eV. Nas
secoes de choque diferenciais da molécula de metilamina, o padrao de onda que mais
contribui para o espalhamento na regiao da ressonancia é o f. Ja para as moléculas de
metano e metanol foi observado um padrao de onda p. Nas secoes de choque diferenciais
da molécula de etilamina foi observado um padrao de onda f, assim como foi observado

para as moléculas de etano e etanol.

Para as moléculas de n-propilamina e iso-propilamina, as se¢oes de choque integrais
apresentaram a posicao do centro da ressonancia ¢* em torno de 9,8 e 10,0 eV, respecti-

vamente. Apesar de ambas serem isomeros da propilamina, a molécula de iso-propilamina
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constitui um sistema molecular de cadeia ramificada, enquanto que a molécula de n-
propilamina constitui um sistema molecular de cadeia linear. A polarizabilidade da
iso-propilamina é maior do que a da n-propilamina e, portanto, na aproximacao SEP,
a posicao da ressonancia da iso-propilamina deslocou-se mais do que a ressonancia da
n-propilamina. Entao, de fato a polarizabilidade nos fornece uma estimativa para a esta-
bilidade das ressonancias. Para os demais amino-alcanos, a andlise é a mesma. Nas se¢oes
de choque diferenciais para a n-propilamina, o padrao de onda que mais contribui para o
espalhamento na regiao da ressonancia é o f, tal como foi observado para as moléculas de
propano e n-propanol. Nas secoes de choque diferenciais da iso-propilamina, o padrao de

onda observado ¢é o d, assim como foi observado para a molécula de iso-propanol.

As moléculas de n-butilamina, iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina (to-
das isdmeros da molécula de butilamina), apresentaram a posigao do centro de suas res-
pectivas ressonancia o* em diferentes posigdes de energia. Para a n-butilamina (cadeia
linear), a se¢ao de choque integral apresentou a ressonancia em torno de 9,8 eV. Para a
iso-butilamina (cadeia ramificada), a ressonancia foi observada em torno de 11,0 eV. E
para as moléculas de sec-butilamina (cadeia linear, mas contendo uma amina ligada ao
carbono secundério) e terc-butilamina (cadeia ramificada), as segoes de choque integrais
apresentaram a ressonancia em torno de 10,5 e 10,0 eV, respectivamente. Com relacao
as secoes de choque diferenciais, a molécula de n-butilamina apresentou um padrao de
onda f. E quanto as moléculas de iso-butilamina, sec-butilamina e terc-butilamina, estas

apresentaram um padrao de onda d.

De fato, a posicao das ressonancias o* e os padroes de onda observados nas moléculas
de amino-alcanos, alcanos e alcoois estao relacionados com as suas cadeias moleculares.
Lembrando que a estabilidade da ressonancia esta relacionada com a polarizabilidade,
temos, em suma, que a medida em que os sistemas moleculares aumentam de tamanho, a
polarizabilidade vai aumentando e a ressonancias ¢* passa a assumir valores maiores de
energia. Além disso, as moléculas de cadeia linear apresentam suas respectivas ressonan-
cias 0* em menor valor de energia, quando comparadas as moléculas de cadeia ramificada.
Quanto aos padroes de onda observados nas moléculas de amino-alcanos, alcanos e alco-
ois, estes nos indicam que os sistemas moleculares de cadeia linear apresentam padrao de
onda f (com excecao da molécula de sec-butilamina, que apesar de ser linear, apresenta
o padrao de onda d) e d para sistemas moleculares de cadeia ramificada. Exceto para as
moléculas de metano e metanol, as quais apresentaram um padrao de onda p (estes sdo

sistemas moleculares menores e nao apresentam ligagoes do tipo C—C).

Ainda neste trabalho realizamos o espalhamento elastico de pdsitrons por metilamina
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para as energias de impacto de 0,1 — 15,0 eV. O principal objetivo foi verificar quais
sao as diferencas observadas no estudo do espalhamento elastico de pésitrons e elétrons.
Quanto aos resultados para pésitrons, foi verificado que existe uma grande diferenca na
magnitude da secao de choque integral para elétrons e positrons. Foi observado que na
secao de choque integral e de transferéncia de momento para energias abaixo de 2,7 e
2,4 eV, respectivamente, o pésitron é mais espalhado do que o elétron. Na literatura nao

foram encontrados argumentos fisicos para justificar este fato.

Entretanto, conforme foi citado na secao de resultados do Capitulo 8, tal fato tam-
bém é observado em processos de espalhamento experimentais e tedricos. Apesar de nao
considerarmos o canal de formacao de positronio, nés fizemos uma estimativa do limiar
de abertura deste canal em energia num valor de 3,89 eV. Em relagao as secoes de choque
diferenciais (de 5,0 — 10,0 eV) medidas para pdsitrons e elétrons, a diferenga estd em seus
padroes de onda, onde para elétrons foi observado um padrao de onda f e, para positrons,
foi observado um padrao de onda d. O interessante deste resultado é que as secoes de
choque diferenciais medidas para elétrons iniciam com um padrao de onda d (inicio da
posi¢do da ressonancia) e terminam com um padrdo de onda f (topo da ressonancia).
Como no espalhamento de pdsitrons nao observamos fenomenos de ressonancias, o padrao

de onda observado em todos os valores de energias (de 5,0 — 10,0 eV) é o d.



Apéendice A

O Método Schwinger Multicanal

A.1 Quadratura numérica

Para elementos de matriz que envolvem o termo, VG]E,’L)V, a sua solugao analitica é
inviavel no método SMC. Neste apéndice apresentaremos de forma sucinta, a maneira
como calculamos estes elementos de matriz. Para tanto, a eq. (3.47) por ser escrita em
termos de uma parte real (valor principal de Cauchy) e outra imaginaria (denominada
Restduo):

G’It = G}‘f} + Gﬁ, (A.1)
onde

abertos

[ i k2 b bad
Gl=)>Y 2 / Ak~ / dSY;, | k) (Dk], (A.2)
¢ 0 (¥ -%)
sendo, & o valor principal de Cauchy, e

abertos

Gi=ir > ki / dSY; |®ok) (Dk|. (A.3)
y4

Note que o elemento de matriz, (x| VG;HV |Xn), pode ser decomposto da seguinte

maneira:

(Xl VGV ) = (Gl VGV 1) + (il VGRV ), (A.4)
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onde

abertos

Xl VGEV [xo) = im Y kgl (k). (A.5)
V4

corresponde ao termo de residuo (conhecido como on-shell) e

abertos

VGV ) = 3 2 [ b (b (A.6)

corresponde ao termo de valor principal (conhecido como off-shell). O termo,

gl (k) = / 0% (0l V[ BR) (@ V [xo), (A7)

representa as integrais angulares. Tanto as integrais angulares da eq. (A.7), quanto as
integrais em k contidas na eq. (A.6), sao calculadas por meio de quadraturas numéricas
do tipo Gauss-Legendre [45]. As integrais pertencentes ao espaco real {7}, presentes nas
equagoes (3.51), (3.52) e (A.7) podem ser calculadas analiticamente. As integrais de dois
elétrons com ondas planas e fungdes Gaussianas, que aparecem na eq. (A.7), sdo escritas

da seguinte forma:
7 3 — 1 o
(a| V|k) = | &°ria(F))5——==exp (ik - 1), (A.8)
71— 7]

1

|71 — 75|

(@B|V |y = / iy / Proali) A7) V() exp (iR-7), (A9)

onde na eq. (A.8), o é uma fungdo Gaussiana-Cartesiana, e em (A.9), «, § e 7y sao as trés

fungoes Gaussianas-Cartesianas.
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