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Resumo

Caélculos de se¢des de choque para o espalhamento de elétrons por moléculas tém sido limi-
tados a alvos com poucos elétrons. Neste trabalho, mostramos, através de algumas aplicagoes,
que a utilizagdo de pseudopotenciais suaves (e “norm-conserving”) na descri¢do do alvo e nos
calculos de espalhamento torna possivel o estudo do espalhamento de elétrons de baixa energia
por moléculas com muitos elétrons. As moléculas estudadas foram: CF,4, CCly, SiCly, SiBr, e
Sily, que contém 42, 74, 82, 154, e 226 elétrons, respectivamente. Os pseudopotenciais substi-
tuem o nicleo e os elétrons de caroco de cada dtomo de modo que apenas a valéncia é descrita
por uma teoria de muitos corpos. Nossos resultados concordam qualitativamente com os dados
experimentais disponiveis. Exceto para o CF4, mostramos se¢des de choque tedricas para essas
moléculas pela primeira vez. Nossos resultados para o CF4 estdo em excelente acordo com o
dado tedrico disponivel na literatura [8], que é um célculo com todos os elétrons. Para essa
mesma molécula, nossas segdes de choque diferenciais também concordam de maneira excelente

com os dados experimentais [11].
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Abstract

Cross section calculations of low-energy e~—molecule scattering have been limited to targets
with few electrons. We show that the use of soft norm-conserving pseudopotentials in the
target description and in the scattering calculations makes possible the study of the low-energy
electron scattering by many-electron molecules. We present results for CF4, CCly, SiCly, SiBry
and Sily, with 42, 74, 82, 154, and 226 electrons respectively. The pseudopotentials replace the
nucleus and the core electrons of each atom so that only the valence is described in a many-body
framework. Qur calculated cross sections are in good qualitative agreement with experiment.
Except for CF4, we show theoretical cross sections for these molecules for the first time. For
the CF4 molecule our results are in excellent agreement with the theoretical data available in

the literature (8], which is an all-electron calculation, and also with the experimental results

[11].
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Capitulo 1

Introducao

Se¢bes de choque de espalhamento de elétrons por CF,4, CCly, SiCly, SiBry, Sily tém sido objeto
de grande interesse, principalmente devido a crescente utilizagao de algumas dessas substancias
em plasmas de baixa temperatura, utilizados na fabricagio e tratamento de materiais [1]. As
colisbes entre elétrons e moléculas do plasma geram espécies altamente reativas como radi-
cais, ions e atomos que podem iniciar processos quimicos como etching, polimerizacdo, etc. A
modelagem numérica dos chamados plasmas frios depende do conhecimento dessas segbes de
choque. Porém, até os dias de hoje, apenas processos de espalhamento envolvendo moléculas
com poucos elétrons podiam ser tratados por métodos ab-initio, como, por exemplo, o método
multicanal de Schwinger [2-4], que sera utilizado neste trabalho.

O estudo do espalhamento de elétrons por moléculas é realizado em duas etapas: a primeira
consiste em descrever adequadamente o alvo molecular, e a segunda é o calculo do espalhamento
propriamente dito. A dificuldade de se estudar moléculas com muitos elétrons é que o niumero
de fungdes de base (normalmente fun¢des Gaussianas Cartesianas), necessirio para descrever o
alvo é tao grande que os computadores que temos hoje disponiveis ndo sdo capazes de realizar os
célculos de espalhamento. Para o Sily, por exemplo, teriamos que encontrar uma base grande
o suficiente para descrever 113 orbitais moleculares ortogonais entre si e capaz de descrever
todas as caracteristicas fisicas do problema. Como as Gaussianas ndo sdo ortogonais entre si

precisariamos de muito mais que 113 fun¢des apenas para uma descrigao Hartree-Fock do alvo!
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Para simplificar este problema usaremos pseudopotenciais suaves, chamados “norm-conserving”
[5] para descrever o niicleo e os elétrons de carogo de cada atomo e para realizar os calculos de
espalhamento.

Os pseudopotenciais norm-conserving foram introduzidos por Hamann, Schliiter e Chiang
[6] e obtidos a partir de célculos atémicos com todos os elétrons feitos dentro da aproximagao
da densidade local (LDA). S4o0 suaves e produzem pseudofuncdes de onda sem nés e iguais as
fun¢des de onda reais a partir de um certo raio de carogo r.!. Bachelet, Hamann e Schliiter intro-
duziram correcdes relativisticas e tabelaram os pseudopotenciais para quase todos os elementos
da tabela periédica [5].

Para sistemas moleculares mais simples como CH,4, SiH4, GeH,, Si;Hg, CH,0, etc, esses
pseudopotenciais produziram resultados muito bons para céalculos de estrutura eletronica e
espalhamento de elétrons [7]. Porém, até hoje, a.inda. ndo haviam sido estudados sistemas
grandes que necessitam do uso de pseudopotenciais em todos os atomos (note que ndo ha
necessidade de um pseudopotencial para o hidrogénio). O objetivo deste trabalho é mostrar,
através de algumas aplicagdes, que o método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais é
de fato uma ferramenta poderosa para se obter se¢bes de choque de espalhamento de elétrons
de baixa energia por moléculas grandes.

As moléculas que foram estudadas, apesar de serem de tamanhos bastante diferentes (ver
tabela 1.1), tém o mesmo nimero de elétrons de valéncia (32 elétrons). Isso significa que,
com o uso dos pseudopotenciais, os elétrons de caroco sio eliminados do problema e o esforgo
computacional para estudar o espalhamento de elétrons torna-se o mesmo para todas essas
moléculas.

As secbes de choque para CF4, CCly, SiCly, SiBry e Sily foram calculadas utilizando o
método multicanal de Schwinger, que estd descrito no capitulo 2, com pseudopotenciais 7],

dentro da aproximagio estatico-troca. No capitulo 3 temos uma discussio sobre o uso dos

'Ver apéndice A
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pseudopotenciais, a escolha das bases utilizadas e a convergéncia das integrais numéricas. Os

resultados sio mostrados no capitulo 4.
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Tabela 1.1: Nimero total de elétrons (NE) e niimero de elétrons por molécula com

pseudopotencial (PP)

NE | PP
CF, | 42 | 32
CCly | 74 | 32
SiCly | 82 | 32
SiBry | 154 | 32
Sil, | 226 | 32
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Capitulo 2

O Método Multicanal de Schwinger
(SMC)

O método multicanal de Schwinger foi formulado para o estudo de espalhamento de elétrons
de baixa energia (de 0 eV até por volta de 40 eV) por moléculas de geometria arbitraria [2, 3].
Duas de suas principais caracteristicas sao:

1) Os efeitos de canais fechados sio introduzidos através da equacdo de Schrédinger projetada
sobre esse espaco e ndo através da fungio de Green, que exigiria a inclusdo dos estados continuos
do alvo, como sera descrito a seguir;

ii) A expressdo variacional final para a amplitude de espalhamento contém elementos de ma-

triz do operador Hamiltoniano do sistema. Apesar disso, como conseqiiéncia da equacao de

. Schrodinger projetada sobre o espago de canais fechados, a funcio de onda de espalhamento

nao precisa satisfazer a nenhuma condigdo especifica de contorno e pode ser expandida em
uma base de fungdes L2. Esta segunda caracteristica tem conseqiiéncias praticas na aplicagio
do método para alvos moleculares de geometria arbitraria, uma vez que facilita o calculo de
integrais [4].

Para esclarecer essas € outras caracteristicas, vamos fazer um estudo mais aprofundado do

método. O operador hamiltoniano do sistema é dado por:

H=[Hn+Tnn|+V =Hy+V, (2.1)



onde Hy é o operador hamiltoniano do alvo (neste caso, uma molécula com N elétrons), T + 1
é o operador energia cinética do elétron incidente e V representa a interagdo entre ambos.
Chamaremos de Hy o operador hamiltoniano do sistema sem interagao.

A equagdo de Lippmann-Schwinger associada ao operador H sera:

Y =S¢ + GV, (2.2)

onde S; = <I>,;m exp(z’l-ém - Ty 41) € um autoestado de Hp.

Multiplicando a equagio (2.2) por V e reagrupando os termos, temos:

ABYE =y 5, (2.3)

onde:

AN =V —vGHY,

'y

Podemos escrever um funcional para a amplitude de espalhamento da forma:

1 - -
S = =5 [< S5, VL > + <wOWIsy > - <pOlap® > 29

Este funcional define um método variacional para a amplitude de espalhamento quando é
~ imposta uma condigao sobre os operadores A que ser4 estudada a seguir.

A estabilidade variacional de f,—;f . nos leva a:
t

A(+)f¢’(;;) = V5, | (2.5)
€
AW = V5, (2.6)

i

Para que as equagdes (2.5) e (2.6) sejam equivalentes as equagdes (2.3) devemos ter:
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AR = A0, (2.7)

Portanto, quando esta condigio sobre os operadores A(*) é respeitada, temos que o funcional
dado pela equagdo (2.4) define um método variacional para a amplitude de espalhamento.

A funcdo de Green do problema pode ser escrita formalmente da seguinte maneira:

1 :
F) = — .
G E — Hy+1¢e (28)

Como Hy = Hx + Tn 41, podemos escrever a funcao de Green no espaco de autoestados dos

operadores Hy e Ty 41, ou seja,

In = %]@N ><®y| e 11= /d3k|i$ >< k|
respectivamente,

Portanto, temos:

o E>< (I)NEI
GE) = Bk @ . 2.9
%i/ E—Ev-—24ic (29)

Mas a energia total é dada por:

2
E=FEy+ —k—I!
2
Logo, a fun¢ao de Green toma a forma:
Onk >< Byk
G — %ﬁ/ ] Al § (2.10)
S-S xue

Note que os estados continuos do alvo estdo presentes na funcdo de Green. Estes estados
introduzem uma dificuldade adicional no problema: eles representam a possibilidade de haver
ionizacdo do alvo durante o processo de colisdo. Isso significa que apds a colisdo teriamos

dois ou mais elétrons submetidos ao potencial de um ion, que é de longo alcance (potencial

7
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de Coulomb). Vamos considerar que os canais de ionizagdo do problema sejam despreziveis
em relacdo aos outros canais abertos. A funcio de Green, portanto, sera truncada. Para isso,

usaremos um projetor definido sobre os canais abertos!:

abertos

P= Y [®12.0><®.. (2.11)
!

Projetando a equacdo de Lippmann-Schwinger, temos:

pd,](;:) =5; + Ggf)Vzbf;:) (2.12)
AR =g, | (2.13)

onde:

AW =vP_vaPv.

A funcao de Green projetada no espago definido por P toma a forma:

abertos
(£) _ 3) I@]k >< @zkl
Gp = Z /d "2 ~ K tie

O problema, agora, envolve apenas estados llgados do alvo. Porém, este fato faz com que

(2.14)

. os elétrons do alvo possam ser distinguidos do elétron incidente. Para recuperar a informacao

fisica contida nos estados que foram eliminados do problema vamos utilizar o projetor sobre

canais fechados 2

1—aP, (2.15)

1Canais abertos sio os estados do alvo acessiveis durante o processo de colisdo. Estes estados sio escolhidos
de acordo com o problema a ser estudado. Neste trabalho, por exemplo, foi feito um estudo de espalhamento
elastico. Portanto, temos um tnico canal aberto e o projetor P possui apenas um termo representado pelo
estado fundamental da molécula.

20 espago de canais fechados envolve, nio apenas os estados continuos, mas todo o espago complementar ao
definido por P, incluindo excita¢des virtuais do alvo, que descrevem os efeitos de polarizagio.



onde a € um parametro a ser definido posteriormente.
Podemos, entao, escrever a funcao de onda como a soma das fungoes projetadas sobre o

espaco de canais abertos e sobre o seu complementar:

i) = aPzp,g:) +(1- aP)zp,g:). (2.16)

A funcdo de onda acima deve satisfazer a equagdo de Schrodinger:

Ay = HlaPypt?) + (1 - aP)ptH] =0, (2.17)

onde:

A

H=F-H.

Utilizando a equagédo (2.12) para Pz/)lgj'), temos:

Hla(S;, + GV + (1 - aP)plt] = 0. (2.18)

Sabendo que [Hy, P] = 0, apds algumas passagens, temos a equagio multicanal:

A(+)¢£:) =VS; , (2.19)
onde
AW = %(PV +VP)-VGHV + l[zér ~ g(ﬁp + PH)). (2.20)
a
De modo analogo, podemos obter:
AG) = %(pv +VP)-VGOV + %[Er - %(HP + PH). (2.21)

A condigio A" = AL & satisfeita para qualquer elemento de matriz de A™) envolvendo
apenas funcdes do espago L%, para qualquer valor do parametro a. Mas a condigao nido vale

quando o elemento de matriz envolve duas fun¢des do continuo, que sao do tipo:

9



Ixg, >= Algg, >= Al®; > lvg >, (2.22)

onde A é o operador antissimetrizador. Neste caso, o operador

%[FI - g(FIP + PH)) (2.23)

nao é hermiteano!

Uma maneira de resolver esse problema é garantir que os elementos de matriz do opera-
dor (2.23) envolvendo fungdes do tipo (2.22) sdo nulos. Isso é feito através de uma escolha
apropriada para o parametro a, que sera descrita a seguir.

Vamos considerar uma das defini¢des da amplitude de espalhamento:

1
f,gm;n = ~5- < SI?,,,IV|XE,, >, (2.24)
A solugdo do problema sem interagdo (V = Q) é dada por:

1
S. = ——
= VN

onde esta escrito explicitamente o fator de normalizacdo 7%\7" do estado @  do alvo.

P exp (1K - ), (2.25)
Considerando a interagio, a solugéo assintética do problema deve ser:

1 1 - 1 -
Xg = ®. exp(tk,-T)+ : g ——=0: exp(ik,-T)|, 2.26
Em \/(N+1) [m Fm p( r) Zn:fkm k"\/N_! En ( ) ( )

onde o fator \/(.1:,__“_) aparece pois x; ¢ uma funcdo antissimétrica de N + 1 particulas, e,

portando, deve conter o fator de normalizagio —=1

VIN+)

A equagdo (2.26) deveria se reduzir & equagdo (2.25) quando fazemos V = 0, ou seja,

quando f,-;m_, %, =0. Mas, quando V = 0 vemos que h4 um fator \/E;f_*'T) entre as duas solucdes.

10



Portanto, para que possamos utilizar a definicio (2.24) da amplitude de espalhamento, a fun¢ao

de onda x deve ser normalizada da seguinte forma 3,

Ixe |? = (N + 1)6(k — k). (2.27)

Dessa maneira, o operador antissimetrizador A é tal que:

Plxg, >= PAlgg >=¢g, > (2.28)

A? = (N +1)A. (2.29)

Assim, utilizando as equagées (2.28) e (2.29), os elementos de matriz do operador da ex-

pressdo (2.23) entre estados continuos dados por (2.22) serio:

1.~ a,nx A
< Xg,|=[H — 5(HP + PH)]|x;, >=0, (2.30)

quando:

a=N+1. (2.31)

Portanto, a equa¢do multicanal sera:

ABYE =y s, (2-32)

onde

1 . N+1

T i 5 (HP + PH)]. (2.33)

AG) = %(PV +VP) - VGV 4+

3Poderiamos normalizar a fun¢do de onda da maneira usual ([)(,;ml2 = 6(k — k'), e utilizar a amplitude de
espalhamento na forma fl?... B = _m < SEMIV'XE,\ >, sem alterar o resultado final do problema.

11



Temos, agora, que a condicio At = A(-) est4 satisfeita. Podemos, portanto, calcular a
amplitude de espalhamento variacionalmente. Partindo da equagio (2.4), vamos expandir as

fungdes |¢£.i) > em termos de determinantes de Slater:

B >=3" an(k)|xn > - (2.34)
A estabilidade variacional de f » com relacdo aos coeficientes an(E) nos leva a expressio

final para a amplitude de espalha.mento [4):

[fe,l= Z < Sz VIxm > (7 )mn < xalV[S, >, (2.35)

onde dyn =< Xm|A®) |xn >.

Uma vez estabelecido o método, vamos usar fungoes Gaussianas Cartesianas como base:

/\(a/f) = Nimn(z — Az)l(y — A)™(z — Az)ne—orlf’—-/i'lZ' (2.36)

imn
Essas funcdes, apesar de ndo serem ortogonais entre si, tém a vantagem de permitir que
todos os elementos de matriz sejam calculados analiticamente, exceto aqueles que envolvem a

funcio de Green:

< xmlVGE Vx> . | (2.37)

A fungao de Green pode ser escrita como a soma de um residuo mais um valor principal [4]:

G = GE + GB, (2.38)

onde:

G(+) abertos/d3 lélk S< Qlk'

2 ?-I-ZE

: (2.39)

12



abertos

GE=ir Y k,/ko,|<I>1k1 >< Bk
!

abertos k2

P _ oo
GE = ; P/O dk

Na equagédo (2.41) P representa o valor principal de Cauchy.

/dﬂklcblk >< Bik|.

H_g
2 T 2
Assim, o elemento de matriz dado por (2.37) se torna:

< Xm|VGE 'V xn >=< xm|VGEV|xXn > + < XmlVGEV|Xn >,

onde:
abertos
< xmlVGBVIxn >=i7 Y. kg (k)
1
e:
P abertos 0o k2 .
< XmlVGEVIxa >= 3 P [ dhm—rgha(k),
e
com:

Ghun(F) = [ d% < Xl V1 ®1k >< Bik{V|xn >

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

As integrais em k das equagbes (2.44) e (2.45) sdo calculadas numericamente e as integrais

em 7 sao resolvidas analiticamente.

13
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Capitulo 3

Pseudopotenciais, funcoes de base e
convergeéncia

3.1 O uso dos pseudopotenciais

No método multicanal de Schwinger a principal dificuldade no célculo de se¢bes de choque para
sistemas grandes é devido, principalmente, ao esforco computacional necessario para calcular

as integrais de dois elétrons:

T i ) R Ry T
< aB|Vivk >=//drldrga(rl)ﬁ(rl)—'y(rg)e kf2, (3.1)

T12

que envolvem trés fun¢des Gaussianas Cartesianas e uma onda plana. Essas integrais devem ser
calculadas para todas as combinac6es possiveis de «, 8 e v e para varias direces e magnitudes
de k. O uso dos pseudopotenciais reduz o nimero de integrais de dois elétrons de dois modos:
primeiro porque elas sdo calculadas apenas para os elétrons de valéncia, ou seja, o nimero de
elétrons do problema é reduzido em relacio ao nimero total, possibilitando o uso de uma base
menor, o que diminui a quantidade dessas integrais. As integrais que envolvem os elétrons de

carogo sdo substituidas por integrais de um elétron, envolvendo também o pseudopotencial:

< a|VPPIE >= / dFa(F)V PP FT, (3.2)

Este primeiro fato indica uma sensivel reducéo no esforco computacional do problema pois, se

14
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tivermos N func¢des na base, o niimero de integrais de dois elétrons cresce proporcionalmente
a N® e o nimero de integrais de um elétron é diretamente proporcional a N. O segundo ponto
e, talvez, o mais importante, é o fato de que os pseudopotenciais norm-conserving sao suaves e
produzem pseudofunc¢des de onda sem nds!, de modo que podemos usar uma base com poucas
Gaussianas para descrever o alvo de forma apropriada. Evitar a descricao de nés é importante,
uma vez que eles exigem uma combinagio de varias func¢des de base. Essa caracteristica essencial
do método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais pode reduzir drasticamente o esforco
computacional do problema.

A tabela 3.1 compara o nimero de fun¢des de base e de integrais calculadas para o CFy
pela referéncia [8] com os resultados deste trabalho. Os dois calculos se referem a espalhamento
elastico de elétrons por CF,, realizados dentro da mesma aproximagédo (estatico-troca). H4
uma ordem de grandeza de diferenca entre o nimero de integrais calculadas para cada caso.
Note que quando estudamos os outros sistemas dados pela tabela 1.1, o nimero de integrais
calculadas pelo método com pseudopotenciais permanece o mesmo, enquanto que com todos os

elétrons este nimero pode aumentar substancialmente.

3.2 Bases

Uma das dificuldades encontradas neste trabalho foi a escolha das fung¢des de base. Exis-
tem na literatura inimeros conjuntos de fungdes Gaussianas apropriadas para descrever cada
atomo [9]. Porém, todas essas bases foram geradas para descrever dtomos com todos os seus
elétrons. Um critério que ja era utilizado pelo grupo para escolher Gaussianas adequadas aos
atomos que tém o carogo representado por um pseudopotencial foi utilizar apenas funcdes em
que o expoente fosse menor que 10 [7]. A razdo para isso é que Gaussianas com expoentes
maiores tendem a zero muito rapidamente, sendo tteis para descrever os elétrons de caroco,

que em nosso método estdo representados pelo pseudopotencial. Os resultados da referéncia

1Ver apéndice A
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[7] sao muito satisfatérios, mas quando o critério foi utilizado para sistemas maiores como o
CF4, mostrou-se ineficiente (ver figura 3.1). Surgiu, ent3o, a necessidade de um critério mais
flexivel, que gerasse bases de acordo com o alvo a ser estudado. Uma idéia que funcionou
razoavelmente para o CF, foi fazer um célculo Hartree-Fock para o ion F~ e utilizar a base que
apresentasse menor energia para descrever o fliior na molécula. Como o flior é o 4tomo mais
eletronegativo da tabela periddica, esperava-se que uma base gerada para o ion F~ funcionasse
melhor para o CF; que uma base desenhada para descrever o idtomo neutro. O resultado,
apesar do aparecimento de ressonancias espirias a baixas energias, foi razoavel no sentido de
que passamos a ver a forma das ressonancias da curva com todos os elétrons, o que nao acontecia
com a base anterior. Porém, este critério certamente ndo funcionaria se os &tomos que compdem
a molécula tivessem eletronegatividades semelhantes. Deveriamos, portanto, desenvolver um
método que pudesse se adaptar a qualquer sistema em estudo. A técnica desenvolvida pelo
grupo para este fim é baseada em um célculo LDA para o atomo utilizando o pseudopotencial
[10]2. Como resultado, temos as autofungdes u(r) para o atomo descritas em uma rede de

pontos. Em seguida, ¢ feito um ajuste destas autofun¢des com Gaussianas Cartesianas:

i(r) =Y Dirl exp(—yir?). (3.3)
i

Os coeficientes da soma acima e os expoentes das Gaussianas sdo encontrados através de
um método variacional. Os resultados finais apresentados neste trabalho foram calculados com

Gaussianas geradas dessa maneira e os expoentes sao dados na tabela 3.2.
As figuras 3.1 e 3.2 mostram seg¢des de choque integrais e diferenciais respectivamente,
calculadas com trés bases geradas de acordo com cada um dos métodos descritos acima para
a molécula de CF4. Apesar das discrepancias mostradas na figura 3.1 para baixas energias, as

se¢bes de choque diferenciais mostradas na figura 3.2 sdo coerentes com os dados experimentais

2A técnica n3o é restrita aos pseudopotenciais da referéncia [5]. Pode ser usada com outros pseudopotenciais
e até para célculos com todos os elétrons.
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da referéncia [11] para as trés bases utilizadas 3. A base gerada pelo método variacional [10],

porém, apresenta melhores resultados para as energias mais baixas em todos os casos.

3.3 Convergéncia das integrais numeéricas

Como jé foi dito, as integrais em k que envolvem a func¢ao de Green:

abertos 00 2
!
<xmlVGFVIxa >= 3 P | b ghun (8), (3.4)
2 2
e:
ot (k) = /dﬂk < xm|VI®tk >< Ok|V |xn > (3.5)

sao calculadas numericamente.

Podemos somar e subtrair a constante k?g’,,, (ki) na integral (3.4), que pode ser escrita como:

abertos o k2 ! k) — k2 l k co 1
P _ gmn( ) Igmn( I)dk k k —_dk
<xXnmlVGEVhn >=2 3 P[/ + K gn(k) | Ey

k? — k}
(3.6)
Definindo o valor £J*** como um nimero maior que o maior polo, temos:

abertos krna: k2 k2 1 k

abertos o k24! 2.
+ 2 Z P krna: k2__k2 dk+

abertos
+ 2 lg'm.n kl / L2 — k2 (37)

I

Fazendo as mudancas de variaveis:

3Para angulos menores que 45° ha pequenas discrepancias entre a curva tedrica e os pontos experimentais.
Essa diferenca deve-se ao fato de que estamos utilizando a aproximacio estitica e, nessa regido angular, a
deformagao do alvo devido & presenca do elétron incidente (polariza¢do) desempenha um papel importante.
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Imss = Z Na primeira integral e
[

k{na.‘l’

— = z na segunda integral do lado direito da equagdo (3.7), temos:

abertos 1 (kma:z:x/kl)2gl (kma:z:x) _ gl (kl)
|V PV n >= — Pkmaz/ l mn\™ mn
<X | GP |X > 2 ; 1 o 1 - (klmax/kl)2x2

abertos 2 ! maz maz\2 2 l
mazx kl 1 [gmn(kl /1‘)(’01 ) ]/(mkl) _ gmn(kl)
+2 32 PH ( k;m) / T Ty e (38)

dz +

A terceira integral da equacdo (3.7) se anula trivialmente.
Na pratica, integrais definidas entre dois pontos transformam-se em somas ponderadas por
pesos (w;) escolhidos convenientemente. No método multicanal de Schwinger utilizamos para

todas as integrais numéricas as chamadas quadraturas de Gauss-Legendre [12]:

T2 N
[ fleyde = L wis(a, (3.9)

i=1

Foi feito um estudo sobre a convergéncia numérica dessas integrais aumentando o nimero N
de pontos da soma da equagdo (3.9) até que ndo houvesse mais variagao significativa na curva
de secao de choque. Dessa maneira, podemos garantir que as integrais estio bem representadas
pela soma (3.9). Este procedimento foi realizado para todas as bases utilizadas. As figuras 3.3 e
3.4 mostram curvas de se¢do de choque integral para o CFy, todas calculadas com a base gerada
pelo método variacional. A figura 3.3 mostra a variacao da secdo de choque com o nimero de
pontos da integral em k, onde ficaram fixos os nimeros de pontos das integrais em § (22) e em

¢ (22). A figura 3.4 mostra a dependéncia com o niimero de pontos em 8 e ¢, fixando o nimero

de pontos em k (32).
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Tabela 3.1: Esfor¢co computacional comparado entre um método com todos os
elétrons (referéncia [8]) e o método com pseudopotenciais (UNICAMP)

Quantidade Referéncia [8] | UNICAMP
FuncGes primitivas 198 87
Fungoes reduzidas 140 87
Integrais 230 bilhdes | 20 bilhoes

Tabela 3.2: Expoentes das fungoes Gaussianas Cartesianas

s p d

C | 12.55600 | 3.464281 | 0.750000
2.518151 | 0.724850
0.575694 | 0.156792
0.164591 | 0.060000
0.040000
Si | 12.93018 | 2.413262 | 0.750000
4.928600 | 0.295707
1.249363 | 0.081988
0.164839 | 0.040000
0.040000
F | 6.566553 | 9.227683
1.325552 | 1.927834
0.369395 | 0.394868
0.050000 { 0.060000
Cl | 8.059605 | 3.906221
2.631167 | 0.639527
0.328956 | 0.178773
0.050000 | 0.060000
Br | 6.700730 | 1.962534
1.609640 | 0.481668
0.300758 | 0.137120
0.050000 | 0.060000
I 2.500000 | 1.065830
1.439850 | 0.365992
0.239593 | 0.118764
0.050000 | 0.040000
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Figura 3.1: Secéo de choque integral eldstica para CFy calculada com trés bases diferentes.
Curva pontilhada: calculo realizado com a base formada por Gaussianas com expoentes menores

que 10. Tracos curtos: base gerada para o fon F~. Linha cheia: base gerada pelo método

variacional. Tragos longos: célculo da referéncia 8].
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Figura 3.2: SegGes de choque diferenciais eldsticas para CF4 calculadas com as mesmas
bases da figura 3.1. Curvas pontilhadas: base formada por Gaussianas com expoentes menores
que 10. Tragos longos: base gerada para o fon F~. Linha cheia: base gerada pelo método

variacional. Tridngulos: resultados experimentais da referéncia [11].
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Figura 3.3: Convergéncia numérica da integral em k. Linha pontilhada: N = 24 pontos.

Tragos longos: N = 32 pontos. Linha cheia: N = 40 pontos.
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Figura 3.4: Convergéncia numérica das integrais em # e ¢. Linha pontilhada: N = 14

pontos. Tragos longos: N = 22 pontos. Linha cheia: N = 26 pontos. A integral em 8 foi

calculada sempre com o mesmo nimero de pontos da integral em ¢.
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Capitulo 4

Resultados finais

Os resultados deste trabalho sdo mostrados a seguir. Os céalculos de se¢des de choque de
espalhamento elastico por CF4, CCly, SiCly, SiBry e Sily foram feitos dentro da aproximagao

estatico-troca.

4.1 CFy

Entre os sintemas estudados, o CF4 é o tinico que apresenta outros dados teéricos na literatura
[8, 13]. Além disso, entre os dados experimentais disponiveis para esta molécula, encontramos
uma medida de se¢bes de choque de espalhamento elastico [11], enquanto que para os outros
sistemas temos apenas medidas de se¢bes de choque total [14-17}. Assim, o CF4 foi o alvo
. escolhido para testar os nossos procedimentos. A figura 4.1 mostra se¢des de choque parciais
para o CF4 de acordo com as representagbes irredutiveis do grupo Ty, e também a segao
de choque integral, comparadas com os resultados da referéncia [8], que é um célculo que
descreve todos os elétrons, realizado dentro da mesma aproximagdo. A concordancia entre os
dois resultados é excelente. Além disso, na mesma figura, temos um outro resultado tedrico
para a secao de choque integral de espalhamento elastico de elétrons por CF4 que utiliza o
método multicanal de Schwinger {13]. Este faz um tratamento analitico, porém impreciso, que
utiliza um “operador identidade” aproximado, composto por um grande nimero de fungdes

Gaussianas, no célculo dos elementos de matriz que envolvem a funcao de Green.
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As se¢oes de choque diferenciais calculadas para o CF4 também concordam de maneira
excelente com os dados experimentais da referéncia [11], como ja foi mostrado na figura 3.2.

Os resultados para o CF4 mostram que o método multicanal de Schwinger com pseudopo-
tenciais realmente pode ser utilizado para estudos de espalhamento de elétrons por moléculas
grandes, pois ele reproduz os resultados de calculos com todos os elétrons, bem como os resulta-
dos experimentais. Assim, podemos agora usar este método para calculos de se¢oes de choque

de sistemas novos, ainda nao estudados através de nenhum outro método.

4.2 CCl4, SiCl4, SiBI‘4 e SiI4

Nas figuras 4.2 a 4.5 temos os resultados para CCly, SiCly, SiBry e Sily. E importante lembrar
que os dados experimentais sdo medidas de se¢cdes de choque totais, ou seja, incluem também
todos os processos inelasticos permitidos dentro da faixa de energia estudada. Este fato pode
ser responsavel pelas discrepancias para energias acima de 7,5 eV.

Outro dado importante é que, neste trabalho, todos os calculos foram feitos dentro da

‘aproximacao estatico-troca, ou seja, nao incluem efeitos de polarizacido. Estes efeitos sdo par-

ticularmente importantes quando o elétron incidente esta dentro da faixa de energia que vai de
0 eV até por volta de 7,5 eV.

No caso do CCly, vemos também que os dois dados experimentais ndo concordam entre
si, mas as curvas apresentam formas muito similares. Isto sugere que o critério de normaliza-
¢ao dos dados para obter o valor absoluto das se¢des de choque também pode ser origem de

discrepancias.

4.3 Conclusao

Os resultados deste trabalho mostram que o método multicanal de Schwinger com pseudopo-
tenciais € uma técnica poderosa que nos permite estudar o espalhamento de elétrons de baixa

energia por moléculas com muitos elétrons. O método reduz substancialmente o esfor¢o com-
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putacional do problema, permitindo que alvos maiores possam ser estudados.
Estes resultados representam um primeiro passo em dire¢do a estudos mais elaborados

incluindo efeitos de polarizacéo e excitagio eletronica do alvo por impacto de elétrons.
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Figura 4.1: Se¢des de choque parciais e integrais para o CF4. Linha cheia: cdlculo com pseu-
dopotencial. Tragos longos: calculo com todos os elétrons da referéncia [8]. Curva pontilhada:

calculo com todos os elétrons da referéncia [13].
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Figura 4.2: Secdo de choque integral para o CCly. Linha cheia: céalculo da secdo de choque
elastica com pseudopotencial. Quadrados: dados experimentais da referéncia [14]. Losangos:
dados experimentais da referéncia [16]. Os pontos experimentais se referem a medidas de secdes

de choque totais.
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Figura 4.3: Se¢ao de choque intégral para o SiCly. Linha cheia: calculo da seciao de choque
elastica com pseudopotencial. Tridngulos: dados experimentais da referéncia [15]. Os pontos

experimentais se referem a medidas de seg6es de choque totais.
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Figura 4.4: O mesmo da figura 4.3, mas para o SiBr,.
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Figura 4.5: O mesmo da figura 4.3, mas para o Sil,.
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Apéndice A

Pseudopotenciais “Norm-Conserving”

Os pseudopotenciais foram originalmente introduzidos para simplificar os calculos de estrutura
eletrénica, eliminando a necessidade de se descrever os estados de caroco. Em especial, os
pseudopotenciais que conservam a norma possuem propriedades interessantes que permitem
sua utilizagdo em problemas mais complexos, como no espalhamento de elétrons por moléculas.
Neste caso, a descri¢do do alvo molecular é bastante simplificada, tornando possivel o estudo
de colisdes entre elétrons e moléculas maiores e mais complexas.

Os pseudopotenciais “Norm-Conserving” foram desenvolvidos por D. R. Hamann, M.
Schliiter e C. Chiang [6] em 1979 com as seguintes propriedades:

1-) O pseudo autovalor (energia) de valéncia concorda com o real para uma dada con-
figuracao atomica escolhida.

2-) A pseudo fungao de onda concorda com a real a partir de um certo “raio de caroco” r..

3-) A integral de 0 ar da pseudo densidade de carga e a da densidade de carga real concordam
parar > rc.

Como conseqiiéncia da propriedade (3) temos que a derivada logaritmica da pseudo fun¢io
de onda e a da fungdo de onda real e as suas primeiras derivadas com relac¢do & energia concor-

dam parar > r.

O procedimento para a obtencao destes pseudopotenciais parte da solucao da equagio radial
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de Schrodinger para um atomo, no estado fundamental, considerando todos os elétrons. O
célculo é feito de modo autoconsistente utilizando a aproximagéo da densidade local (LDA).
Partimos, entao, da equagao:

[_%% V() + Z—(%E—Q] w(r) = equi(r) (A.1)

onde a funcdo normalizada w;(r) é definida como r vezes a funcdo de onda de valéncia.

Escolhemos uma fung¢io analitica de corte dada por:

r r \*
Ai(L) = exp [— () ] (A.2)
Tel Tel
Para cada [ escolhemos um raio de corte r.;, tipicamente 0.5 a 1.0 vezes o raio do pico mais

externo de w(r).

Assim, o potencial original V(r) é modificado e toma a forma:

W) = [1-4 (5)] v +an (£) (A3)

Tel
Vemos, entdo, que o potencial VES(r) converge para V(r) quando r > ry.

Substituindo VI3(r) na equagio radial de Schrodinger ficamos com:

[_%d%g +ViS(r) + 1(12-:21)} wy(r) = awy(r) (A.4)
Entre as solugdes da equacdo acima a fungao wy(r) é uma solugao sem nds. A constante ¢
é entdo ajustada para que wy; nos forneca uma energia €;; igual a energia original €.
Desta maneira, temos que a propriedade (1) do pseudopotencial fica satisfeita.
Comparando as equacdes (A.1) e (A.4), vemos que wy;(r) e u(r) satisfazem & mesma equagéo

para r > 1, com as mesmas condi¢des de contorno. Portanto, nessa regido, as duas fung¢des

diferem apenas por uma constante multiplicativa:

ywn(r) = w(r), parar > ry
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Isso significa que a pseudo funcéo wi(r) ainda nio satisfaz a propriedade (2). Vamos entao

definir uma nova fungao g;(x) dada por:

r r O\ r\*
Tel Tel Tel
A pseudo fungdo de onda wy(r) pode agora ser modificada e toma a forma:

wau(r) = [wu(?‘) + &g (—r—)] (A.6)

Tel

A constante §; é a menor solugio da equagdo que garante a normalizacdo de woy(r):

=] r 2
[ [outr) + 8 ()] dr =1 (A7)
O pseudopotencial V£5(r) que produz a pseudo fun¢io de onda sem nés wy(r) com autovalor

€; pode ser obtido através da equagao radial de Schrodinger:

1 d? (l+1
[_523 + ViS(r) + (27,2 )} wa(r) = ewa(r) (A.8)
Assim, ficamos com:
noirtt fi (L)
PS _ y/PS Tel
VZI (7‘) - Vll (7‘) + 2w2¢(r) X
A? 24 I+ A A
x [—2 (L) _ A E/\ +1) (-7;) + 2¢ — 2‘/11(7”)} (A.9)
r Tel r Tel

Para oter o pseudopotencial final a pseudo densidade de carga de valéncia é calculada
utilizando a funcdo de onda wy. Os potenciais de Coulomb e de troca sio entfo subtraidos do

potencial VES. O pseudopotencial que substitui o caroco do dtomo é entio dado por:

4

ion L AW, ’ e AV 6E$C r
Vi (r):‘/?fs(r)—T/; p(r')r'%dr —471'/; p(rr'dr ________[p( )

e (A.10)

onde
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p(r) = Xz:dl ["”"(")r. (A.11)

Vamos agora fazer um estudo mais detalhado da propriedade (3) e de sua conseqiiéncia [17].

Considere um potencial V # V(E). Podemos escrever:

[—%Vz + V] Up=E¥g (A.12)

1
[—5v2 + V] Upyap = (E+ AE) Upyan (A.13)

Multiplicando a equagdo (A.12) por ¥%, o5, tomando seu complexo conjugado e multipli-

cando (A.13) por ¥y, temos:
1 .
Upian [—3\72 + V] t = EUpanVy (A.14)

1
o [‘§v2 + v] Upiap = (E+AE)Vy¥pian (A.15)

Subtraindo (A.15) de (A.14):

1
-5 (U5 V2Upiap ~ Upeas VT3] = AEV;Upiap (A.16)

Integrando no volume V. do carogo de raio r:

1
-3 / [V V*Vesa5 — UpranV?¥] dv = / AEWL U4 apdv (A.17)

Usando o teorema de Green chegamos a:
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1 , 0 9 .. .
= ]( [@Eg;xpEME - xIJEJ,AEb—rxpE] da = / AEV U, apdo (A.18)

Dividindo por AF e tomando o limite AF — 0:

1 . 1 . 0 0. *
et -iflzmAE_.oZ—E, [\PEE:\PE.{.AE - \DE'*'AEE\DE] da = /\IJE\I’Ed’U (A.lg)

5Eo F " 3E Ear Edr ar
- / UL Updv (A.20)

2
—%}([% O g2 a\p;;] da+limAE_.0}([ axpE—anﬁxpg} da =

Mas:

$ V5905 - sV - ida= T Fda= [V Jav (A.21)

E, pela equacio da continuidade:

ﬁ-f+?it)=0 (A.22)
Temos:
= . _ ap
§7rda=- [ K (A.23)
Como Ug é um estado estacionario, %’f = 0. Logo,
, . 0 J ..
lzmAE_.of [ EEQE - lI»’E—a-; E] da = 0 (A.24)
E a equacdo (A.20) fica:
1 02 d 0
= \IJ* _ Py — — Bl (1 — * .
> [ 5357 VE aE‘I’Ear‘I’E} da /\IJE\IIEdv (A.25)
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Integrando, temos:

-2 [(7'1/1)2 %ﬂ-dir In 1/1} =dr / Yiridr (A.26)

R>re

A conseqiiéncia da equacdo (A.26) é que se dois potenciais V; e V; fornecem solugdes
e 1, com a mesma carga integrada dentro de uma esfera de raio R (com R > ry), a variagéo
com a energia dos seus respectivos phase shifts é a mesma. Isso significa que como a pseudo
fungdo de onda ¢ igual a funcio de onda real para R fora do raio de caroco, quando ambas
estdo normalizadas, as propriedades de espalhamento do pseudopotencial e do potencial real
tém o mesmo comportamento (em primeira ordem) com relagdo a energia.

Os resultados da aplicacdo deste método sao mostrados nas figuras a seguir. Nas figuras
A.l e A.2 temos o comportamento da pseudo funcio de onda, de sua derivada logaritmica e
do pseudopotencial para o d&tomo de molibdénio. A tabela A.l mostra o calculo de autovalores

atomicos para o oxigénio, silicio e molibdénio em diversas configuracdes.
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Energy A
p

Conflguration s P d s d

0 2s'2p® —0.8818 —0.3490 oo -0.0011 —0.0003 .

0 2s%2p? —1.4337 —0.8945 e 0.0005 —0.0005 .o

0 2s?2p’ —2.1181 -1.5778 o —-0.0001 —0.0037 <o

si as'3p’ —0.4261 —0.1767 ces —~0.0018  0.0001 e

Si 3s%3p! —0.6981 —0.4321 coe 0.0007  0.0004
Si 3s23p" —1.0455 —0.7561 cee 0.0031 0.0025 ..
Mo 4d'5s'sp! —0.2108 -0.0865 —0.2740 ~( -0.0006  0.0025
Mo 4d%5s’ —0.3599 —0.2243 —0.3936 ~0 0.0005 —0.0016
Mo 4d'ss® —0.6421 -0.4675 —0.7780 —0.0013 —0.0022 —0.0006

® Tabela AT: Autovalores atbmicos para
pseudopotenciais com r¢f = 0.75 rml (em
unidades atOmicas). A é a diferenga em
relagdo ao resultado obtido com o poten-

cial real correspondente (aproximagdo de
Wigner).
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