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Resumo — As bases atémicas s3o essenciais para a descricio do alvo e a construcdo dos potenciais de

interacdo em estudos de espalhamento e, por consequéncia, influem na precisdo dos resultados. Entretanto,

sdo raros os trabalhos que abordam os efeitos que diferentes conjuntos de base geram nos resultados

intermedidrios e finais dos célculos de espalhamento. O objetivo deste trabalho consiste, justamente, em

estudar tais efeitos para o espalhamento de elétrons pelas moléculas de H, e N,. Para tal, as secles de

choque diferenciais foram calculadas pelo método MCF, em diferentes energias de impacto, utilizando duas

aproximacdes para o potencial de interacdo: SE-PAb e SE-PCoPol, a partir de conjuntos de base distintos. Os

resultados obtidos apresentam razoavel concordancia com o comportamento esperado e com os dados

experimentais. Diferencas significativas entre os potenciais de absorcdo e as secles de choque calculados a

partir de diferentes bases s3o observadas no espalhamento e-N,. Além disso, o aprofundamento dos

potenciais de absorcio e de polarizacdo, devido a presenca de funcdes difusas e de polarizacio,

respectivamente, é observado para ambas as moléculas.

No entanto, um estudo mais detalhado e sistematico

é ainda necessario para se alcancar uma resposta confiavel a esse problema.

Palavras-chave: Bases atomicas. Método das Fraces Continuadas. Potenciais modelo. Secio de choque

diferencial.

1. INTRODUCAO

Em cdlculos de espalhamento elétron-molécula, um
dos primeiros passos consiste na escolha do conjunto
de base usado para descrever o alvo. Um conjunto de
base é composto por funcdes que expressam orbitais
atdbmicos que, ao serem combinadas, geram orbitais
moleculares. Estes s3o fundamentais para a
construcao dos potenciais que descrevem a interacdo

elétron-molécula. Contudo, na literatura, sdo raros os

trabalhos que investigam os efeitos das bases

atdbmicas sobre os resultados dos calculos de
espalhamento. Com base nisso, esta pesquisa tem por
objetivo estudar os efeitos dos conjuntos de base
sobre os potenciais modelo e as secdes de choque
diferencial elasticas dos calculos de espalhamento de

elétrons pelas moléculas de H, e N..

Embora se trate, essencialmente, de pesquisa basica,
estudos de espalhamento de elétrons por moléculas

estdo presentes em diversas areas da ciéncia pura e
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aplicada. Eles fornecem as secdes de choque que s3o

essenciais para a modelagem e otimizacdo dos
plasmas de processamento, utilizados na manufatura
de dispositivos microeletronicos e em tratamentos de
residuos industriais (FRIDMAN, 2008; GOMEZ et al.,
2009). S3o também importantes para a compreensio
da formacdo de moléculas organicas pré-bidticas no
espaco interestelar (VINODKUMAR et al., 2008) e de
fendbmenos atmosféricos, como as variacdes diurnas e
sazonais das camadas ionosféricas provocadas pelos
processos de recombinacdo dissociativa de elétrons

com fons moleculares (BATES et al., 1939).

Ademais, estudos de espalhamento de elétrons por

biomoléculas, auxiliam a compreens3o dos
mecanismos pelos quais elétrons de baixa energia,
resultantes da incidéncia de radiacGes em tecidos
biolégicos, promovem quebras nas fitas de DNA que,
eventualmente, ocasionam efeitos
mutagénicos e morte celular (BOUDAIFFA et al.,
2000).

tratamentos radioterdpicos e o desenvolvimento de

genotoxicos,

A partir disso, o aprimoramento dos

radiossensibilizadores que favorecam a morte de

células cancerigenas é possivel (SANCHE, 2009).

2. MATERIAIS E METODOS

Dois conjuntos de base foram escolhidos para a
molécula de H,, denominados Basel e Base2, ambos
extraidos de Dunning (1971), onde o primeiro foi
acrescido com funcBes difusas e de polarizacdo e, o
segundo, apenas com uma funcdo difusa, cujo
expoente é o = 0,3170. A Basel foram adicionadas
funcdes difusas do tipo s (com o = 0,47300 e o =
0,01571) e tipo p (o0 = 0,06970 e oo = 0,02331) e
funcdes de polarizacdo do tipo p (o0 = 1,12330 e o0 =
0,27110) e do tipo d (o0 = 0,53710). A distancia

internuclear considerada foi de 1,38404 a,.

Para a molécula de N,, foram selecionadas trés bases
Basel, (1971) e
acrescida com funcdes difusas tipo s (com o =
0,07571, oo = 02930 e o = 0,00971), e tipo p (a0 =
0,04410, oo = 0,01130 e o = 0,00571) e funcdes de
polarizacdo (a0 = 1,34300, @ = 0,53370 e o =

atbmicas: dada por Dunning
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0,12130); Base2, que corresponde a base 6-314++4G
de Hehre, Ditchfield e Pople (1972); e Base3, que
corresponde a base STO-3G de Hehre, Stewart e
Pople (1969). A distancia internuclear adotada para a
molécula N, foi 2,068 a, (PINHO, 2012).

Os célculos de estrutura eletrénica das moléculas-alvo
foram realizados pelo software livre GAMESS
(SCHMIDT et al., 1993), utilizando o método ab
initio de Hartree-Fock Restrito (RHF). Tais célculos
fornecem, além das propriedades da molécula, as
funcbes de onda dos orbitais moleculares que sdo
essenciais para a construcio dos potenciais de
interacdo. Dentre as muitas formas de expressar esse
potencial, optou-se pelo potencial Optico, que
combina os potenciais estatico e de troca (SE -
static-exchange), obtidos por métodos ab initio
(SOBRINHO, 2004), e os potenciais modelo de
correlagdo-polarizacio (PCoPol) (PADIAL;
NORCROSS, 1984) e de absorcdo (PAb) (JAIN;

BALUJA, 1992).

As secdes de choque diferenciais elasticas foram
calculadas pelo Método das Fracdes Continuadas
(MCF) na versio MCF3D de Ribeiro (1999), em
linguagem Fortran.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como hipéteses iniciais, assumiu-se que uma melhor
descricdo da superficie da molécula, através do uso de
funcdes difusas, poderia aprimorar a descricio dos
fendbmenos de absorc3do, nas colisdes elétron-molécula,
uma vez que estes ocorrem predominantemente na
superficie (JAIN; BALUJA, 1992). Logo, a presenca
de fungdes difusas deveria provocar alguma mudanca
no potencial de absorcdo. Considerou-se ainda que as
funcGes de polarizacdo poderiam produzir diferencas
no PCoPol, ja que este descreve a deformacdo da
molécula devido a aproximacdo do elétron incidente.
Por isso, admitiu-se que diferencas nos potenciais
poderiam produzir também um efeito nas secbes de
choque do espalhamento elétron-molécula. Xie, Fink e
Kohl (1984), encontraram diferencas significativas, ao

compararem bases atdémicas, em calculos de energia e
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de secdo de choque para a molécula C2H4.

3.1 Efeitos dos Conjuntos de Base sobre os
Potenciais Modelo

As figuras 1 e 2, comparam os resultados obtidos a
partir das diferentes bases para o potencial de
(PAb)

respectivamente. Uma vez que o PAb é expandido em

absorcao para as moléculas H, e N,

ondas parciais, utilizou-se apenas o primeiro

componente (I = 0) para representa-lo. Através
dessas figuras, percebe-se que o comportamento geral
do PAb é o mesmo para todas as bases e, para ambas
as moléculas, o potencial torna-se mais profundo e
desloca-se para o centro da molécula, com o aumento

da energia de incidéncia.

Basel - 30 eV
Basel-40eV — |
Basel-70eV ——
Base2-30eV ——
Base2 - 40 eV

Base2-70eV ——

e-Hy, Potencial de Absorcao

Compara as bases B

Potencial (ua)
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Figura 1 — Potencial de Absorcdo da interacdo e-H,, para energias de
incidéncia de 30, 40 e 70 eV.
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Figura 2 — Potencial de Absorcdo da interacdo e-N,, para energias de
incidéncia de 30, 40 e 70 eV.

No espalhamento e-H,, os potenciais de absorcdo

associados a Basel s3do mais intensos em relacido a
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Base2. Por

potenciais muito mais intensos e significativamente

outro lado, no espalhamento e-N,,
diferentes dos demais s3o gerados pela Base2, que
possui uma funcdo difusa. Embora a Basel também
apresente funcBes difusas e seja mais completa, seu
comportamento assemelha-se ao obtido pela Base3,

que é a base mais simples.

O potencial de correlacdo-polarizacdo descreve as

distorcoes na densidade de carga da molécula,
provocadas pela interacdo dos elétrons incidentes com
os elétrons do alvo. O potencial de correlacio é
responsavel por descrever essa distorcdo quando o
elétron incidente estd préximo do alvo (potencial de
curto alcance). J& o potencial de polarizacdo,
expressa as distorcdes ocorridas quando o elétron
incidente se encontra afastado do alvo (potencial de

longo alcance). (PADIAL; NORCROSS, 1984).

As figuras 3 e 4 comparam os potenciais de

correlacdo-polarizacio obtidos por  diferentes
conjuntos de base para as moléculas H, e N,
respectivamente. Nelas, nota-se que o PCoPol possui
0 mesmo comportamento geral para as bases e

moléculas estudadas.

Basetl
-0.05 |- / Base2 1

e-H,, Potencial de Correlacao-Polarizacao
Compara as bases

Potencial (ua)
o
N
X
T
L

r (ag)

Figura 3 — Potencial de Correlagdo-polariza¢do para a interagdo e-H,.

As principais diferencas entre as bases, embora pouco
acentuadas, s3o observadas na regido de 0 a 2 a,.
Para ambas as moléculas, a Basel, que possui

funcées de polarizacdo, gerou potenciais mais

intensos, ou mais profundos, que as demais bases. No
caso do espalhamento e-N,, a Base2 produziu o
potencial de menor intensidade.

Pagina | 120



Basel —
Base2
Base3 —— |

e-Ny, Potencial de Correlacao-Polarizacao
Compara as bases B

-0.2

-0.3

Potencial (ua)

-05

0 o0z o+« o5 08 1 1z 14 18 18 2
L

-06 . . ‘

1 (a)

Figura 4 — Potencial de Correlacdo-polarizacdo para a interacdo e-N..

3.2 Efeitos dos Conjuntos de Base sobre as Secoes
de Choque Diferenciais

As secbes de choque diferenciais foram obtidas a
partir do potencial éptico, que combina os potenciais
de correlacdo-polarizacdo e de absorcdo, além do
potencial estatico e de troca que é a abordagem
minima empregada em célculos de espalhamento por
potencial. Uma vez que diferencas relevantes foram
encontradas para os potenciais PAb e PCoPol da
e-N,

influenciem as curvas de secdo de choque.

interacao espera-se que essas diferencas

As figuras 5 e 6 comparam as secdes de choque
diferenciais obtidas a partir dos conjuntos de base e
de dados experimentais, para a energia de incidéncia
do elétron de 40 eV, para as moléculas de H, e N,,

respectivamente.

10 r
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Khakoo e Trajmar (1986) %
RS
1k *N\ . .
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Figura 5 — Secdes de choque diferenciais do espalhamento e-H,.

Para o espalhamento e-H,, nota-se que n3o ha
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diferencas entre as curvas de DCS associadas as bases
Basel e Base2, uma vez que estas se sobrepdem em,
praticamente, toda sua extensdo. Além disso, as
secdes de choque diferenciais calculadas pelo Método
das Fracdes Continuadas concordam fortemente com
os dados experimentais obtidos por Khakoo e Trajmar

(1986).

100 T r T T r T T r
Basel ——
Base2
Base3
Gote e Ehrhardt (1995) %
0F E
X e-N,, DCS com Potencial Optico
“E Energia de incidencia 40 eV
*
S
©
1 *
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g * N - X
* — x*
*
01 F * x X X E
0.01 . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de espalhamento (grau)

Figura 6 — Secdes de choque diferenciais do espalhamento e-N..

Ja para o espalhamento e-N,, observa-se que a curva
de DCS associada a Base2 é expressivamente distinta
das demais. Diferencas sutis podem ser observadas
entre as curvas de DCS associadas as outras duas
bases. Embora as secSes de choque diferenciais
calculadas n3o concordem t3o bem com os dados
experimentais obtidos por Gote e Ehrhardt (1995), o

comportamento geral é semelhante.

3.3 Efeito dos Potencias Modelo nas Secdes de
Choque Diferenciais

Afim de verificar a influéncia dos potenciais modelo
sobre as secdes de choque diferenciais, célculos de
espalhamento foram realizados a partir das seguintes
combinagdes dos potenciais de interacdo:  com
PCoPol com PAb (ou seja, o potencial 6ptico); com
PCoPol sem PAb; sem PCoPol com PAb:; e sem
PCoPol sem PAb (ou seja, apenas com o potencial

SE), para as energias de incidéncia de 30, 40 e 70 €V.

Os resultados obtidos para os espalhamentos e-H, e e-
N,, associados a Basel, sdo apresentados nas figuras

7 e 8, respectivamente.

No espalhamento e-H, (Figura 7), observa-se que a
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intensidade das secbes de choque diminui com o
aumento da energia de incidéncia. No espalhamento
e-N,
espalhamento de,

(Figura 8), entretanto, até o angulo de

aproximadamente, 40 graus o
comportamento é oposto, ou seja, nessa regido a
intensidade da DCS aumenta com o aumento da

energia de incidéncia.

com PCoPol com PAb ——
com PCoPol sem PAb
sem PCoPol com PAb
sem PCoPol sem PAb

e-H,, DCS para Base1

Energia de incidencia 30 eV

DCS (1076 cm?)

0.01 L L L L L L L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

10 T T T T T

com PCoPol com PAb ——
com PCoPol sem PAb
sem PCoPol com PAb
sem PCoPol sem PAb

e-Hy, DCS para Base1

Energia de incidencia 40 eV

DCS (1078 cm?)
-
.

0.1

0.01 . \ . . . . . .
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10 T T T T T T
com PCoPol com PAb ——
com PCoPol sem PAb
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N
001 | R’\_/ g
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Figura 7 — Seces de choque diferenciais do espalhamento e-H,, referentes a
Basel, a partir de diferentes abordagens do potencial de interagdo, para
energias de incidéncia de 30, 40 e 70 eV.

Para ambos os espalhamentos, observa-se que existem
DCS

obtidas com PCoPol e sem PCoPol, e estas diminuem

diferencas significativas entre as curvas de

Syn. scy. UTFPR, Pato Branco, v. 12, n. 1, p. 118-125, 2017.

Synergismus scyentifica UTFPR

ao passo que a energia de incidéncia aumenta. Por
outro lado, as diferencas entre as curvas de DCS
obtidas com PAb e sem PAb s3o mais sutis, mas
tornam-se mais relevantes com o aumento da energia

de incidéncia.

10 T T T T T T T T
com PCoPol com PAb ——
com PCoPol sem PAb
sem PCoPol com PAb
sem PCoPol sem PAb
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@
o
[a]
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Figura 8 — Secdes de choque diferenciais do espalhamento e-N,, referentes a
Basel, a partir de diferentes abordagens do potencial de interagdo, para
energias de incidéncia de 30, 40 e 70 eV.

Nesse sentido, verifica-se que a presenca do PCoPol

em estudos de espalhamento por moléculas
envolvendo energias de incidéncias baixas e
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intermedidrias é imprescindivel para uma boa
descricio das curvas de secdo de choque. Em
contrapartida, quando estudos de espalhamento por
moléculas envolvem energias de incidéncia elevadas, a
presenca do potencial de absorcio torna-se mais

importante.

Esse comportamento era esperado, uma vez que o
potencial de absorcdo leva em consideracdo os efeitos
vibracionais, rotacionais e

inelasticos (excitacbes

eletronicas) que ocorrem quando a energia de
incidéncia supera o limiar de excitagdes (WEISS,
2013),

resultado, a DSC obtida com PAb possui menor

descontando-os do compito final. Como

intensidade que aquela obtida sem PAb.

4. CONCLUSOES

Os resultados mais expressivos obtidos neste trabalho
foram o efeito da Base2 sobre os potencias de
absorcdo, para as trés energias de incidéncia, e o da
Basel sobre o potencial de correlacdo-polarizacio, no
espalhamento e-N,. A Base2 é aumentada com

funcdes difusas, e ndo apresenta funcdes de
polarizacdo, assim, ela corresponde a expectativa de
que a melhor descricido da superficie pudesse causar
diferencas no potencial de absorcdo. A Basel, que é a
Gnica base utilizada em e-H, e e-N,, que apresenta
resultado

funcBes de polarizacdo, corresponde ao

esperado de uma melhor descricio do PCoPol. Além
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espalhamento por potencial envolvendo energias de
incidéncias baixas e intermedidrias é imprescindivel
para uma boa descricdo das curvas de secdo de
choque. Em estudos de

contrapartida, quando
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incidéncia elevadas, a presenca do potencial de

absorcdo torna-se mais importante.
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Abstract — Atomic basis are fundamental for the description of the targets and interaction potentials,
consequently affecting the final results, in scattering studies. Nonetheless, discussions about this theme are
scarce, in the literature. In this work, we study these effects, for e-H, and e-N, scattering. We calculate the
differential cross sections through the Method of Continued Fractions, for different impact energies, in the
SE-PAb and SE-PCoPol approaches, using different basis sets. Our results present reasonable agreement with
experimental data. Significant differences between the absorption potentials and DCS obtained from different
basis sets are observed for e-N, scattering. Deepest absorption and polarization potentials are obtained,
respectively when diffuse and polarization functions are added, for both molecules. Anyway, a more detailed
and systematic study is necessary to obtain a better answer to this problem.

Keywords: Atomic basis. Method of Continued Fractions. Model potential. Differential cross section.
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