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RESUMO

Do ponto de vista da conservacdao ambiental, a busca por fontes de energias renovaveis €
certamente uma das estratégias mais importantes para qualquer pais que almeja o
desenvolvimento sustentdvel. Dentre essas fontes, a utilizacdo de biocombustiveis ao invés de
combustiveis fosseis constitui um passo importante nessa dire¢do. Quimicamente, o biodiesel
¢ formado por uma mistura de ésteres de cadeias longas, podendo ser obtidos através de
transesterificacio de gorduras vegetais ou animais, por exemplo. Nesse sentido, a
investigacdo da interacdo de elétrons com ésteres menores pode ser um importante passo
inicial para auxiliar no entendimento do mecanismo detalhado da combustdo do biodiesel.
Apesar dessa importancia, em meu conhecimento, ndo existia até o momento qualquer
trabalho experimental ou tedrico sobre espalhamento de elétrons pela referida classe de
compostos. Foi com o intuito de auxiliar no preenchimento dessa lacuna que o presente
trabalho foi realizado. Neste foram realizado um estudo tedrico da colisdo de elétrons com a
molécula de Formiato de Metila (HCOOCH3). Mais especificamente, foram calculadas as
secoes de choque diferenciais elasticas (SCD), integrais elasticas (SCI), de transferéncia de
momento (SCTM), totais (SCT) e de absorc¢ao total (SCAT), na faixa de 1-500 eV. Os
calculos foram efetuados a partir do uso de um potencial dptico complexo juntamente com o

método dos aproximantes de Padé.

PALAVRAS CHAVES: SECOES DE CHOQUE, FORMIATO DE METILA,

ESPALHAMENTO DE ELETRONS, COLISAO ELETRON-MOLECULAS.



Abstract

From the environmental-conservation point of view, the search of renewable energy sources is
certainly one of the most important strategies for all countries aiming for the sustainable
development. Among them, the use of biodiesels replacing fossil fuels constitutes an
important step towards this direction. Chemically, biodiesels are mixture of esters with long
carbon chains. They can be obtained from vegetable oils or animal fats via transesterication.
In this sense, the investigation on electron interaction with small esters is important which
may help to the understanding of combustion of biodiesels. Despite that, to our knowledge,
there are no other experimental or theoretical studies of electron collisions with such class of
compounds. In the present study, we report a theoretical study on electron collisions with
methyl formate. More specifically, elastic differential (DCS), integral (ICS), and momentum-
transfer (MTCS) cross sections, as well as grand-total (TCS) and total absorption (TACS)
cross sections for electron scattering by methyl formate were determined in the 1-500 eV
energy range, using a combination of molecular complex optical potential (MCOP) and Padé
approximant method.

KEYWORDS: CROSS SECTIONS, METHYL FORMATE, ELECTRON SCATTERING,

COLLISION ELECTRON-MOLECULE.
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1 -INTRODUCAO

As principais grandezas que sdo estudadas em um experimento de colisdo elétron-
molécula (e-molécula) sdo as secdes de choque. O conhecimento dessas propriedades € de
suma importancia, quer seja para a elucidacdo de mecanismos envolvidos em reagdes
quimicas "}, mapeamento da dinimica de interacdo de plasmas '*°, desenvolvimento da
inddstria eletrénica de semicondutores '©, entendimento do mecanismo de interacdo de
algumas espécies quimicas com o corpo humano "', ou simplesmente, para o estudo dos
fendmenos fisicos que ocorrem em um processo de colisdo e -molécula 12161,

A realizagdo de experimentos e cdlculos envolvendo moléculas de biocombustiveis
tem ganhado destaque nos dultimos anos na drea de Fisica Atdmica e Molecular.
Recentemente, foram efetuados estudos sobre a interacdo de elétrons com a molécula de
etanol ['”%1) por exemplo. Porém, ndo existe até o presente momento nenhuma investigacio
tedrica e/ou experimental sobre a interacdo de elétrons com moléculas constituintes do
biodiesel. Com o intuito de auxiliar a preencher essa lacuna que o presente projeto €
apresentado.

Neste trabalho, foram efetuados cdlculos tedricos de secdes de choque do
espalhamento de elétrons pela molécula de Formiato de Metila (HCOOCH3), veja Figura 1,

que é a menor molécula pertencente a classe dos ésteres (classe organica dos constituintes do

biodiesel).
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Figura 1: Representacdo esquematica da férmula estrutural da molécula de Formiato de
Metila.

Como o Formiato de Metila pertence a mesma classe dos compostos organicos
constituintes do biodiesel (o qual é formado por ésteres de cadeia longa), é razodvel dizer que
a obtencdo das sec¢Oes de choque para o espalhamento de elétrons pelo alvo de interesse
apresenta um importante passo inicial para a realizacdo dos cdlculos para as moléculas do
biodiesel.

A realizagdo de célculos envolvendo colisdes de elétrons com a referida molécula é
bastante importante pelo fato de auxiliar como modelo para a criacio de novos métodos
tedricos para sistemas de moléculas maiores, um campo de estudo em constante
desenvolvimento 22!, Isso é importante, pois embora a evolugiio nas técnicas experimentais
para a medida das secdes de choque entre elétrons moléculas tenha ganhado cada vez mais
espaco no mundo cientifico, hd certos tipos de colisdes que ainda sdo impraticaveis, ou
produzem resultados insatisfatorios, com grande margem de erro experimental, sobretudo
envolvendo moléculas em seus estados excitados, moléculas altamente reativas ou radicais
livres. E principalmente neste ponto que, para suprir grande parte das necessidades cientificas,
os calculos tedricos se tornam ferramenta indispenséavel para producdo de dados confidveis.

Os parametros de interesse obtidos neste trabalho foram as secdes de choque
diferenciais eldsticas (SCD), se¢des de choque integrais elasticas (SCI), secdes de choque

totais (SCT) e secdes de choque de absor¢do total (SCAT). As secdes de choque foram
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obtidas em uma faixa de energia que se inicia em 1 eV e se estende até 500 eV, em relagdo ao
elétron incidente.

Todos os célculos tedéricos dos parametros de interesse deste trabalho foram
efetuados a partir da utilizacio do pacote computacional denominado EPolyScatD,
desenvolvido originalmente por Lucchese et al. >*! e, posteriormente, modificado por de

191 Os célculos foram realizados no Laboratério de

Souza et al. ' e por Lee et al.
Modelagem Molecular, do Departamento de Quimica, da Universidade Federal de Mato

Grosso (DQ-UFMT), situado na cidade de Cuiab4a, estado de Mato Grosso.
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2 - OBJETIVOS

O objetivo geral o trabalho foi investigar a interacdo de elétrons de energias baixas e
intermedidrias com a molécula de Formiato de Metila, a partir da efetivacao de calculos de
diversas se¢des de choque para o referido espalhamento.

Os objetivos especificos foram:

- Estudo da teoria de colisdes quanticas e dos formalismo tedricos do espalhamento
de elétrons;

- Efetuacdo de calculos de fung¢do de onda molecular;

- Efetuacdo de cdlculos de se¢des de choque para o espalhamento Elétron-Formiato
de Metila;

- Andlise dos resultados obtidos teoricamente e comparacdo com dados

experimentais.
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3 - TEORIA GERAL DE COLISOES QUANTICAS

3.1 - Colisoes

Quando duas particulas inicialmente livres, isto €, na configuracdo inicial (energia e
momento lineares constantes), se aproximam interagindo ocorre o processo de colisdo, do
qual podem emergir varias particulas, que quando livres caracterizam a configuragdo final do
sistema.

As propriedades das particulas emergentes (ou da interacdo) podem ser inferidas a
partir dos principios de conservacdo de energia, momento linear € momento angular (campos

centrais), antes e depois da colisdo.

3.2 — Classificacao das Colisoes

Na Figura 2, é mostrada uma representagdo de um tipico experimento de colisao e*-

molécula.
Detector
Colimador ”:3
Feixe de particulas -
\ /
——— Abo
————————
———————
Direcéo do feixe incidente
———
: / I \

Figura 2: Representagio esquemdtica de um experimento de colisdo 2],

Na representagdo apresentada na Figura 2, um feixe de particulas A (elétrons),

praticamente mono energético € bem colimado, € incidido sobre o alvo (molécula). A
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intensidade do feixe incidente deve ser tal, que ndo ocorra interacdes entre as particulas
produzidas pelo feixe, mas que permita a detec¢do de um nimero razodvel de elétrons que
foram espalhados. As particulas incidentes interagem com o alvo e s@o espalhadas, sendo por
fim coletadas em um detector localizado em um angulo 6, medido em relacdo a direcao de
incidéncia do feixe. O alvo € constituido por um grande nimero de espalhadores. Todavia, €
apenas considerada a colisdao entre um elétron incidente A e um centro espalhador do alvo por
vez 1261,

Apbs a colisdo ocorrer, elétron(s) (A ou outro(s) elétron(s) pertencente(s) ao alvo
molecular B) s3o espalhados e registrados por detectores localizados a distancias
macroscépicas, em relacao ao alvo.

Quando o elétron incidente (com energia cinética Eo) interage com o alvo molecular
ou atomico, diversos processos podem ocorrer, tais como:

m Espalhamento Eléstico

Quando ocorre o espalhamento eléstico, as particulas A e B sofrem a colisdo sem
qualquer mudanga em suas estruturas internas.

A + B —- A + B
m Espalhamento Inelastico

Nesse tipo de espalhamento, as particulas A e B sofrem uma mudanca em seus
estados quanticos devido a colisdo.

A + B —- A + B
ou,

A+ B —- A + PB
ou ainda,

A+ B —- A + B

onde A’ e B’ sdo os novos estados de A e B, respectivamente.
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m Reacdes

As particulas A e B reagem para formar duas ou mais espécies quimicamente
diferentes das iniciais.

A+ B —- C + D
ou entao,
A + B —- C + G + .G

m Captura

Neste tipo de processo, o sistema inicial (particula incidente-alvo) fica temporaria ou
permanentemente reduzido a uma unica particula.

A + B — C

Na interag¢do de apenas um par (elétron + alvo), é possivel obter a ocorréncia simultinea

de vérios tipos de canais de espalhamento. Na Tabela 1, estdao exemplificados os canais possiveis

de ocorrer, analisando apenas o processo de espalhamento inel4stico.

_)
Estado Inicial Estado Final Canais Possiveis
Excitacdes
Vibracionais,
e + A — e + A*

Rotacionais e

Eletronicas

Tabela 1: Canais do espalhamento ineldstico 2!,

Na Tabela 1 é exemplificada a ocorréncia de um nimero muito grande de canais de
espalhamento considerando apenas os processos de excitacdo molecular por impacto de
elétrons. Para podermos estudar um sistema elétron-molécula de forma completa seria

necessario o envolvimento de todos os canais individuais simultaneamente, o que implicaria
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em um esfor¢o praticamente impossivel seja no ambito experimental ou tedrico. Em vista
disso, o que se faz em geral € estudar apenas os canais mais relevantes dos processos, os quais

podem representar o fendmeno global 2!,

3.3 — Secoes de Choque: Definicoes

Conforme a definiciio dada por Joachain (1975) 1?7, as se¢des de choque podem ser
definidas da seguinte maneira: “... A se¢ao de choque de um dado processo de espalhamento
(em um determinado canal de espalhamento) de uma colisdo é definida como sendo a razao
entre o nimero de eventos observados por fluxo de particulas incidentes, por unidade de
tempo e por numero de espalhador”. Dessa forma, podemos representar a se¢do de choque total

eldstica, por exemplo, da seguinte maneira:

elds = Nelds (31)
“ PuNp

elds
tot

onde ¢“* & a secdo de choque total eldstica, N & o niimero total de particulas incidentes A

que foram espalhadas elasticamente por unidade de tempo, ¢, € o fluxo de particulas
incidentes A sobre o alvo B presentes na regido de interacdo e 7, € o ntimero de espalhadores
B. Sendo que ¢ possui unidade de 4rea e também é conhecida como drea eficaz do alvo 29,

Se as particulas observadas estiverem em um elemento de angulo sélido dQ2 , em uma

direcio Q(6,¢), a secio de choque diferencial de um evento pode ser definida como sendo:

do(0,p)  dN, (3.2)

dse PN dS2 .
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3.4 — A Funcao de Onda de Espalhamento
Vamos considerar que o problema numa colisdo elétron-molécula possa ser reduzido

a um elétron espalhado por um potencial V(r), de simetria radial, centrado na origem das

coordenadas, com r sendo a coordenada espacial. A equagdo de Schrodinger € escrita como:

{_27}: V4 V(r)}p(?,z): in ag;(f’t), (3.3)

que pode ser manipulada (separacdo de varidveis) para obten¢do da equacdo sem a

dependéncia temporal, na forma:

{—ﬁvz +V(r)}F(;): EF(;), (3.4)

como k; e k; sdo os momentos inicial e final da particula incidente, respectivamente,

k= [k‘l|= [1;| e E=k’h*/2m, podemos reescrever a equagio (3.4), em unidade atomica,

como uma equagdo que descreva o movimento do elétron em um potencial na forma:

(V2 + 42 )F(;)= U(r)F(?) (3.5)

Onde U(r)=2V(r) é o potencial reduzido. A equagio (3.5) é uma equagio diferencial
nao homogénea.

Na Equagdo (3.5), a solugdo para F (;) é

Fi)= oty o0 oo
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onde ¢((;) e ¢(;) s@o as solucdes das partes homogénea e ndo homogénea, respectivamente.

Para a parte homogénea temos a solu¢do:

exp " . (3.7)

Quando V(r)z 0, o comportamento que o elétron incidente descreve € andlogo ao de

0

()

uma onda plana se propagando na direcdo E .Quando V(r)#0, F (;) desvia da fungdo ¢

tornando necessdria a solu¢do da parte ndo homogénea da equacdo (3.6), que pode ser

encontrada ap6s a andlise das condi¢des de contorno do sistema e, escrita como

o ()= 1(0.0) .

onde f(6,¢) é a amplitude de espalhamento na dire¢iio abrangida pelos angulos 6 e @, e Cé
uma constante de normalizacdo independente de r.

Substituindo as equacdes (3.7) e (3.8) na equagdo (3.6), obtemos uma equagao que
descreve bem as interagdes envolvidas em um problema de espalhamento de elétrons por um

campo de potencial. Temos entao:

—

F (” )er - A(expik—“; + %GXP”" £, (P)), (3.9)

onde A € uma constante de normalizac¢do independente de r.
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3.5 - Secoes de Choque (Elasticas)
Utilizando da densidade de probabilidade de corrente [*” associada 4 equagio (3.4),

pode-se definir fluxo como:

— h P — *
=l vy -wy] 310
2m
O fluxo total é composto por trés componentes:

—

j = jinc + jesp + jint ’ (311)

onde j,_ ¢é o fluxo incidente, Lp é o fluxo de espalhamento e j,, é o fluxo de interferéncia.
Para se obter o fluxo de particulas incidentes ( Jine ;.) e espalhadas (jesp ;) na diregdo

r, que atravessam uma area d S determinada por 8 e ¢, utiliza-se da equacgdo (3.9) e do fato

de que k=h/2n 2z /A= p=mv. Portanto:

Jue, =Re(a"Av) (3.12)

: * 1
Jop.: = Re(A AV\f(9,¢)\2r—2), 3.13)

respectivamente, onde A e A" sdo a constante de normalizagdo e seu complexo conjugado,

respectivamente.
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A partir da equacgdo (3.13) € possivel determinar o nimero de particulas espalhadas

(N, ), logo:

esp

N,, = Re (A*Av\f(e,go)\z)dﬂ, (3.14)

que ao ser dividido pela equacdo (3.12), por unidade de tempo, nos fornece a se¢cao de choque

diferencial (SCD):

j—g =|f(6.0) . (3.15)

Ao integrar a equacdo (3.15) sobre todos os angulos de espalhamento obtemos a

secdo de choque integral (SCI)

2
‘ , (3.16)

o= I02”d¢_Lﬂsten9‘f(9, (0)

A partir SCI obtém-se a se¢do de choque de transferéncia de momento (SCTM),

Ccomo:

2w T
UTM:.[ dgoj If @.0) (1= cosO)senddo. (3.17)
0 0

Para o espalhamento de elétrons por um campo de potencial, para qualquer 8 #0, a
componente do fluxo de interferéncia € nula ( Jines = 0), e entdo, se faz necessario estudar o

fluxo de interferéncia unicamente para 8 =0 2%,

Consideremos a figura ilustrada abaixo:
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2
K 50 ress

Figura 3: Representacio do angulo 06 e da drea dA %!,

Tomando a expressdo do termo do fluxo de interferéncia radial:

ikr(1-cos 8) —ikr(1-cos )
—} (3.18)

- .  hk e . e
mm=AA—{f@@%ﬁL———+f(&¢)w
m r r

Integrando-se a equagdo 3.18 sobre uma regido angular 66 muito préximo a €=0,

obtemos:
Jims = —47D4*A%Im f(6=0). (3.19)
e como,
V.j=0, (3.20)
ou seja,

Vj - Vjinc + Vjesp + Vjint = 0’ (3.21)
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ou entao,

dQ+r2jj dQ =0. (3.22)

int, 7

Sl

esp,r

Utilizando-se do fato de que a parte referente ao fluxo incidente é nula para 8 # 0,

e também fazendo uso da equacgdo 3.15, temos:
d] 49 40 = 4z1m £ (0=0), (3.23)
dQ

Reescrevendo, obtemos:

Im f (HZO)ZH.O' : (3.24)
el 47_[ tot .
Assim,
4r
O = Wlm f.(6=0). (3.25)

Na equacdo (3.24), f, (6=0) é a amplitude de espalhamento eldsticoa 6 =0.

A equacdo (3.24) é denominada teorema Otico. Esta é uma equacdo muito
importante para o estudo das se¢des de choque, pois através dela € possivel o cdlculo da se¢do
de choque total (SCT) equacdo (3.25), utilizando-se somente o valor da amplitude de
espalhamento eléstica para o angulo 8 =0.

Por fim, a se¢do de choque de absor¢ao total (SCAT) pode ser obtida através da

diferenca entre a se¢do de choque total e a se¢do de choque integral dada pela equagdo abaixo:

SCAT = SCT - SC1. (3.26)
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3.6 - Equacao de Lippmann-Schwinger
Para o espalhamento eléstico, devo reescrever a equagdo (3.5) na forma integral,

sendo esta forma conhecida como equagio de Lippmann-Schwimger *"1;

E(r)=¢"(n+ jGo(r, r U@ F () d(r), (3.27)
i ki i
onde ¢: (;) ¢ uma funcdo de onda plana, solu¢do da parte homogénea da fungdo de onda de

espalhamento, para uma particula livre:

[Vf + kz] #(r) =0, (3.28)

[27]

e G,(r,r") é afuncdo de Green da particula'“"!, que satisfaz a condi¢do:

[Vf + kz] G,(r,r')=8(F,7"), (3.29)

—

onde 5[; - r/) ¢ a funcao delta de Dirac.

Usando o fato de que 8(F,7')=(2x)" j exp”;'(;_;')dz', enconctro a representagcao

integral da funcdo de Green como:

e e (3.30)

a qual contém uma divergéncia no momento em que d K'=k” dk'dk passa através de k'=ztk.
Removendo esta singularidade, garanto que a func¢do de Green satisfaca a equacdo (3.9) e

encontro duas funcdes de Green que satisfacam o problema 27!
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+ik|r—r'

I exp
4 ‘r—r" '

+,007 — _ 3.31
G (r,r") (3.31)
Entdo, a equagdo de Lippmann-Schwimger contendo as condi¢des assintéticas pode ser

escrita como:

FX(r)=¢! (N+[Gy(r,r) UG FX(r)d(r), 3.32)

onde os sobrescritos + ¢ — se referem a uma onda emergente (outgoing) e convergente
(incoming), respectivamente.
Ao comparar as equacdes (3.32) e (3.9), obtenho a representacdo integral da

amplitude de espalhamento *1:

f=-27{gr

U ‘ F+> = —27[2Tﬁ. . (3.33)

Os elementos da matriz de transicao T, podem ser representados por:

_ 0 +
T,= <¢2f U ‘Fh > (3.34)

e entdo, reescrevo a sec¢do de choque diferencial (SCD) eldstica, equacao (3.15), como:
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(Z_gjmf B 47[4‘T"f‘2' (3.35)

Assim concluo que o cdlculo da matriz de transicio T é fundamental para a

elucidacao do problema de espalhamento.
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4 - COLISAO ELETRON-MOLECULA

4.1 - Canais Acoplados
Existem trés eventos que tornam o problema do espalhamento de elétrons por um
alvo molecular mais dificil do que solucionar a equacgao (3.4) para o caso do espalhamento de
uma particula por um potencial central !?7!;
1. Nao existe solugdo exata para equacdo de movimento do sistema, pois € um

problema de movimento de muitos corpos;

2. Nao se pode distinguir os elétrons incidentes dos elétrons do alvo, portanto a

funcdo de onda deve satisfazer o principio da exclusao de Pauli;

3. Com o aumento da energia incidente, os canais ineldsticos comec¢am a abrir,

provocando vérios processos de excitagao.

Para que estes problemas sejam minimizados € necessdrio utilizar de vérios métodos

aproximativos.

4.2 - Expansao em Estados Acoplados
A expansdo em estados acoplados consiste em se expandir a fun¢do de onda total do
sistema (elétron + molécula) em termos de um conjunto completo de estados ndo perturbados

do alvo isolado, truncando a expansdo em um determinado nimero de canais:

=AY E (il ) (4.1)
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P 3 —3 —3 ~
onde n representa o enésimo canal de espalhamento, 7, = (7y,..7;,..7y) sd0 as coordenadas

-

dos N elétrons e R m = [I_?:l, LR, EM) sao as coordenadas dos M ntcleos da molécula alvo.
A funcdo de onda total do sistema 4 representada por uma expansao, onde a funcio
de onda associada ao elétron do espalhamento se torna o coeficiente da mesma, aplicado ao
conjunto completo de funcdes de base, as quais sdo autofun¢des do Hamiltoniano molecular
do alvo, considerando que os acoplamentos de spins foram tratados corretamente, e ainda que

A € o operador de antissimetrizacio usual.
Ao inserir a equacdo (3.1) na equacgdo (2.4) e utilizando da relacdo E = k,,—" +E.,

podemos chegar a um conjunto de equagdes acopladas para as fungdes de um elétron, F, (7).
Com isso, a situacdo que inicialmente tratava de N+1 elétrons ficou reduzida ao problema de

apenas um elétron:

(v2 +52)F,[7)= 23U (?)Fn, ) 4.2)

onde U/ () é a matriz do potencial de interacio.

4.3 - O Potencial Optico
Apesar de reduzido o problema da func¢do de onda F, (;) para um problema de N +1

elétrons, ainda ha grande dificuldade em sua solucdo. Contudo, estudos recentes t€m obtido
bons resultados da descricao do espalhamento de elétrons a partir da utilizacdo de potenciais
opticos de interacdo. De maneira geral, o potencial ptico da interagdo elétron molécula pode

ser escrito da seguinte maneira:

v, (?): Ve (;)+ iv, (;) 4.3)
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Na equacdo (4.3), V., € constituido pelos potenciais estético (V,, ), troca (V, ),
correlagdo—polarizagdo (V,, ) e de absor¢éo (V,, ).
4.3.1 - O Potencial Estatico
V.. pode ser escrito como:
vest(7) = (@0 (7., R,) |- 7+ 2 GL, (T R))s (4.4)

E ll"\+- = 1|’“\+-

A equacdo (4.4) descreve as interacdes eletrostaticas (Coulombianas) entre o elétron
incidente de coordenadas 7y ., com os N elétron da molécula alvo de coordenadas ., onde
= (7y,..T;..Ty ) € também com os M nicleos da molécula alvo de coordenadas

(R,),sendo R, = (R,..R,,..R,).
O potencial V*** pode ser obtido de forma exata, a partir da fun¢ido de onda que

descreve o estado fundamental da molécula alvo.

4.3.2 - O Potencial de Troca
A segunda parte do potencial, denominada de potencial de troca (V;,,), pode ser

representada atuando na fun¢do do elétron do espalhamento da seguinte forma:

Vero DIFF)) = (68, (7, B, |Z

i= 1|?,.\ _;l =1 _J(T'-.-j‘i’ (Tlr" 'Eﬁ+1rﬁmj}' (45)

O potencial de troca considera a indistinguibilidade dos elétrons do sistema, ou seja,
ndo é possivel distinguir se o elétron espalhado € o elétron incidente ou algum que pertencia a

molécula alvo.
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4.3.3 - O Potencial de Correlacao-Polarizacao

O potencial V,, considera as distor¢des da densidade de carga da molécula, devido a

interacdo entre o elétron incidente e os elétrons da molécula alvo. Este potencial é composto

de duas componentes, V

cor

e Vpol , de curto e longo alcance, respectivamente, que sao
construidas a partir do modelo de gis de elétrons livres (FEG, Free-Electron-Gas) 2%,

A componente V. € uma funcdo da densidade de carga do alvo, p(;), e da energia

cor

de correlacdo, sendo obtida para varios intervalos expressa em termos da varidvel de

densidade r, 1?8!;

rY(F):( 3 — js., 4.6)
T amp)

O potencial de correlacio pode ser escrito, em unidades atomicas, da seguinte

maneira:

0,03111n 7, —0,0584 +0,001337, Inr, — 0,0084r., 1

1

Vcor(’_;): y(1+gﬁlr€2+gﬁ2r€
(14_181’/;é +IB2rs )z

, 21 4.7)

onde y=-0,1423, B, =1,0529 e B, =0,3334. O potencial de correlagdo ndo tem simetria
esférica, mas pode ser expandido em termos de ondas parciais por meio dos Polindmios de

Legendre, P, , da seguinte forma:

V. .(r)= Z V(r)P, (cos 49). (4.8)
7
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A do potencial de polarizag¢do, V

pol °

sendo que esta se refere ao longo alcance, pode

ser escrita da forma:

- e, o
V””l(r):_a 204+ 22 P (cosd) |, 4.9)

onde a, e a, sdo as componentes esférica e nido esférica da polarizabilidade do alvo,

respectivamente.

4.3.4 - O Potencial de Absorcao

Para energias nas faixas intermedidria e alta, é sabido que a secdo de choque
diferencial eldstica se afasta dos dados experimentais devido a existéncia dos efeitos de
absor¢ao (261 O tratamento ab initio desses efeitos é muito dificil, sendo assim, é utilizado um
potencial de absor¢cdo modelo. Um dos potenciais modelos que t€ém se mostrado muito
eficiente em descrever a dindmica da interacdo elétron-molécula para energias intermedidrias
é o desenvolvido por Lee et al. %!, Que pode ser escrito (em unidades atdmicas), ou seja,

(h=m=e=1) como:

V(ab)(?,E): —p(?Iijm( 8% 3 jH(a +B—k2NA+B+C)SF,

2 5k (4.10)

onde:
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T, =k> =V, @.11)

5K2 (4.12)

(4.13)

C=2H(a+,8—k2\(a+'8_k2)é (4.14)

em que k’é a energia do elétron incidente, em rydbergs, k, (F) é o momento de Fermi do
alvo, p(7) é a densidade eletrnica do alvo e H(x) é a fungio de Heaviside, definido como
H(x)=1 para x=20 e H(x)=0 para x<0.

Os coeficientes a e f sdo definidos, segundo Staszewska et al. (301 como:

aF,E)=k} +22A-1)-V,, (4.15)

BF.E)=k:+2(I-A)-V,, (4.16)

onde I € o potencial de ionizacdo e € a energia média de excitacdo. Finalmente, o fator de

escala SF , adimensional, incorporado por Lee et al./*’! é expresso por:

SF =1,0+ Mkr, —kﬁ_ (4.17)
I

N
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5 - PRINCIPAIS METODOS DE CALCULOS UTILIZADOS EM

ESPALHAMENTO

5.1 - Modelo dos Atomos Independentes (MAI)

O Modelo dos Atomos Independentes (MAI) B! descreve a molécula como uma
colecdo de dtomos neutros e esses, por sua vez, sdo fixados de tal modo que a estrutura e
geometria molecular sdo permanentemente mantidas. No entanto, a interacao entre os 4&tomos
pertencentes a molécula é desprezada. O potencial molecular de espalhamento € descrito
como a uma soma de potenciais atdbmicos esféricos, limitado ao centro de massa do sistema.

As posigdes dos nticleos atdmicos sdo mantidas fixas, isto €, os efeitos de vibracdes
da molécula ndo sdo considerados, por exemplo. Dessa maneira, os resultados de secdes de
choque determinadas com o MAI apresenta boa concordancia quando comparados a dados

experimentais, apenas para energias incidentes acima de 200 eV.

5.2 - Método da Matriz R

O método da matriz R € baseado na divisdo da configuracdo espacial dos elétrons em
duas regides esféricas 1*2!. Na regido esférica interna, centrada no centro de massa da molécula
e que contém funcdo de onda dos N elétrons do alvo, € necessdrio considerar completamente
as interacdes multicentradas nos N + [ elétrons no sistema, incluindo as correlacdes de troca e
eletronica. Este método se mostra eficiente apenas para o estudo de colisdes na faixa de
energias baixas (usualmente, o método € aplicado para se determinar se¢des de choque para

energias incidentes até 10 eV).
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5.3 - Métodos da Fracoes Continuadas (MFC)
O método das Fracodes continuadas (MFC) foi idealizado e desenvolvido por Horacek
e Sasakawa ¥, O propésito de seu desenvolvimento era o de colocar a disposicdo um método
iterativo eficiente, extremamente simples e de alta precisdo para a obtencdo da segdo de
choque de espalhamento. Contudo, o MFC requer custos computacionais elevados para se
determinar se¢des de choque para a interacdo de elétrons com moléculas que nao sejam

lineares.

5.4 - Método de Schwinger Multicanal (SMC)

O Método de Schwinger Multicanal (SMC) originou-se ao longo dos anos 80, sendo
amplamente utilizado até os dias atuais **. E um método que apresenta grande eficdcia na
sondagem de fendmenos fisicos finos, além de ndo ter limitagdo quanto a simetria do alvo.
Por outro lado, apresenta limitagdo quanto a faixa energética na qual pode ser aplicado com

sucesso (geralmente, até 20 eV).

5.5 — Método Variacional de Schwinger Interativo (MVSI)

Este método foi desenvolvido por Lucchese et al. *3 e baseia-se na utilizacdo de um
potencial 6ptico complexo para a descricdo da dinamica de interacdo e-molécula. Apresenta
uma alternativa ao SMC no que diz respeito a aplicacdo para energias intermedidrias e altas.
Contudo, o MVSI leva em consideracdo o tipo de simetria e a geometria da molécula alvo,

sendo que o mesmo foi estendido apenas para alvos com simetria C,, ou geometria linear.

5.6 — O EPolyScat-D
O pacote computacional EPolyScat-D foi desenvolvido originalmente por Lucchese

et al. >Y e, posteriormente, modificado por de Souza et al. 1> e por Lee et al. "' . Assim
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como o MVSI, o EPolyScat-D também utiliza-se de um potencial 6ptico complexo para a
interacao elétron-molécula.

Em principio, o referido pacote nao apresenta limitacdo quanto a simetria do alvo ou
quanto a faixa energética onde pode ser aplicado, sendo que muito recentemente, o mesmo foi
aplicado com sucesso para obtencdo das se¢des de choque de espalhamento para diversos
alvos. Posto isso, o EPolyScat-D foi o pacote utilizado no presente trabalho.

Utilizando-se o formalismo denominado two-potential *”!, o potencial 6ptico pode

ser separado arbitrariamente como sendo a soma de duas parcela, como se segue:

U, =U,+U,, (5.1

Dessa maneira, a matriz 7 também pode ser reescrita como uma soma de duas partes,

isto ¢:
T,=T,+T,, (5.2)
em que:
T, = <¢£f Uz >, (5.3)
e
T, :< . Us Fk+> (5.4)

Nas equagdes (5.3) e (5.4), a fun¢do y € denominada de onda distorcida, sendo ela a solugao

da equacao de espalhamento, que leva em consideracdo somente a primeira parte do potencial,



40
U;. Os indices + e — sdo referentes as condi¢des de contorno para as ondas emergentes e
convergente, respectivamente.

No EPolyScat-D, as parcelas dos potenciais sao definidas como:

Ul = Uext + Utlrooc + Ucp 4 (55)

U,=U, -U +iU (5.6)

abs ®

onde Uecs, Unroe, Uep € Uaps s80 0s potenciais reduzidos de estdtico, troca exata, correlagcdo-
. ~ ~ . loc - . .
polarizacdo e de absor¢do, respectivamente, ao passo que U, ¢ o potencial reduzido de troca

local. Em nossos cdlculos, Ues € Uioc sdo obtidos exatamente a partir da funcdo de onda
Hartree-Fock do alvo, enquanto que U, ¢ um modelo de potencial livre de parametros
conseguido em um modelo de gds de elétrons livres (FEG), do inglés Free-Electron-Gas),

como estabelecido por Padial et al. 128 O potencial de Hara, também baseado em um modelo

loc
troc

de gés de elétrons livres (FEG) *®!, & utilizado para gerar o potencial de troca local U . J4 o

Uas € o potencial de absor¢do Scaled Quasi-free Scattering Model (SQFSM) desenvolvido
por Lee et al. %,

Desde que U, seja composto por potenciais totalmente locais, a equacdo de
espalhamento para a primeira parcela do potencial pode ser resolvida exatamente através de
procedimentos numéricos. O método de Runge-Kutta é utilizado para obter 7, e . A
obtencdo de T, € efetuada a partir da equacdo de Lippmann-Schwinger combinada com o
método de aproximantes de Padé.

Como a molécula de interesse deste projeto tem alto momento dipolar, a
convergéncia para a expansao em ondas parciais da amplitude de espalhamento de jO =0 para
Jj =1 se torna extremamente lenta devido as intera¢des de longo alcance do potencial de

dipolo. Nao levar em conta esses termos significa obter valores equivocados de se¢des de



41

choque diferenciais (principalmente para angulos pequenos) e consequentemente de todas as
outras secoes de choque. Para levd-los em conta, se fez necessdria a utilizacdo da bastante
conhecida: complementagio com Born 7!,

De forma geral, a complementacdo com Born consiste em utilizar-se de uma férmula
analitica para levar em conta a contribuicdo dos termos maiores da expansdo em ondas
parciais para a amplitude de espalhamento. Desta maneira, a amplitude de espalhamento (ou,

similarmente, a matriz T) pode ser escrita como:
lsee Pl
f=f + 7 (Furm = fitm ) (5.7)

onde fp é a amplitude de Born completa obtida analiticamente, f,,_ € a componente da

. ~ . e Borm . . . .
amplitude na expansdo em ondas parciais e f, ¢ a componente obtida pela primeira

]
I'm

aproximacao de Born.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 - Propriedades da Molécula de Formiato de Metila

A fun¢do de onda molecular para a molécula de Formiato de Metila foi obtida em
nivel HF-SCF e conjunto de fun¢des de base TZV, proveniente do banco interno de fungdes
de bases do pacote computacional GAMESS ¥, Utilizando-se da geometria experimental, o
calculo forneceu a energia total de -227,862862 hartrees, que pode ser comparado ao o valor
de -229,157276 hartrees, obtido com a utilizacao da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
139O momento de dipolo calculado foi 2,084 D, estando em razodvel acordo com o valor
experimental de 1,77 D *%/. As polarizabilidades obtidas foram a(xx) = 28,85 u.a., a(yy) =
27,15 v.a. e a(zz) = 18,64 u.a., resultando em uma polarizabilidade média de a(0) = 24,88

u.a., valor este em concordancia com os 26,93 u.a. determinados com DFT %1,
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6.2 - Secoes de Choque Diferenciais Elasticas (SCD)

s
1

100 |

SCD (107 cm?/sr)

0‘1 | | 1 | | | 1 |
¢ 20 40 60 80 100 120 140 160 180

A
1

100 | (b)

SCD 106 cm?/sn)

- g
0_1 | | 1 | | | 1 |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

fkngulﬁ de Espalhamento

Grafico 1 — SCD para espalhamento eldstico e-HCOOCH3: (a) 30 eV e (b) 50 eV.
Linha sdlida, resultados calculados no presente trabalho (com EPolyScat-D); linha trago-
ponto, resultados calculados com o MAI para efeito de comparacdo; circulos sdlidos,

resultados experimentais de de Souza et al. 1),
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SCD (1076 cm?/sr)

0'01 i | | 1 | | 1 | |

SCD (1076 cm?/sr)

001 I ] 1 | ] 1 | | 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

ﬁngulo de Espalhamento

Grafico 2 — SCD para espalhamento eldstico e-HCOOCH3: (a) 100 eV e (b) 150 eV.

Os simbolos sdo 0os mesmos que no Gréfico 1.
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Grafico 3 — SCD para espalhamento eldstico e-HCOOCH3: (a) 300 eV e (b) 400 eV.

Os simbolos sdo 0os mesmos que no Gréfico 1.
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Nos gréficos 1, 2 e 3, s@o apresentadas as secdes de choque diferenciais eldsticas
(SCD), para o espalhamento eléstico entre o elétron incidente e a molécula de Formiato de
Metila (HCOOCH3), com a energia do elétron incidente compreendendo de 30 a 400 eV.
Juntamente com os resultados determinados no presente trabalho, dados experimentais e
resultados tedricos calculados utilizando-se do MAI obtidos por de Souza et al. %), também
sao mostrados para fins de comparacdo. De maneira geral, os resultados calculados no
presente trabalho apresentam boa concordancia com os dados experimentais. Entretanto, para
energias incidentes acima de 300 eV, os resultados obtidos subestimam os valores
experimentais das SCD em angulos maiores, sendo que essa discrepancia foi observada em
outro estudo recente, realizado por nosso grupo de pesquisas “!!. A discrepancia em questio
pode ser atribuida a falta de convergéncia na expansdo em centro unico, da parte nuclear do
potencial U.y, para os dtomos mais afastados do centro da expansdo. Esse efeito é mais
pronunciado a medida que a energia incidente ¢ aumentada, pois nessas condi¢des o elétron
de espalhamento pode penetrar mais profundamente no alvo.

Em energias incidentes menores que 150 eV, os resultados calculados com o MAI
claramente superestimam as SCD experimentais. Contudo, para energias mais altas, os
resultados do MAI concordam melhor com os dados experimentais do que os resultados
determinados com o EPolyScat-D (utilizando um potencial 6ptico complexo). Esse fato se da

pela natureza multicéntrica do potencial de interagdo utilizado nos célculos com o MAL
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6.3 - Secoes de Choque Integrais Elasticas (SCI) e Secoes de Choque Transferéncia de

Momento (SCTM)
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Grifico 4 — (a) SCI e (b) SCTM para espalhamento e-HCOOCHs. Linha sélida, resultados

1421 para elétron-

obtidos no presente trabalho; linha tracejada, resultados SMC-SEP de Freitas ef al
4cido acético; linha tracejada curta, resultados SMC-SE de Freitas et al para elétron-dcido acético;

circulos solidos, resultados experimentais de de Souza et al. 1,
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Infelizmente, ndo existem dados experimentais e/ou resultados teéricos de se¢des de

choque, do espalhamento de elétrons pelo Formiato de Metila, disponiveis na literatura para
comparar com os resultados obtidos no presente trabalho, para energias incidentes menores
que 30 eV. Contudo, um estudo teérico do espalhamento de elétrons pela molécula de Acido
Acético, para energias até 10 eV, foi realizado utilizando-se o SMC e, recentemente,

421 Como a referida molécula é um isdbmero do Formiato de

publicado por Freitas et al.
Metila, comparar as secdes de choque de ambas pode fornecer informagdes interessantes.
Entdo, no grifico 4 (a) s@o apresentados os resultados de secdes de choque integrais eldsticas
(SCI) calculados no presente trabalho, juntamente com as SCI reportadas por Freitas et al. 14
para o espalhamento elétron-(Acido Acético), utilizando-se do SMC na aproximagio estatico-
troca e estatico-troca-polarizagao. Dados experimentais para energias de 30 a 500 eV também
sao mostrados para fins de comparagao.

No griafico 4(b), secdoes de choque de transferéncia de momento (SCTM)
determinadas no presente trabalho sdo apresentadas juntamente com dados experimentais de
de Souza et al. 4,

Na faixa de energia baixa, ambas SCI e SCTM calculadas no presente trabalho
apresentam duas estruturas: um pico localizado em torno de 3,0 eV e uma possivel forma
ressonante larga centrada em 8,0 eV. O pico localizado em 3,0 eV pode ser atribuido a uma
forte ressonincia de 2A”. Essa ressonincia é bastante conhecida em experimentos de
espalhamento de elétrons por moléculas contendo grupo carbonila. Nesses sistemas, o orbital
m* vazio do referido grupo funcional pode aprisionar momentaneamente o elétron de
espalhamento, formando um fon metaestivel e ocasionando a ressonincia de forma. A
referida ressonéncia foi também observada por Freitas ef al. *? para o caso do Acido Acético,
porém em 4,2 eV nos célculos estético-troca e 1,8 eV nos calculos estatico-troca-polarizagao.

Ja a estrutura observada por nossos cdlculos em 8,0 eV pode ser atribuida a A", sendo de
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natureza o* em hidrocarbonetos, previamente discutida por Kimura et al. *!. Em contraste,
Freitas et al. **! observou duas estruturas no canal de espalhamento ?A’, porém ambas foram
atribuidas como sendo espurias, pelos autores.

No grifico 5 (a), os resultados de se¢des de choque total (SCT) determinados no
presente trabalho sdo mostrados. Infelizmente, ndo existem (ao nosso conhecimento)
resultados tedricos e/ou experimentais disponiveis na literatura.

No gréfico 5 (b), as se¢des de choque de absor¢do totais (SCAT) obtidas no presente
trabalho sao confrontadas com dados experimentais de secdes de ionizagao total (SCIT) para
o Formiato de Metila, reportadas por Hudson et al. '**1. De forma geral, h4 boa concordincia
qualitativa entre as SCAT calculadas e as SCIT medidas para toda a faixa energética.
Quantitativamente, hd boa concordancia entre as SCAT e as SCIT para energias acima de 100
eV. Em energias mais baixas, as SCAT permanecem acima das SCIT. Esse fato estd de
acordo com o fato de que as SCAT levam em consideracao tanto canais de excitacdes como
também canais de ioniza¢des, enquanto que nenhum processo de excitacdo € incluido no caso

das SCIT.
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6.4 - Secoes de Choque Total (SCT) e de Absorcao Total (SCAT)
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Griéfico 5 — (a) SCT e (b) SCAT para espalhamento e-HCOOCHs. Linha sélida, resultados
obtidos no presente trabalho; circulos sélidos, resultados experimentais de Secdes de Choque de

Ionizagao Total (SCIT) de Hudson et al. 3,
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7 - CONCLUSOES

Em suma, foi apresentado um estudo tedérico do espalhamento de elétrons pela
molécula de Formiato de Metila (HCOOCH3), na faixa de energias de 1 a 500 eV.

Resultados inéditos de diversas secdes de choque para a interacdo elétron-
(HCOOCH3) foram determinados. Os resultados apresentam boa concordancia quando
comparados a dados experimentais disponiveis na literatura. Além disso, nossos calculos
identificaram uma ressonéncia (?A"") centrada em 3,0 eV e outra (?A") centrada em 8,0 eV.

Espera-se que os valores de secdes de choque obtidos nesse trabalho possam auxiliar
em estudos futuros de interacdo entre elétron com moléculas organicas, além de preencher

uma lacuna existente no estudo de se¢des de choque disponiveis na literatura.
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8 - PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras relacionadas ao trabalho realizado, podem se elencada:
i. O estudo do espalhamento de elétrons por outros compostos pertencentes a
classe dos ésteres;
ii. A busca por padrées nas tendéncias das secdes de choque dos pequenos
ésteres, de maneira a se poder prospectar o que ocorre na interagdo de

elétrons com os ésteres de cadeia longa, que sao constituintes do biodiesel.
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