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Resumo

Neste trabalho apresentamos secees de choque de espalhtonehstico de ektrons pe-
los isdmeros GH,Cl,, C4H4N, e GH3NX (onde X=NH, O, S). Os alculos de espalha-
mento foram efetuados na aproximacao de rnucleos xos, gouso do netodo multicanal
de Schwinger implementado com pseudopotenciais de Bacheldamann e Schlster, e
nas aproximacoees esatico-troca e esatico-troca maipolarizecao. Para os trés isbmeros
C,H,Cl, apresentamos secees de choque integrais, de trasfeg@me momento e dife-
renciais. O procedimentoBorn-closuree empregado a m de levar em conta o efeito
do momento de dipolo. As ressonéncias encontradas tiveraomas poscees comparadas
aos valores experimentais. Discutimos ainda o efeito isérn, que consiste em diferercas
apresentadas pelas secoees de choque de cada mokcularaRs trés isdmeros ¢H4N,
apresentamos secees de choque integrais. As resson&ne&o identi cadas e caracteriza-
das. Suas poscees sao comparadas com os resultadoséacios na literatura. Galculos
de estrutura eletrbncia tamlem sao efetuados para ajudaa interpretacao dos resulta-
dos. Os seis sistemaszB3NX, onde X=NH, O, S tiveram suas secoes de choque integrais
apresentadas. As ressonancias sao identi cadas e compasaao resultado experimental
existente. Tambem discutimos as diferercas nas caractgicas das ressonéncias de cada
mokcula. Para todos os sistemas estudados, nossos resiitis concordam bem com os re-
portados experimentalmente. Foi desenvolvido ainda um n@esquema para a construcao

do espaco de con guracoees.



Abstract

In this work we present cross sections for elastic electrocesgtering from C,H,Cl,, C4H4N,
and C3H3NX (where X=NH, O, S) isomers. The scattering calculations werease in the
xed-nuclei approximation, with the Schwinger multichanrel method implemented with
pseudopotentials of Bachelet, Hamann and Schhster, in thetagic-exchange and in the
static-exchange plus polarization approximations. For th three GH,Cl, isomers, we
present integral, momentum transfer and di erential crosssections. TheBorn-closure
procedure is employed in order to consider the dipole momeatect. The identi ed
resonances had their positions compared to the experimeht@alues. We also discuss the
isomer e ect, which consists in di erences presented in theross sections of each molecule.
For the three C4H4N, isomers, we present integral cross sections. The resonaneee
identi ed and characterized. Their positions are comparedo the results found in the
literature. Electronic structure calculations were done @well, in order to help in the
interpretation of the results. The six systems gH3;NX, where X=NH, O, S had their
integral cross sections presented. The resonances are fideth and compared to the
existing experimental result. We also discuss the di erees in the characteristics of the
resonances of each molecule. For all the studied systems; msults agree well with the
ones reported experimentally. We also developed a new scleefar the construction of

the con guration space.
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Captulo 1

Introdicao

Processos de colisao de ektrons de baixa energia ponatis e mokculas
sao interessantes do ponto de vista de ciéncia lasica eaespresentes em diversasareas
do conhecimento. As principais motivacees do assunto astvinculadasasareas biobgica
e industrial.

O interesse naarea biobgica cresceu muito com a descotzefl] de que
ektrons de baixa energia sao capazes de provocar danoDdA, tais como quebra de
simples e dupla ta. Quando radiacao ionizante incide sob um tecido biobgico, ocorre a
geracao de uma srie de produtos secundarios. Aps o presso de termalizacao, ektrons
de baixa energia constituem a especie mais abundante. Esstrons sao responsaveis
por boa parte do dano causado ao material geretico. Aem dig, a quantidade de material
dani cadoe fortemente dependente da energia do ektromcidente, o que indica a pre-
serca de ressonancias no processo dissociativo. Numaaesscia, o ektron incidentee
temporariamente aprisionado na regiao da mokcula, foando um on metaestvel. Esse
on sobrevive por tempo su ciente de modo a alterar a dinama vibracional dos rucleos,
possivelmente levando a mokculaa dissociacao. Aemislso, o aprisionamento do ektron
ocorre localmente no DNA [2], independente, portanto, de s@strutura. Uma srie de

estudos (ver, por exemplo, as referéncias [3, 4, 5, 6]) sbplisao de ektrons por subu-



nidades do DNA trouxe uma visao mais precisa e detalhada des@asto. O mecanismo
aceito [7, 8]e de que o ektron incidentee capturado por ma base nitrogenada, seguido
de uma transferéncia de carga para o esqueleto do DNA, ondeambcorre 0 rompimento
da cadeia. No entanto, la uma srie de questees nao esetadas. A inuéncia de ou-
tros processos na quebra das cadeias, 0 exato mecanismo daodiacao, a contribucao
de cada tipo de ressonancia, o efeito da fase condensad#eenutros, sao questoes em
aberto.

Os grupos teoricos de espalhamento tamkem vém contribondo para um
maior entendimento daarea. Os netodos de alto nvel queferecem uma boa descrcao do
espalhamento em baixas energias demandam muito recurso patacional, como tempo
de processamento, menoria e espaco em disco. Isso inviaai um tratamento adequado
de sistemas que sejam muito grandes, como a mokcula de DNA. Ndaato, e possvel
estudar suas subunidades ou ainda mokculas organicae@e assemelhama essas subuni-
dades de alguma maneira, os chamados precursores biobgicHa uma rie de trabalhos
teoricos sobre colisao ehstica de ektrons por elemts presentes no DNA [9, 10, 11, 12],
Nnos quais as ressonancias presentes nesses sistemasdefth Gadas e caracterizadas.
Outra proposta dos teoricos daareae a de investigar simas que apresentem certas
caractersticas em comum com o0 ambiente onde esh 0 mataligeretico. As ligacoes
de hidrogénio existentes entre as bases nitrogenadas e asprca deagua, por exemplo,
podem vir a exercer um papel relevante na quebra das cadeidesse sentido, busca-se
avaliar a in uéncia desses efeitos em sistemas menores [i14.

A principal motivacao industrial e tecnobgica para a area de colisees
ektron-mokcula esh relacionada ao uso dos plasmas gegocessamento [15, 16, 17, 18].
A modelagem desses plasmas requer uma srie de dados deadaty inclusive secoees de
choque de espalhamento de ektrons pelas especies présgnesse ambiente. Num plasma
de processamento, ou plasma frio, temos um ¢as parcialmenbnizado agindo sobre a
superfcie de um material. Os ektrons ionizados do plasancolidem com as mokculas
neutras do @as, gerando outras especies secundarias. 48s, por sua vez, atuam sobre o

material que est sendo tratado, modi cando suas caractsticas. Entre os tratamentos



realizados com plasmas de processamento temos corros@raada, recobrimento de

superfcies, deposcao de Imes polinericos, descamminacao de materiais e nitretacao
de superfcies. Essas ecnicas sao utilizados na fal@o de dispositivos semicondutores,
na prodwcao de Imes nos, e na industria microeletrdbnta, na fabricacao de circuitos
integrados.

Os plasmas de processamento podem vir a ter relevancia neaenergetica,
sendo aplicados na produwcao do bioetanol. Ha uma proposte Laborabrio Nacional de
Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE) de utilizacao esses plasmas no pe-tratamento
da biomassa de cana-de-aaicar [19], o que apresentaria airgerie de vantagens sobre as
ecnicas usualmente empregadas. Possveis aplicaasspodem surgir ainda na questao de
combustveis. Um feixe de ektrons de baixa energia inciddo sobre um ambiente de com-
bustao [20], por exemplo, pode levar a processos dissiwiat Essa tecnologia pode vir
a gerar uma diminucao na emissao dos gases mais nocivosiim aumento na e ciéncia
da queima do combustvel.

Podemos citar ainda aplicacees naarea ambiental, onda b interesse no
controle da emissao de gases poluentes [21], atrawes do ds plasmas de processamento.
Dentro da astrofsica, ha colisees de ektrons por mekulas nos meios interestelares e em
atmosferas planetirias [22]. O estudo de auroras borea3], da evolucao da camada de
o0zo6nio [24], e da reentrada de saklites na atmosfera testre [25] tambem fazem uso dos
conhecimentos daarea de espalhamento.

A aquistao de dados experimentais relativos ao espalhamto de ektrons
por mokculase bastante complexa, sendo necessario urggrie de cuidados.E fundamen-
tal, por exemplo, trabalhar em alto \acuo, possuir um feixele ektrons com uma banda
estreita em energia, ter os equipamentos muito bem calibi@s] entre outros fatores. Akm
disso, especies muito reativas ou instveis se tornam irdveis experimentalmente. Os
nmetodos teoricos constituem uma possibilidade interessite na compreensao dos processos
de espalhamento. Os @lculos auxiliam na caracterizaoge interpretacao dos resultados,
abm de servir de referéncia para comparacao com outressultados teoricos e experi-

mentais. Em certas situacees, como em especies muito tigas ou instaveis, os @lculos



teoricos se apresentam comounica alternativa [26].

A colisao ektron-mokculae um problema de muitos corps, apresen-
tando uma srie de complicacees que impossibilitam a ascao de uma solucao analtica.
Isso exige uma wrie de aproximacees, de modo a tornar mplema vavel computacio-
nalmente. A exibilidade no formalismo teorico, nas tcricas matematicas e nas apro-
ximacees empregadas ch origem a uma rie de netodos guratam o problema de es-
palhamento. Para baixas energias (ae 50 eV), destacam-se o netodo multicanal de
Schwinger [27, 28], o metodo de Kohn complexo [29], o netodla matriz R [30], e netodos
gque fazem uso de potenciais modelo [31, 32].

Nesse trabalho sao apresentadas secoes de choque dehespahto ehstico
de ektrons por isébmeros de ¢H,Cl,, C4H4N, e GH3NX (X=NH, O, S). As secoes de
choque foram calculadas na aproximacao de rucleos xospm o netodo multicanal de
Schwinger [27, 28], em sua versao implementada com psewdepciais [33], e dentro das
aproximacees esttico-troca e esatico-troca mais parizecao.

O interesse nos trés isbmeros de,,Cl, est na discussao do efeito
isbmero. Esse efeito consiste em diferercas existent@&sprocesso de espalhamento por
cada uma das mokculas. Avaliamos ainda a preserca de rasocias de forma, compa-
rando suas poscees com o resultado experimental de Buwvret al. [34]. O efeito das
ressonancias e do momento de dipolo de cada mokcula sobrefeito isdbmeroe discutido.
As secoes de choque sao comparadas ainda com o resultaddal®chekanwaet al. [35]
para a mokcula de 1,1-GH,F,.

A mokcula de pirimidina, de brmula molecular C4H4N,, forma algumas
das bases nitrogenadas presentes no material geretico.aEerve portanto, como um
probtipo interessante no estudo de colisees de ektrerde baixa energia por subunida-
des do DNA. Nosso objetivo consiste em identi car e caracterizas ressonancias dessa
mokcula. Apresentamos resultados ainda para seus doisn®8ros, pirazina e piridazina.
As poscoes das ressonancias dos trés sistemas sao acas com os valores experi-
mentais de Nenner e Schulz [36]. Comparamos ainda com os tthba existentes da

pirimidina, de Modelli et. al. [37] e de Palihawadanat. al. [38], e com os trabalhos da



pirazina, de Winstead e McKoy [39] e de Man e Gor nkiel [9].

A substitucao de um grupo C H do anel aromatico do pirrol, furano e ti-
ofeno por umatomo de nitrogénio ca origem aos seus azardados, de brmula molecular
C3H3NX, onde X=NH, O, S. J existem trabalhos que discutem as ressonéias do pirrol
[41] e do furano [42, 43]. Estamos interessados em identr s diferercas e semelharcas
das ressonancias de forma dos aza-derivados. Discutimesjde forma as ressonéncias se
comportam sob o efeito do nitrogénio substitudo, da pastho ondee realizada a substi-
tucao e do heteratomo X. As poscees das ressonanciggao comparadas com os valores
experimentais de Modelli e Burrow [44].

No captulo seguinte e realizada toda a descrcao teoda. Na sequéncia
sa0 expostos os resultados de cada sistema estudado. Notwap3 sao apresentados e
discutidos os resultados para os isdbmeros dgH;Cl,. No captulo 4 sao apresentados e
discutidos os resultados para os isdbmeros dgHzN,. E no captulo 5 sao apresentados
e discutidos os resultados para os isdbmeros dgHgNX (X=NH, O, S). Finalmente, no
captulo 5, as conclusees gerais do trabalho sao colcasdNo apéndice A, apresentamos

ainda os resultados de um estudo sobre a construcao do espde con guracoes.



Captulo 2

Descrcao terica

Nesse captuloe apresentada toda a discussao teorica nieente ao tra-
balho. Inicialmentee feita a descrcao do alvo molecutadentro da aproximacao Hartree-
Fock. Na sequénciae apresentado o problema geral do espaftento eetron-mokcula.

O netodo multicanal de Schwinger, utilizado em nossos @lilos, e entao descrito. Em
seguida sao apresentados os orbitais virtuais melhoradosodi cados e os pseudopon-
tenciais. Apresentamos por m o procediment@&orn-closuree uma breve discussao sobre
ressonancias. Em todo o captulo sao empregadas unidaddgdbmicas ¢ = m = e= 1),

de modo que 1 hartreé 27,212 eV.

2.1 O netodo Hartree-Fock-Roothaan

Antes da descrcao do espalhamentoe necessria a desad dos estados
inicial e nal da mokcula isolada. Os @lculos de estrutua eletrbnica sao realizados dentro
da aproximacao Born-Oppenheimer. Essa aproximacaongiste em separar a furcao de
onda da mokcula nas partes nuclear e eletrbnica. A difera em trés ordens de magnitude

na escala de tempo dos movimentos caractersticos dos teas e dos ektrons justi ca o



desacoplamento entre os dois movimentos. O problema passseaentao o de descrever
N ektrons num campo eletrosatico de M rucleos. O hamilbniano eletrbnico assume a

forma:
X X Za XX
Ir 2 AL .

[ . o
i=1 2 i=1 a=1 A i=1 j>i Fi

He = (2.1)

onde %r 2e o operador energia ciretica doiesimo ektron, rZTA e 0 operador energia
potencial de interacao entre aesimo ektron e o Aesimo rucleo e %e 0 operador de
energia potencial de interacao entre besimo ektron e o] €simo ektron.

A descrrao eletrbnica do estado fundamentale entaealizada dentro da
aproximacao Hartree-Fock [45]. Essa aproximacao cost em tomarmos a furcao de onda
eletrbnica como um determinante de Slater de furcees dma partcula ;, chamados de
spin-orbitais. Cada spin-orbital , por sua vez,e o produto de uma furcao espacial
(orbital molecular) e a parte de spin (up ou down).

Tomamos entao a energia eletrdbnica como um funcional dp#sorbitais:
Eo =h OjHej ol, (22)

e aplicamos o netodo variacional. Para sistemas com cama@ghada, a parte dos spinse
somada, restando apenas a parte espacial. Nesse caso, tesd\i@ orbitais moleculares
ocupados, cada um comportando dois ektrons, um com cadaask de spin. Obtemos
entao um conjunto de equacees integro-diferenciaismlineares acopladas para os orbitais

moleculares, as equacees de Hartree-Fock [45]:
f (1) i(r)=""i(r); (2.3)

onde"; e a energia associada ao orbital e f e o operador de Fock, que representa um

hamiltoniano efetivo para o ektron 1. Essee dado por:
f (1) = h(1) + v"F (2): (2.4)

O termo h(1) conem a contribucao da energia ciretica e da inteecao do

ebtron com os rucleos: ”
1 Za
h(l)= Zr 2 —_— 2.5
W=t (2.5)



E v"F (1) e o potencial de Hartree-Fock, que corresponde ao potéalc

efetivo exercido por todos os outros ektrons sobre o aen 1. Esse operadore dado por:
N=2
VIE@) = [231) K (2.6)
j

ondeJ; (1) e K; (1) sao, respectivamente, os operadores de Coulomb e dedro
Z

Jj (f1)" i(F1) = dry' | (f2)
Z
Kj(f1)" i(+) = dfy' | (+2)

j’Fl 1:21.' j(‘l"z) I i('F'l); (27)

r 1°2j' i(f2) " () (2.8)

Na patica, o problemae resolvido atrawes da introduceo de um conjunto
de furcees de base [46]. Cada orbital moleculare expandido numa base conhecida de

orbitais atdbmicosf g:

o= Ci . (29)

Esse conjunto de furcees nao precisa necessariamentedenormal. Por

isso de nimos a integral de overlap entre dois orbitais atdicos:
Z

S = d‘|°1 (‘F]_) (1‘1) . (2 10)

A introduwcao de um conjunto de furcees de base transfoaras equacees
integro-diferenciais num conjunto de equacees algelbas. Essas sao as equacoes de Hartree-
Fock-Roothaan:

Xk Xk
F C, =" S C;; (211)
=1 =1
ondei =1;2;:::;k, C; e amatriz dos coe cientes de expansa& e a matriz de overlap,

"ie aenergia associada ao orbitaleF e a matriz de Fock. A matriz de Fock corresponde

a um operador hamiltoniano efetivo de uma partcula, podedo ser escrita como:
F =H"! + G ; (2_12)

onde H" e a parte que considera as interacees de um ektron (enga ciretica e in-
teracao ektron-rucleo), e G e a parte que considera as interacees de dois ektrons.
Explicitamente:

HMe = T+ v (2.13)
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onde as contribucees da energia cireticaT( ) e energia potencial nuclear\("®) sao

dadas respectivamente por:

Z
1
T = dn (f) o T (R (2.14)
" #
Z W Z,
Vel = d+ (1‘1) F— (1“1): (215)
Ay T2 Tal
A contribucao advinda das interacees ektron-ektone dada por:
X . 1,
G = P () 3071 ): (2.16)
onde a matriz densidade de cargae dada por:
g
P =2 CiCi; (2.17)
i=1
e ( j ) sao as integrais de dois ektrons:
Z Z 1
(j )= drn &r (1) F)—— (R) (F): (2.18)
If1 T2

As equacoees de Hartree-Fock-Roothaan de nem um problema algtovalor
generalizado nao-linear. Generalizado devidoa presanda matriz de overlapS, e nao-
linear porque a matriz de Fock depende da matriz dos coe cies C. De nido o sistema
(coordenadas e cargas de todos os rnucleos atdmicos) e guao de furcees de basé g,

0 problemae resolvido atrawes do netodo do campo auto-gwistente. Inicialmente sao
calculadas e armazenadas todas as integrais de um ektraq@acees 2.14 e 2.15) e de
dois ektrons (equacao 2.18). Assumimos uma dada soaa~gerando assim uma matriz
de coe cientesC®. A matriz de Fock F e entao construda a partir desses coe cientes e
das integrais que foram armazenadas. O problema de autovaloesolvido, determinando
assim um novo conjunto de coe ciente€@ . Esses novos coe cientes sao entao utilizados
para a construcao de um novo operador de Foék®, e um novo problema de autovalore
resolvido. O processo se repete ak que haja convergénuaenergia eletrbnica do estado

fundamental. Finalmente, obtemos a matriz dos coe cienteS, e os autovalores';, que



determinam a forma e a energia dos orbitais moleculares. Aeggia eletrbnicae calculada
da expressao:

Eo= 3 P (H™ +F ): (2.19)

Somandoa energia de repulsao nuclear, a qual assume unorabnstante
na aproximacao de rucleos xos, temos a energia total da okcula:

X X ZaZs

I'aB

Ewt = Eo+
A B>A

: (2.20)

Sao empregadas furcees gaussianas-cartesianas pgeesentar os orbi-

tais atdbmicos da expansao 2.9. Essas furcees assumeor@d:

@ =N (X X))y O™z zo)e I (2.21)

Imn

ondet+e a poscao espacialyy = ( Xo; Yo; Zp)€ a poscao onde a furncao est centrada) e
um fator de normalizacao, e o expoente da parte gaussianafd, m, ng sao 0s expoentes
da parte cartesiana, podendo assumir os valores inteirgd(®;::: Sel+ m+ n =0 temos
uma furcao tipos, sel + m+ n = 1 temos uma furcao tipop, sel + m+ n = 2 temos
uma furcao tipod, e assim por diante. A grande vantagem no uso dessas furest nos
@lculos das integrais de um e de dois ektrons, que podem®r £omputadas analiticamente
[47, 48]. Dentro de cada captulo de resultados, e apres@ado o conjunto de furcees de
base utilizado. Para cada furncao, e especi cado seu tip(s, p ou d), seu expoente da

parte gaussiana e oatomo em que esh centrada.

2.2 Descrcao do espalhamento

2.2.1 Consideraoes gerais

Passamos agora ao problema de descrever o processo de espaltto de

um progtil por um alvo. Basicamente, temos um feixe de paculas com energia bem
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de nida que incide sobre um alvo, sao espalhadas e, por metdctadas numa regiao
su cientemente afastada.

Na colisao de um ektron por uma mokcula, la uma srie dprocessos que
podem vir a ocorrer. Quando o ektron nao transfere eneagpara os graus de liberdade
internos da mokcula, temos espalhamento ehstico. Quao ha essa transferéncia de
energia, 0 processoe inehstico. Nesse caso, podemos taritecao eletrbnica, excitacao
vibracional e excitacao rotacional. Pode ocorrer aindamizecao, em que um ou mais
ektrons da mokcula sao ejetados. Por m, ha a possibitlade de dissociacao molecular.
Quando os graus de liberdade dos rucleos nao sao relegano problemae tratado na
aproximacao de rucleos xos. Quando ocorre o movimentouelear, como no caso de
excitacao vibracional e dissociacao, fazemos a sep@@ das partes eletrbnica e nuclear.
O problema eletrbnico e resolvido para algumas conforroaes dos rucleos, enquanto o
problema nuclear e tratado numa poxima etapa. Cada estanl assinbtico do sistema
mokcula + ektron e denominado canal Temos entao o canal ehstico, os canais de
excitacao eletrbnica, 0os canais de ionizacao etc. Dunte a colisao a energia total do
sistema deve se conservar:

k2 K3

=14+ E =4+ Eex _
5 = 5 Eo; (2.22)

ondeE e a energia total do sistemak?=2 (k3=2)e a energia inicial ( nal) do ektron e E;
(Ej0)e energia inicial ( nal) da mokcula.

Quando um dado processo satisfaz a equacao 2.22, o canalespondente
e dito aberto, e havea uma probabilidade de que esse pras® ocorra. Se, no entanto, um
processo viola a equacao 2.22, entao o canale dito fedbae nao havea possibilidade de
gue tal processo ocorra. Ainda assim, os canais fechadosdmeuma importancia, como
ser discutido adiante, pois descrevem o efeito de polaazao do alvo sob a preserca da
partcula incidente.

Estamos interessados na descrcao do espalhamento de wtrom inci-
dente de baixa energia (ae 50 eV) por uma mokcula neutra. A situacaoe de baixa
energia porque a energia ciretica do ektron incidenteeompaivela energia ciretica dos

ektron de valéncia da mokcula. Nesse regime de energédgitos relativsticos e interacao

11



spinorbita, por exemplo, nao sao importantes. O hamdniano de espalhamento sei:

Hy+t = Hy+ Tyt tV=Hgt+ V; (223)
onde Hy e o hamiltoniano da mokcula neutra, Ty+1 = %r 2,1 € o operador energia
ciretica do ektron incidente e V = P 1 P Z» __ e 0 potencial de

i=1 jen+1 i A=l jfN+1 FAj P

interacao ektron-mokcula.
Buscamos a solwcao estacioraria do problema 1;:::;tn+1). A furncao

de onda deve satisfazer a equacao de Schroedinger:
B (o 4ne) =0; (2.24)

onde

H=E Hyu; (2.25)

e E e a energia total do sistema.
Abm disso, a furcao de onda deve satisfazer a condcae dontorno do

problema. Na regiao assinpticany+; !1 ), queremos que
+
| o X gk i
Jog (Foiin )l = S (Pt fna)i + fr10(Kio; K) , (2.26)

0 N+

onde os ndicesl e |%indicam o estado do sistema, lembrando que o estado do alvoce d
ektron espalhado estao vinculados pela equacao 2.22 primeiro termo da equacao 2.26

e a solucao do problema sem interacao:
HojSy, (F1; 2i5 i )i = (Ei + KP=2)iSy (F1; 0055 v )i (2.27)
sendo sepamavel em duas partes:
JSe (st )i = ] (R )i o €R ™M, (2.28)

ondej (#;::;+n)i e um estado da mokcula isolada, enquanto qug™ ™+ j e a soluwcao
de partcula livre do ektron incidente.
O segundo termo da equacao 2.26 representa a condcao abatorno

imposta. Para cada canal aberttf, temos uma onda eségrica divergindo do alvo, modulada
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em magnitude e angularmente pela amplitude de espalhameritgo(Ko;K)). Esse termo
conem toda a informacao relativa ao processo de espalhanto, e constitui o objeto de
interesse de qualquer netodo teorico.

Usando o netodo da furcao de Green, podemos representar guaao
de Schroedinger numa forma integral, a qual passa a incorppa condcao de contorno.
Essa equacao integrale a equacao de Lippmann-Schwarg

j Vi=jsi+ac)lvj i (2.29)

ondejS, i e a solucao do problema homogéneo, dado na equacaoEQ.éGg Je o operador
de Green associado ao operadlélr = E Hgp, sendo dado por:

GS ) = lim !

. 2.30
ToE Ho 1" (2.30)

O ndice ( ) esh relacionadoa forma da funcao de onda na regiao -as
sinbtica. O sinal (+) esh associado a uma onda plana maisma onda eskrica divergente.
E o sinal ( ) corresponde a uma onda eskrica convergente mais uma omgana. A si-
tuacao fsicae aquela do ndice (+), embora ambas sejm solicees matematicamente
possveis.

O operador de Green pode ser representado na base de autakstado

operadorHg = Hy + Tn+1:

Z Z o
G = lim e LU
o E E & 1

: (2.31)

R . :
onde o smbolo representa uma soma sobre os estados discretos do alvo e urteral
sobre os estados do contnuo, enquanto que a integral ée realizada sobre o momento

. - . 2 .
da partcula livre. Substituindo a relacaoE = E, + k7' da equacao 2.22, temos a seguinte

representacao do operador de Green:
Z
G{ ) =lim d®k
"0
|

j Rih (K
kK k)= i

(2.32)

13



2.2.2 O netodo multicanal de Schwinger

O netodo de multicanal Schwinger (SMC) foi desenvolvido pa o estudo
de colisees de ektrons de baixa energia por mokculag [28]. Apresenta esse nome por ser
uma extensao multicanal do princpio variacional de Schwger [49]. No netodo SMC, as
interacoes eletroshtica, efeitos de troca, correlao, polarizacao, e acoplamento multicanal
sao considerados totalmente de maneih-initio, dispensando o uso de potenciais modelo.
A principal caracterstica e vantagem do nmetodo est no o de furcees de quadrado
integavel (furcees L?), como sel apontado adiante. Essa propriedade permite saide
funcees gaussianas-cartesinas, com todas as vantagems essas furcees apresentam. Na
sequénciae realizada a descrcao do netodo.

O ponto de partidae a equacao de Lippmann-Schwinger (equao 2.29).

Multiplicando a equacao porV e rearranjando, temos:

AC)j fzi i = VjS,i; (2.33)
onde

A =v VG| v (2.34)

A amplitude de espalhamento pode ser escrita nas duas formasaixo

[50], uma para cada condcao de contorno:

1 A,
f = Z—FSRf]VJ ](Zi)l; (2.35)

f

Zih o IViSgi: (2.36)
A primeira expressao esh relacionadaa uma onda planadiente mais
uma onda eskrica divergindo. A segunda expressao cop@sde a uma onda eskrica
convergindo mais uma onda plana espalhada.
Substituindo a equacao 2.33 na equacao 2.36, obtemosaiterceira ex-

pressao para a amplitude de espalhamento:

1 C ) s ()
f = 2—h T(zf)jA()J T(zi)li (2.37)
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Calculando (2.35)+(2.36)-(2.37), obtemos a forma bilineada amplitude
de espalhamento:

1 . . +) . . . . . +) - +) .
f= I8V fzi).+h ;f>1vjski| h f{th“l ;i)u]z (2.38)

Impondo que a amplitude de espalhamento escrita na forma dquecao

(+

), obtemos a condic&o:
|

2.38 seja variacionalmente esavel sob pequenas vaoas-de
ALY = AC) (2.39)

A m de que o princpio variacional possa ser efetivamenternspregado
para o @lculo da amplitude de espalhamento, a condcaocedestabilidade variacional
(equacao 2.39) deve ser obedecida. Isso 9 ocorrea skado direito da equacao 2.29 for
antissinetrico, pois a furcao de onda de espalhamenjo ]:) i oe. Para tal,e necessario
gue o operador de Green escrito na forma 2.32 inclua todos asais do alvo, inclusive
0s canais de ionizeacao [51].

A furcao de onda de espalhamentoe expandida num conjuntte furcees
de basef gde (N +1) partculas:

jgi= a® (k)] i (2.40)

X
h Oj= al) ®)h j: (2.41)

Ry

A amplitude de espalhamentoe entao tomada como um funciak onde os
coe cientes da expansao sao 0s parametros variacion&stabelecendo que a amplitude
de espalhamento seja estivel em primeira ordem:

@fj = @1 =0; (2.42)
@f @h

obtemos as expressoes para 0s coe cientes e para a fuaEonda. Com esses coe cientes,

obtemos a seguinte expressao variacional para a amplitutke espalhamento:

1 X L N
fr & = > hSy, Vi mi(d HDmnh njViS,i; (2.43)
n

m
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onde
dmn = h mjA(+)j nl; (2-44)

A® =v vGy v (2.45)

Nota-se que as furcees de bake,, g sempre aparecem multiplicadas pelo
potencial de interacaoV. Na regiao assinbtica temosV ! 0, 0 que isenta as furcees
de base de possuirem comportamento assinbtico correto.eBse modo, e necessario que
a furcao de onda seja bem descrita apenas na regiao do rateado potencial, o que
permite o uso de furcees de quadrado integavel ) na representacao dé ,g. Toda
a informacao a respeito da condcao de contorno esta wiida no operador de Green
Gg). A expressao para a amplitude de espalhamento 2.43 e coaree possibilita o
uso de furceed ?, mas ainda naoe vavel computacionalmente. Isso se chedido a
preserca dos estados do contnuo do alvo no operador de @neGS) , representando a
possibilidade de ionizacao. Nesse caso, haveria dois ouismektrons livres na regiao
assinbtica submetidos ao potencial de um @tion. Essa taracaoe de longo alcance,
tornando difcil um tratamento adequado. Para baixas engyias do ektron incidente, no
entanto, os canais de ionizacao sao pouco relevantesiteeaos outros canais. Os termos
relativosa ionizacao sao portanto retirados do operad de Green. Issoe feito atrawes de
um operadorP que projeta sobre os canais abertos do alvo:

aggrtos
P= Joa(rsnna)in (Fg )i (2.46)
|

Projetando a equacao de Lippmann-Schwinger no espaco nido por P,

e rearranjando, temos que:

A | 0= VS i (2.47)
com
AW = VP VG V; (2.48)
sendo aindaG(FT) o operador de Green projetado no espaco de nido pét:
Z
agertos . . .
4 3. ) Rih K
Gp I,!!rn0 d k(k|2 D=2 T (2.49)
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No entanto, na forma como o operadoA™ esh escrito, nao ha mais
garantia de estabilidade variacional para a amplitude de pslhamento, pois em geral
[V;P] 6 0, o que implica queAl )Y 8 A® . A m de construir uma nova expressao para
o operadorA®) | devemos recuperar a informacao contida no espaco compientar ao do
operador P, que conem a contribucao dos canais fechados. Inicraknte separamos a

furcao de onda em duas componentes:

j Di=apj Wiv@a ap) Vi (2.50)

ondeae um parametro que sela de nido mais tarde.
Ela deve satisfazer a equacao de Schroedinger:
i

h
Aj ;)i =H# aPj g)i+(1 aP)j g)l =0: (2.51)

Substituindo a equacao de Lippmann-Schwinger projetada.47 na ex-

pressao acima e desenvolvendo os @lculos, teremos:

A i = VS i (2.52)
onde .
1 . 1h a [

AP = 5(PV+VP) VGY VvV + 5 A E(Ii}P +PH) : (2.53)

Essa forma do operadoA®™ satisfaz a condcao para estabilidade variacion®l( )Y =
A® | para todos os elementos de matriz que envolvem furcaes para qualquer valor do
parametro a. Para elementos de matriz que envolvem furcees do conin, no entanto,
essa condcao naoe satisfeita. Devemos impor, portantque tais elementos de matriz se
anulem, sob a escolha apropriada de@ Tomandoa = N + 1 essa exigénciae satisfeita.
Com isso, a condcao de estabilidade variacionall Y = A® e \alida para todos os
elementos de matriz, permitindo entao o uso do princpioaviacional para o @lculo da
amplitude de espalhamento. O procedimentoe o0 mesmo do apemtado anteriormente.
Expande-se a furcao de onda numa base conhecida de fexde quadrado integavel:

X
igi= A ®) i (2.54)
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e usa-se o princpio variacional para a amplitude de espalimento escrita na forma bilinear,
onde 0s coe cientes da expansao sao tomados como paréosetariacionais. A expressao
nal para a amplitude de espalhamentoe dada por:

X

1 L e
fr & = > hSy, Vi mi(d HDmnh njViS, i (2.55)
m;n
onde
Oon = h mjA® | i (2.56)
e
1 1 N +1
@ = = (+) .
A 5(PV+VP) VGV + o di > AP + PH (2.57)

2.2.3 Aspectos nunericos

Apresentamos na sequéncia alguns detalhes sobre o @lcdtbelemento
de matriz envolvendo o operador de Green. Escrito na forma eéguacao 2.32, ele pode

ser separada em parte real (valor principal de Cauchy) e imagyia (resduo):

GY = GE" + GE; (2.58)
onde apertos Z
GR = | ki d ] Rih K] (2.59)
I
© abertos Z 1 K2 Z
Gh' = P dk———— d j Rih K (2.60)

| 0 (k?  k?)=2
O elemento de matriz da equacao 2.56 que conem o operadie Green

tamlem pode ser separado em parte real e imagiraria:
h miVGY Vj ni = h mjVGE'Vj i + h mjVGRVj ,i; (2.61)

onde
agertos
h miVGEVj i =i KiGhnn (1) (2.62)
|
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e o termo on-shelle
apertos Z 1 K2

VGV pi= Ptk (9 (2.63)
[ ' -

e o termo o -shell, com
Z
g:m(k): d h mjVj Kih (RjVj qi: (2.64)

As integrais angulares entl |, da equacao 2.64 e as integrais radiais em
k da equacao 2.63 sao calculadas numericamente [52], asada quadratura de Gauss-
Legendre.

Como apontado anteriormente, o netodo SMC permite o uso dercees
L2. A escolha natural sao as furcees gaussianas-cartea@napresentadas na equacao
2.21. Desse modo, todas as integrais no espaco regd presentes nas equacees 2.55, 2.56
e 2.64 podem ser calculadas analiticamente. Teremos as gnés de um ektron entre
duas furcees gaussianas-cartesianas e as integrais dis @btrons entre quatro furcees
gaussianas-cartesianas, essencialmente as mesmas pessans @lculos de estado ligado
(equacoes 2.14, 2.15 e 2.18). A novidade est nas inteigranvolvendo uma onda plana.

Nesse caso, as integrais de um ektron assumem a forma:
Z
(jR)=  df (£)OeF™; (2.65)

envolvendo uma furcao gaussiana-cartesiang o operador de um ektronO; (energia
ciretica ou interacao ektron-rucleo) e uma onda plara. Enquanto que as integrais de

dois ektrons serao:
Z Z 1
( jR= dn di (f) (F)—— ()™, (2.66)
Jfi. 1o

envolvendo trés furncees gaussianas-cartesianas e , o operador de dois ektrons (in-

teracao ektron-ektron) e uma onda plana.
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2.2.4 Mudarca de Referencial e Secoes de Choque

A amplitude de espalhamentd ™ foi obtida no referencial xo da mokcula.
Isso permite que as simetrias do sistema sejam exploradasniduindo o custo compu-
tacional. Contudo, e necessario obter a amplitude de esfifsamento no referencial do
laborabrio, para entao efetuar o @lculo das seceesedchoque diferenciais [53].

Inicialmente a amplitude de espalhamento calculada na eg@® 2.55e

expandida em harmonicos eskricos:

hax X!
f Smc(kf ;ki) = f|;m (kf ;Ri)Y|m(Qf ); (267)
=0 m= |
onde 7
frm(ki;R) = dRe Y™ (Ro)f SM™(R; ;K) (2.68)

No referencial do laborabrio, tomamos a direcao do feixancidente K
coincidente ao eixa. O referencial da mokcula, de coordenadas,f/,z)e entao rotacio-
nado para o referencial do laborabrio, de coordenadaz®y®z?%. Para tal sao utilizadas
as matrizes de Wigner [54]),(1'1);m o' i; i;0), onde' ; e | sao os angulos azimutal e polar

associados ao eixm. No novo referencial, os harm6énicos estricos assumem arfa:
X |
"R = DY (i 50 (Ko): (2.69)

Invertendo essa relacao e substituindo na equacao 2.6Btemos a ex-
pressao para a amplitude de espalhamento no referenciall@oorabrio:
X
fE®ER) = fim(kesR)DY (55 0)Y, (RD): (2.70)
l;m;

Nesse ponto podemos calcular efetivamente as secees dguhpque cons-
tituem o objeto central numa situacao de espalhamento. Teos a secao de choque dife-
rencial (d =d ) -, sendo de nida como a razao entre o uxo de partculas esfimdas e a
densidade de uxo de partculas incidentes. Ela fornece uanmedida das direcees prefe-

renciais para onde o progtile espalhado. Pode ser obtidda amplitude de espalhamento
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atra\es da expressao.
z

d dRjf £ (ke k)2 (2.71)

d

L K
(¢: ki ke) = 7K,

A integral em dk; representa uma nedia sobre todas as direcees do
ektron incidente. Ou, de forma equivalente, uma nedia dwre as orientacees espaciais
da mokcula. Issoe feito porque num experimento envolvelo colisao de ektrons por
mokculas em fase gasosa, as mokculas estao orientadi@atoriamente. A quadratura de
Gauss-Legendree utilizada novamente no @lculo da integl em dk;, na equacao 2.68, e
da integral em dki, na equacao 2.71. Por m, a secao de choque diferenciaualmente
apresentadad =d e obtida ao realizar uma nedia sobre a direcao azimutal ;, uma
nmedia sobre os estados iniciais do spin e uma soma sobre dades nais do spin, pas-
sando a depender apenas da direcap e das energias inicial e nal do progtil.

Integrando essa secao de choque diferencial ao longo dacdio ¢, obte-

mos a secao de choque integral:
Z

(kik)=  drsen( ), (2.72)
. d

a qual depende apenas das energias inicial e nal da parteuincidente. A secao de choque
integral ch uma medida da probabilidade de que progtil e bvo interajam, havendo entao
uma transcao do canal iniciali para o canal nal f.

Outra quantidade de interesse e a secao de choque de tréeréncia de

momento, de nida como:
Z

w= disen( it cog ] (2.73)

Devido ao fator [1 cog )] essa secao de choque ignora as partculas espalhadaslimtecao

frontal 0, e ch maior pesoaquelas que mais transferem momento ao@l quando

Nesse trabalho nos concentramos em espalhamento ebstitdesse caso,

jKij = jR¢j, P projeta apenas no estado fundamental da mokcula:
P=1j oh o (2.74)
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e as secoes de choque calculadas sao ditas ehsticas.

2.2.5 Aproximaees Esatico-Troca e Esatico-Troca mais Po la-

rizacao

Resta discutir de que formae construda a base de (N+1) padulas que
representa a furcao de onda de espalhamento. Cada fuoca, e denominada con -
guracao, e o conjunto de furcee$ ,ge chamado deespaco de con guracees O nvel de
aproximacao de um @lculo de espalhamento no netodo SMEst de nido pelo espaco de
con guracees. Uma vez que o metodo SMCe um netodo variaonal, um maior espaco
de con guracees gera maior exibilidade na furcao de @@, o que em geral se re ete
numa melhor descrcao do espalhamento. Cada con guaoe tomada como um produto
antissimetrizado de um estado do alvo e de uma furcao quemesenta o ektron inci-
dente, denominado orbital de espalhamento. Os @lculoastealizados em dois nveis de
aproximacao, a aproximcao esatico-troca (SE, do inigs static-exchangge a aproximacao
eshtico-troca mais polarizacao (SEP, do ingléstatic-exchange plus polarization

Dentro da aproximeacao esttico-troca (SE), o espaco deon guraceese
gerado como:

J mi = Ana] o | mi; (2.75)
ondej oi representa o estado fundamental da mokcula, sendo dadorpon determinante
de Slater deN ektrons, j i e um orbital de espalhamento eAy ., € 0 antissimetrizador
de N + 1 partculas.

O orbital de espalhamentg ,i representa o ektron incidente nas vizi-
nharcas da mokcula. Em geral os orbitais virtuais obtide no @alculo de estado ligado sao
utilizados para representar os orbitais de espalhamento. $¢e nvel de aproximacao con-
sideramos apenas o estado fundamental para descrever agogla. 1sso signi ca que sua

nuvem eletrbnica permanecer congelada no decorrer ddisao. Quando o ektron incide
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com energia tipicamente superior a 20 eV, os ektrons da mokcula nao tém tempo para
se rearranjar sob sua preserca, e a aproximacao SEe adada. Para energias inferiores,
no entanto, o ektron incide mais lentamente, permitindo ma distorcao mais signi cativa
da nuvem eletronica. Nesse caso devemos ir abm da aproxma SE.

Na aproximacao eshatico-troca mais polarizacao (SER)o espaco de con-

guraceese aumentado, e passa a contar com con guraes do tipo:
Joimi = Anaaj il o omi; (2.76)

ondej i corresponde a uma excitacao virtual da mokculg, i e um orbital de espa-
Ihamento eAy+1 € 0 antissimetrizador.

Nesse nvel de aproximacao permitimos que haja deformap da nuvem
eletrbnica sob a preserca do ektron incidente. Issoeito atraves da inclusao de estados
excitados do alvo, que vem a dar maior exibilidade para a faao de onda. Os estados
| il sao gerados a partir de excitacees virtuais simples do@l onde um ektrone retirado
de um orbital ocupado, chamado de orbital de buraco, e passa@par um orbital vazio,
chamado orbital de partcula. Para cada excitacao o esthb de spin pode ser singleto ou
tripleto. O produto antissimetrizado de um estado excitad@or um orbital de espalha-
mentoj i gera entao uma con guracao. Em gerale empregado um ouotrconjunto de
orbitais vazios para representar os orbitais de partcule de espalhamento, tais como 0s
orbitais virtuais melhorados e os orbitais virtuais modi @dos. Esses serao apresentados
na poxima secao.

Cada con guracao, portanto,e de nida pelo conjunto orltal de buraco +
orbital de partcula + acoplamento singleto ou tripleto + orbital de espalhamento. Foram
adotados dois crierios distintos na geracao do espaode con guracoees.

No primeiro esquema xamos um conjunto de orbitais de buracotema-
mos como orbitais de partcula e de espalhamento aquelesegpiossuem energia abaixo de
um certo valor de corte {par < € "esp < ) Onde "e a energia do orbital em questao
(partcula ou espalhamento) e e o valor do corte em energa. Todas as combinacees
entre os trés conjuntos de orbitais sao consideradas naagao do espaco de con guracoes.

Esse esquema foi seguido para @lculos envolvendo os istoa de GH,Cl».
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No segundo esquema foi adotado um crierio de corte em enexgiireta-
mente sobre as con guracees. Foram consideradas apenascan guracees satisfazendo
"oar  "bur t "esp < , Onde "e a energia do orbital em questao (partcula, buraco ou
espalhamento) e e o valor do corte em energia. Esse crigo foi adotado nos @lculos
dos isdbmeros de §&H4N, e dos isdbmeros de {£H;3NX (X=NH, O, S).

No apéndice A encontra-se um estudo comparativo entre os sl@sque-

mas, realizado para a simetria Bda pirimidina.

2.3 Orbitais virtuais melhorados (IVOs) e orbitais

virtuais modi cados (MVOs)

Quando efeitos de polarizacao sao levados em considemnos @lculos
de espalhamento, e necessario 0 uso de um conjunto de oebg virtuais para representar
os orbitais de partcula e de espalhamento. Poderamos, princpio, utilizar os orbitais
virtuais (VOs, do inglésvirtual orbitals) obtidos no @lculo de estrutura eletrébnica do alvo.
Esses orbitais, no entato, nao fornecem uma boa represeatapara os estados excita-
dos da mokcula. Em geral, e utilizado um outro conjunto deorbitais virtuais, como 0s
orbitais virtuais melhorados (IVOs, do inglésmproved virtual orbitalg [55] e os orbitais
virtuais modi cados (MVOs, do inglésmodi ed virtual orbitals) [56].

Os IVOs sao simplesmente os orbitais obtidos num campo Ne 1
ektrons, onde N e o rumero de ektrons do alvo. Em geral, retira-se um eton do
orbital de mais alta energia, diagonaliza-se o operador dedk do @tion de carga +1, e
estabelece-se 0 acoplamento de spin como sendo tripleto.o@jento dos orbitais virtuais
resultantes constituem os IVOs. O uso desses orbitaise madequado para descrever 0s
estados excitados da mokcula.

Outra possibilidade consiste no uso dos MVOs. Esses sao dstais

obtidos num campo deN n ektrons, onde N e o rumero de ektrons do alvo, ene
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um rumero par. Sao retirados ektrons dos1=2 orbitais ocupados de mais alta energia,
mantendo a simetria espacial e de spin, e diagonaliza-se em@aor de Fock do ation de
carga +n. O conjunto de orbitais virtuais gerados sao chamados de @8. Como eles
sao0 gerados no campo de um @tion muito positivo, essesitais estarao mais localizados
na regiao da mokcula do que os VOs, ou mesmo os IVOs. O usssds orbitais fornece

uma boa descrcao dos orbitais responsaveis pelas regsacias.

2.4 Pseudopotenciais

Boa parte do custo computacional, tanto nos @lculos de esto ligado
guanto nos @lculos de espalhamento, est nas integrai® dlois ektrons, que devem ser
calculadas para todas as combinacees possveis de fags de base. O rumero de integrais
cresce portanto com a quarta poténcia do rumero de funes. Por isso, @lculos que en-
volvamatomos pesados se tornam muito caros, ou mesmo iaveis, poise necessario um
conjunto muito grande de furcees a m de representar todaseus ektrons. Certamente,
0s ektrons de valéncia devem ser tratados explicitamentpois sao 0s responsaveis pelas
propriedades da mokcula, e sao relevantes num processoespalhamento. Os ektrons
de carcco, por outro lado, nao devem exercer tanta in ué&im, p que permanecem forte-
mente ligados ao rucleo. Esse fato permite o uso de pseudm@neiais para representar
conjuntamente o rucleo e seus ektrons de caraco. Logopeanas os ektrons de valéncia
serao representados por orbitais moleculares, o que dinlinonsideravelmente o rumero
de furcees de base necessrias. O uso de pseudopotescigresenta um grande ganho
computacional para sistemas com rucleos mais pesados, e qermite que esses casos
possam ser efetivamente tratados.

Sao empregados pseudopotenciais de Bachelet, Hamann aschBHS),
nos @alculos de estado ligados e de espalhamento. Essesigggotenciais foram gerados

para quase todos osatomos da tabela perbdica, sendo ent@dos na referéncia [57]. Os
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pseudopotenciais de BHS assumem a forma:

OPP = Ocore + Oion (2.77)
onde e
yAY, _
Ocore = T cerf [( i)l_zr] (2.78)
i=1
e
XX X , X
Von = Anyir¥ne ' jimihimj (2.79)
n=0 j=1 I=0 m= |
Os parametrosAy;, ji, G e ; de nem a forma do pseudopotencial.

Nos a@lculos de estrutura eletrbnica e de espalhamento,daatermo do
potencial nuclear Zc=re substitudo pelo pseudopotencial correspondent®sp. Todas
as integrais envolvendd)p continuam sendo resolvidas analiticamente [58]. A imple-
mentacao dos pseudopotenciais de BHS no netodo SMC foi ligada por Bettegaet. al.
[33]. Nessa versao, o netodo passa a ser denominado netawolaticanal de Schwinger
implementado com pseudopotenciais (SMCPP). Todos os alos efetuados nesse traba-
Iho zeram uso desse netodo.

Uma vez estabelecido o uso dos pseudopotenciais de BHS, e s&c@ a
construcao de um conjunto de furcees de base apropriapara representar os eetrons de

valéncia. A geracao dessas furcees esht descrita refaréncia [59].

2.5 Born closure

Como apontado anteriormente, na expressao de trabalho2@ara a am-
plitude de espalhamento, a furcao de ondae expandida nanbase de furceek?, havendo
uma descrcao adequada apenas nas proximidades da malkec A interacao de longo al-
cance entre ektron incidente e alvo, portanto, acaba seadegligenciada.

A maneira utilizada para contornar esse problemae atra® do proce-

dimento Born-closure [60]. A interecao de longo alcance mais importante e dedo ao

26



potencial do dipolo ektrico permanente da mokcula. A amlitude de espalhamento para
0 potencial de um dipoloD, dentro da primeira aproximacao de Born,e dada por:

iD (K Re).

FFBA (R Rp) = 2
(k) K Rej?

(2.80)

Para angulo de espalhamento = 0, a expressao acima diverge. Nesse caso, tomamos
R: ligeiramente diferente dekj, a m de simular uma excitacao rotacional da mokcula.
Essa amplitude de espalhamentoe entao expandida em hamnos eskricos, de nindo os
coe cientes da expansab’ A . Da mesma forma, a amplitude de espalhamento calculada
com o nmetodo SMCPP tamteme expandida em harménicos esficos, como na equacao
2.68, gerando os coe cientefssMCPP . A nova amplitude de espalhamento considera entao
os dois @lculos. Para as ondas parciais com pequeno moneeahgular ( < | syc), 0
metodo SMCPPe adequado na descrcao do espalhamentoaf ondas parciais maiores
(1> 1 smc), o metodo SMCPP naoe adequado, pois ignora o efeito doghlo. Nesse caso,
usamos as ondas parciais obtidas para o potencial do dipola.expressao nal para a

amplitude de espalhamento passa a ser:

IWC XI
fir (Ri;Re) = FPPA(R;Re) + [FoMCPP (Riske)  fREA (Rirke)]Yim (Ke):  (2.81)
|

m
I=0 m=

O valor Isyc de ne ak que onda parciale considerada atrawes do netoo
SMCPP. Em geral, esse valore escolhido de modo que as gsxde choque diferenciais ob-
tidas com e sem a correcao do dipolo (atrawes das equa=s2.81 e 2.55, respectivamente)
sejam similares a partir de 20, onde o efeito do dipoloe pequeno.

O efeito de longo alcance do momento dipolar se manifesta emixos
angulos de espalhamento, onde ocorre um aumento abrupto seeao de choque diferen-
cial, e tamkem para baixas energias de impacto, onde a aecde choque integral sofre
um aumento em magnitude. Para uma descrcao correta das gmtudes das secoes de
choque em baixas energias e baixos angulos, a inclusaofditcedo momento de dipoloe
fundamental. Se, no entanto, o interesse principal for a idi cacao e caracterizacao de

ressonancias, por exemplo, entao esse efeito nao paests considerado.
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2.6 Ressonancias

Na colisao de um ektron de baixa energia contra uma mokla) pode
ocorrer a formacao de uma ressonancia [61]. Uma ressanae um estado metaestvel
do sistema mokcula mais ektron incidente, com energiacema da energia da mokcula
isolada. Basicamente, o ektron incidentee capturado p& mokcula, forma um on tran-
siente, e em seguida volta ao contnuo.

Uma ressonanciae usualmente classi cada em: ressonénde forma, res-
sonancia de caraco excitado ou ressonancia de Feshbaduma ressonancia de forma,
o ektron incidente e capturado por um orbital vazio, sem ge haja uma mudarca no
estado da mokcula. Esse tipo de ressonancia pode ser edido ainda no contexto de
espalhamento por um potencial. A gura 2.1 ilustra como seado processo ressonante,
considerando um alvo que apresente um potencial pcco quadp atrativo. Levando em
conta a barreira de momento angular, temos o potencial efeiique age sobre a partcula
incidente. Nesse caso, esse potencial efetivo possui umima na regiao do alvo, e essee
acessvel do contnuo apenas por tunelamento. Quando, ma dada energia, a partcula
incidente tunela a barreira do potencial e ca aprisionadoeimporariamente antes de vol-
tar ao contnuo, ha a formacao de uma ressonancia de fora.

Nos outros tipos de ressonancia, a captura do ektron por uarbital vazio
e acompanhada por uma excitacao da mokcula. Caso esss#ao excitado, o estado pai,
tenha energia abaixo da energia do estado ressonante, teraog ressonancia de carcco
excitado. Por outro lado, se o estado ressonante for maisaest que o estado pai, ha
uma ressonancia de Feshbach. Essa classi cacao e utjuando umaunica con guracao
eletrbnica descreve a ressonéncia. Se, no entanto, focessario um rumero maior de
con guracees, dizemos que a ressonancia naoe puradeado apresentar caractersticas
de uma ressonancia de forma e de uma ressonancia de casxadtado, por exemplo.

Uma estrutura pronunciada na curva de secao de choque intagebstica
e uma assinatura da existéncia de uma ressonéancia de famJma estrutura dessas esa

centrada numa dada energia, que correspondea energia das@nancia, e possui uma certa
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Figura 2.1: llustracao de uma ressonancia de forma

largura, que esh relacionada ao tempo de vida da ressomfen Tipicamente, quanto mais
baixa em energia ocorrer a ressonancia de forma, mais irgare na ela se apresentaa na
secao de choque, e maior sela seu tempo de vida. Ressa@#s que ocorram em energias
mais altas costumam ser pouco intensas e muito largas, tengim tempo de vida muito
curto.

Um netodo teorico que trate do problema de espalhamento dee&ons de
baixa energia por mokculas procura identi car e caractézar corretamente as ressonancias
existentes. Um dos maiores desa ose oferecer uma desaacbalanceada de todas elas.
Numa descricao balanceada as poscees das resson&nseaapresentam pioximas de seus
respectivos valores medidos. Isso signi ca que a furcae dnda que representa cada es-
tado eletrbnico (mokcula neutra e cada uma das ressoré@as) tem basicamente a mesma
gualidade. Se, por exemplo, a furcao de onda que represemina ressonanciae de melhor
gualidade que a furcao de onda que representa uma outras@sancia, entao a descrcao

nao esh balanceada. Como as poscoees das resson@mesiao determinadas a partir da
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energia do estado fundamental da mokcula,e importanteug esse seja bem descrito. Esse
ponto constitui uma das principais limitacees em nossadaulos de espalhamento [62, 63].
Nosso alvoe descrito a nvel Hartree-Fock, e por isso naalcorrelacao
entre os ektrons. No @lculo de espalhamento no nvel SERo entanto, a funcao de onda
de espalhamento esh correlacionada em certa medida, pig la con guracees geradas a
partir de excitacoes virtuais do alvo. Nesse sentido, ostados ressonantes estao sendo
mais bem descritos do que o estado do alvo. Por isso, pode mamogue a poscao de uma
ressonéncia que abaixo de seu valor real. Quando isso aegrdizemos que ha supercor-
relacao. Eventualmente, uma ressonéncia que se aprdéseem energia muito baixa pode
car supercorrelacionada de tal modo a parecer mais estwgue a moecula neutra. Nesse
caso nao havea sinal da ressonancia na secao de chogudizemos que a ressonancia virou
um estado ligado. Claramente, isso nao correspondea idatle, pois a ressonanciae, por
de ncao, um estado metaestvel. Isso re ete uma de @hcia na descrcao da mokcula
neutra. Numa descrcao que introduza certa correlacaoonalvo, como num alculo ClI
(con guration interaction ), certamente teramos um tratamento mais balanceado das-

sonancias e da mokcula neutra.
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Captulo 3

IsBmeros de C 5H oCl 5

3.1 Introdwao

Em processos de colisao de ektrons com diferentes istoage bem co-
nhecida a ocorréncia do efeito isbmero [64, 65, 66, 67]eqonsiste na difererca nas
formas e magnitudes das secoes de choque. Esse efeitorecspecialmente no regime
de baixas energias, onde diferercas no arranjo atbmicosdizdémeros se tornam relevan-
tes no processo de espalhamento. Espalhamento de ektrqus isdbmeros de gH,Cl,, a
saber, 1,1-dicloroeteno (1,1-DCE), cis-1,2-dicloroeteifcis-DCE) e trans-1,2-dicloroeteno
(trans-DCE) ainda nao havia sido estudado teoricamentee2sum caso interessante a se
explorar devidoa existéncia do efeito isbmero.

Akem disso, os isdbmeros de £H,Cl, apresentam uma dupla ligacao carbono-
carbono, 0 que sugere a preserca de ressonancias de forma&urrow et al. [34] mediram
a energia de aprisionamento vertical (VAE, do inglégertical attachment energy de uma
srie de cloroetilenos, incluindo os trés isbmeros deld,;Cl,. Para a captura eletrbnica
no orbital a VAE medida foi de 0,76 eV para o 1,1-DCE, 1,11 eV para o cis-DGE

0,80 eV para o trans-DCE. Eles tamkem veri cam a ocorrénaide captura eletrénica num
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orbital , com VAE medidas em 1,63 eV para o 1,1-DCE, 2,30 eV para o cisib€ 2,22
eV para o trans-DCE. De acordo com os autores, para os isdogecis-DCE e trans-DCE
esses sao valores superiores para a energia de aprisioneameertical, devido a largura
da ressonancia , e tamkem sua sobreposcao com a ressonancia

Uma mokcula similar ao 1,1-DCEe o 1,1-GH,F,, quee diferente apenas
no atomo halogénio (uor no lugar de cloro). Makochekanwaet al. [35] apresentaram
secoes de choque teoricas e experimentais para espalleato ebhstico de ektrons por 1,1-
C,H,F,. Eles reportaram uma ressonancia de forma em 2,3 eV, assdaiao orbital
localizado na dupla ligacao carbono-carbono.

Nesse captulo apresentamos secoes de choque integrdes transferéncia
de momento e diferenciais de espalhamento ehstico deteins por isdbmeros de ¢H,Cl».
Empregamos o netodo SMCPP, nas aproximacees SE e SEP, pagnergias de ae 40
eV. O procedimentoBorn-closure [60] foi utilizado para levar em conta o efeito de longo
alcance do potencial do dipolo. Nosso objetivoe investigarpreserca de ressonancias nas
secoes de choque integrais e compa®a-las com os resutadxperimentais de Burrovet al.

e com o trabalho de Makochekanwat al. Galculos de estrutura eletronica tambem foram
efetuados para ajudar a caracterizar as ressonancias. Tam investigamos a preserca
do efeito isbmero, comparando as secoes de choque des tsdmeros. O trabalho aqui

apresentado foi recentemente publicado [68].

3.2 Procedimentos computacionais

Os a@lculos foram efetuados na geometria otimizada do edtafunda-
mental. O pacote GAMESS [69] foi utilizado nos @lculos de imizacao de geometrias.
Usamos um conjunto de base triple-zeta valence (TZV), com 2 &ges adicionais tipod,
uma furncao difusa tipos e outra difusa tipop, para osatomos pesados, assim como uma

funcao adicional tipo p e uma furcao difusa tipos nos hidrogénios (TZV++(2d,1p)), e
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empregamos a teoria de perturabacao de M ller-Plesset deegunda ordem (MP2). Na
gura 3.1, temos as estruturas geonetricas dos isdbmeros dC,H,Cl,, geradas com o
programa MacMolPIt [70]. Com essas geometrias otimizadafeteamos os @lculos de
estrutura eletrbnica e de espalhamento. A mokcula foi derita na aproximacao Hartree-
Fock. Pseudopotencias de BHS [57] foram empregados para pee®gentar 0s rucleos e 0s
ektrons de caraco dos carbonos e cloros, nos @lculos estado ligado e de espalhamento.
O conjunto de furcees de base empregado fa5p2d para para cadaatomo de carbono e
cloro, gerados de acordo com a referéncia [59]. Os expogmtesse conjunto sao mostra-
dos na tabela 3.1. Para osatomos de hidrogénio usamos a éas=3s gerada de acordo
com Dunning [71], e aumentada com uma furcao tipo p com exgrge 0,75. A tabela 3.2

mostra 0s expoentes e coe cientes das gaussianas do hidmg?

Figura 3.1: Estrutura geonetrica dos isdbmeros de £1,Cl,. 1,1-DCE acima ea esquerda,

cis-DCE acima ea direita, e trans-DCE na parte inferior.
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Tipo Expoente do carbono Expoente do cloro

S 12,494080 10,490650
S 2,470291 6,836599
S 0,614027 2,420592
S 0,184029 0,513579
S 0,036799 0,188863
S 0,013682 0,062954
p 5,228869 6,037205
p 1,592058 2,012401
p 0,568612 0,686842
p 0,210326 0,218056
p 0,072250 0,071193
d 0,603592 1,611766
d 0,156753 0,328314

Tabela 3.1: Conjunto de furcees de base gaussianas-csigras empregadas para 0s

atomos de carbono e cloro.

Tipo Expoente do hidrogénio Coe ciente do hidrogénio

S 13,3615 0,130844
S 2,0133 0,921539
S 0,4538 1,000000
S 0,1233 1,000000
p 0,7500 1,000000

Tabela 3.2: Conjunto de furcees de base gaussianas-csigras empregadas para 0s

atomos hidrogénio.
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Para representar os orbitais de partcula e de espalhamenempregamos
orbitais virtuais melhorados (IVOs) [55]. Consideramos eiecees virtuais simples de
todos os orbitais de valéncia para IVOs com menos de 1,1 had, para o 1,1-DCE e o
cis-DCE, e com menos de 1,05 hartree para o trans-DCE. Usamaerntes valores no
corte em energia dos IVOs, pois queremos ter uma descroalanceada dos efeitos de
polarizacao para os trés isbmeros. Esse mesmo conjudelVOs foi entao utilizado para
representar os orbitais de espalhamento.

Os alculos de espalhamento foram realizados separadameepara cada
representacao irredutvel do grupo pontual da moecuh. Os isdbmeros 1,1-DCE e cis-DCE
pertencem ao grupd,,, apresentando as simetriad,, A,, B; eB,. O isdbmero trans-DCE
pertence ao grupaCy,, apresentando as simetriag\g, A,, By € B,. Para cada isbmero
consideramos excitacees singleto para a simetria com &senancia . Para as outras
simetrias excitacoes singleto e tripleto foram utilizaals. Retendo apenas estados globais
dubletos [72], o rumero total de con guracees foi de 1885para o 1,1-DCE (5778 para
a simetria A;, 5663 para a B, 2543 para a B e 4871 para a A), 18910 para o cis-DCE
(5822 para a A, 5823 para a B, 4823 para a B e 2442 para a A), e 18967 para o
trans-DCE (5936 para a 4, 4709 para A, 2385 para a B e 5937 para a B).

O momento de dipolo calculado para os isdbmeros 1,1-DCE eBGE foi
de 1,72 D e 2,22 D, respectivamente, em acordo razavel coswvalores experimentais 1,34
D e 1,90 D [73]. O trans-DCE nao possui momento de dipolo pemnente, uma vez que
possui um centro de inversao. O efeito de longo alcance donmato de dipolo se torna
relevante para baixas energias de impacto e pequenos aongulle espalhamento. Esse
efeitoe levado em conta para os isbmeros polares atrawde procedimentoBorn-closure
para a amplitude de espalhamento. Para os @lculos na apimecao SE, usamos pequenos
valores (syc = 1;2;3) para energias ae 2,5 eV, valores intermedarios (syc = 4;5;6)
para energias entre 2,5 eV e 15 eV elgyc = 10 para energias acima de 15 eV. Na
aproximacao SEP, usamos pequenos valordgy(c = 1;2;3) para energias ae 2,0 eV,
valores intermedarios (suc = 4;5; 6) para energias entre 2,0eVe 7,0eV elgyc =10

para energias superioresa 7,0 eV.
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3.3 Resultados e discussao

Na gura 3.2 sao mostradas as secees de choque integralsudadas para
0s trés isdbmeros, nas aproximacees SE (de 0,5a 40 eV) ePSfe 0,5a 20 eV), sem o
procedimentoBorn-closure Efeitos de polarizacao sao considerados at 20 eV, pos
resultados obtidos nas aproximacees SE e SEP se tornamtmamente equivalentes para
energias maiores. Ha a preserca de estruturas pronuncialaas secees de choque, em
todos os isdbmeros. Nas curvas de secao de choque calcgladanvel SEP, acima de 7
eV, temos a ocorréncia de algumas estruturas. Essas estratisurgem porque estamos

tratando canais que deveriam estar abertos nessa energiamocestando fechados.
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Figura 3.2: Secao de choque integral para os isdmeros dg¢igCl, (1,1-DCE no painel su-
perior, cis-DCE no painel intermedario e trans-DCE no paiel inferior), nas aproximacees

SE e SEP.
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Nas guras 3.3, 3.4 e 3.5e mostrado a decomposcao por sings da secao
de choque integral, para os trés isbmeros. Dessa man@naossvel identi car as simetrias
responsaveis por cada estrutura. As tabelas 3.3 e 3.4 indicaas poscoes em energia da
primeira e segunda estrutura de cada isdbmero, obtidas demida aproximacao SEP.

Para o isbmero 1,1-DCE, na aproximacao SE, ha duas resgmcias que se
sobrepeem parcialmente, em 3,1 e 4,0 eV, advindas das simeB, e A;. Na aproximacao
SEP, elas aparecem em 0,88 e 1,3 eV. Como as ressonanciasns#® estreitas dentro
da aproximacao SEP, elas nao se sobrepsem tao fortefmeomo na aproximacao SE.
Uma terceira ressonancia tamkem est presente na simetrB,, localizada em 6,6 eV na
aproximeacao SE e em 2,6 eV na aproximacao SEP. O cis-DCRrasenta trés ressonancias
na aproximacao SE. Elas estao centradas em 2,9, 4,9 e emmdode 8 eV e sao oriundas
das simetriasA,, A; eB;. Na aproximacao SEP, a primeira desce para 1,04 eV, a segunda
aparece em 1,7 eV, enquanto a terceira est localizada em 8)6. O trans-DCE tamlem
apresenta trés ressonancias na aproximacao SE, em 4% e 6,1 eV, pertencendo as
simetrias By, B, e Ay. Elas sao deslocadas para 0,97, 1,4 e 2,8 eV quando efeitos d
polarizacao sao levados em conta.

Para caracterizar as ressonancias, foram efetuados d@tis de estrutura
eletrbnica, na aproximecao Hartree-Fock, usando um camjto mnimo de furcees de
base. Aqui tamkem, o pacote GAMESS foi utilizado [69]. A gura3.6 ilustra oultimo
orbital molecular desocupado (LUMO, do inglékwest unoccupied molecular orbitglque
e um orbital localizado na dupla ligacao carbono-carbono, para osf’isdbmeros. Na
gura 3.6 e em todas as guras seguintes onde temos a ilustt@o de um orbital, a cor
esh associada ao sinal da funcao. Enquanto a cor vermalhpor exemplo, representa as
regioes onde a furcaoe positiva, a cor azul representa@giees onde a funcaoe negativa.
O LUMO de cada isdbmero pertenceas seguintes simetriaB; para o 1,1-DCE,A, para
o cis-DCE eBy para o trans-DCE. Para cada isdbmero e uma correspondéacentre a
simetria do LUMO e a simetria da ressonéncia de mais baixa ege (em 0,88 eV para o
1,1-DCE, em 1,04 eV para o cis-DCE e em 0,97 eV para o trans-DCEortanto podemos

associar essas estruturas a ressonancias de forma
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Figura 3.3: Decompostcao por simetrias da secao de chegntegral do isdbmero 1,1-DCE.
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Figura 3.5: Decomposicao por simetrias da secao de cheqgntegral do isbmero trans-

DCE. Ressonancia na simetriaBy e ressonancias nas simetriasB, e Ag.

Com o intuito de investigar as outras ressonancias de forrpaesentes nas
secoes de choque, tamleme apresentado na gura 3.7 o LUMQ (segundo orbital mo-
lecular desocupado) dos isdbmeros. Ele est localizado lango do esqueleto CIC CI
para o 1,1-DCE e ao longo do esqueleto GQC=C CI para o cis-DCE e o trans-DCE.
Esses orbitais tem caiater predominante e pertencemas seguintes simetriasA; para
0 1,1-DCE,A; para o cis-DCE eB, para o trans-DCE. Para cada isdbmero a simetria do
respectivo orbital correspondea simetria da outra resséncia de baixa energia (em 1,3
eV para o 1,1-DCE, em 1,7 eV para o cis-DCE e em 1,4 eV para o tsaDCE).

Tamkem foi encontrada uma correspondéncia entre a simérda terceira
ressonéncia (em 2,6 eV no 1,1-DCE, em 3,6 eV no cis-DCE e eBi&V no trans-DCE) e a
simetria do LUMO+2 de cada isdbmero. Portanto, nossos resatios indicam a existéncia
de duas ressonancias de forma, em cada isdbmero. A primeira delas, mais pronunciada,
foi encontrada experimentalmente, enquanto que a segundaais larga, nao foi detectada.

Galculos de otimizacao de geometria seguidos de @lad de estrutura

eletrbnica tamkem foram efetuados, a m de utilizar a lei @ escala desenvolvida por
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Figura 3.6: Representacao do LUMO de cada isdbmero dgHGCl,. 1,1-DCE acima ea

esquerda, cis-DCE acima ea direita e trans-DCE na parte iefior.

Figura 3.7: Representacao do LUMO+1 de cada isdbmero deld;Cl,. 1,1-DCE acima e

a esquerda, cis-DCE acima ea direita e trans-DCE na partenferior.



A atooni et al. [74]. Comparando as energias do LUMO e do LUMO+1 com as energias
das ressonancias e , respectivamente, para uma rie de clorocarbonos, A atoo et
al. determinou uma relacao emprica entre essas quantidasleA poscao da primeira res-
sonanciae estimada da relaca®% AE( ) =0;753 umo 1,968, enquanto que a posicao
da segunda resson&nciae estimada de acordo cE( )=0;90 .ymo +1 2,55, onde
Lumo (+1) € @ energia associada ao LUMO(+1).

Ha bom acordo entre as poscees das ressonancias deterawias nos
@lculos de espalhamento, seus valores esperados utiida a lei de escala e os resul-
tados experimentais de Burrowet al.. As tabelas 3.3 e 3.4 sumarizam esses valores, para
as ressonancias e aressonania mais intensa, respectivamente.

A gura 3.8 mostra as secoes de choque integrais para osn#ros, nas

aproximacees SE e SEP, com e sem o procedimeBtrn-closure para os isbmeros polares.

SMC VAEexp VAEIei de escala

1,1-DCE 0,88 0,76 0,94
cis-DCE 1,04 1,11 0,98
trans-DCE 0,97 0,80 0,87

Tabela 3.3: Poscees dos picos das ressonancias(em unidades de eV), obtidas nos
@lculos de espalhamento (SMC), determinadas experimeatinente por Burrow et. al.

[34] (VAE.y,) € atrawes da lei de escala mencionada no texto [74] (VAEde escala)-

SMC VAEexp VAEIei de escala

1,1-DCE 1,3 1,63 1,61
cis-DCE 1,7 2,30 1,95
trans-DCE 1,4 2,22 1,78

Tabela 3.4. Poscees dos picos das ressonancias(em unidades de eV), obtidas nos
@lculos de espalhamento (SMC), determinadas experimattente por Burrow et. al.

[34] (VAEeyp) € atraes da lei de escala mencionada no texto [74] (VAEde escala)-
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Na aproximacao SE, quando ignoramos o efeito do momento dpalo as secoes de cho-
gue se tornam bastante similares acima de20 eV, como esperado. Quando o efeito do
momento de dipoloe levado em consideracao, la um aumenem magnitude nas secoes
de choque, mais consideavel em baixas energias. Em enasgmaiores, esse efeito nao
e tao importante, mas ainda existe. Como os isdbmeros apestam diferentes valores de
momento de dipolo (2,22 D para o cis-DCE, 1,72 D para o 1,1-DGEnulo para o trans-
DCE), o efeito causado na secao de choque sea diferenterg cada um deles (maior para
o cis-DCE, menor para 0 1,1-DCE e nenhum efeito para o transzB). Gracas ao efeito
de longo alcance do momento dipolo aindae possvel distinir entre as secees de choque

dos isbmeros para altas energias de impacto.
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Figura 3.8: Comparacao entre as secoes de choque dasniefos de GH,Cl,, na apro-
ximacao SEP, com (superior esquerdo), e sem (inferior esgdo) a correcao do dipolo, e

na aproximacao SE, com (superior direito), e sem (inferalireito) a correcao do dipolo.
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Com o intuito de se discutir o efeito isbmero a baixas eneagide impacto,

e necessario comparar as secoes de choque obtidas derda aproximacao SEP. As secoes
de choque dos isbmeros se tornam muito mais distintas emxXzs energias, especialmente
devido a preserca das ressonéncias. Diferercas em syasscoes e larguras permitem
a identi cacao de um dos isdbmeros. Aem disso, a inclusado efeito do dipolo altera
a magnitude das secoes de choque signi cativamente. Assotmmo na aproximacao SE,
esse efeitoe importante para o isdbmero mais polar (cis-IE}, menos importante para o
1,1-DCE e sem importancia para o isdbmero apolar (trans-IK}. A inclusao desse efeito
claramente contribui para o efeito isdbmero, uma vez que asreas das secoes de choque
praticamente nao se cruzam mais para energias inferioeed0 eV, em contraste com 0s
resultados obtidos sem a correcao do dipolo. Acima de7 eV ha pseudoressonancias
nas secees de choque obtidas na aproximacao SEP, quegear porque estamos tratando
canais que na realidade estao abertos nessa energia cortamés fechados.

A gura 3.9 mostra as secoes de choque de transferéncia m@mento
para os trés isdbmeros de £1,Cl,, obtidas nas aproximacees SE e SEP, sem a correcao
do dipolo. A inclusao desse efeito nao altera signi catimente as secees de choque de
transferéncia de momento. O mesmo comportamento apres&d nas secees de choque
integrais tamkem e observado. Em altas energias ra uma gnde semelharca entre as
curvas e em baixas energias elas diferem em forma e magnitfuthgacterizando o efeito
isdbmero.

Ainda comparamos as secoes de choque integrais calculapas o 1,1-
C,H,F; [35] e 0 1,1-DCE (nosso @lculo). Os dois @lculos forametfiados com 0 mesmo
nmetodo (SMCPP), e dentro das mesmas aproximacees (SE e BEA gura 3.10 mostra
as secoes de choque integrais dessas duas mokculas. &kactersticas em comum em
ambas as secees de choque, assim como importantes difaenA magnitude da secao
de choque do 1,1-DCEe maior que a do 1,1,8,F,, devido ao maior tamanho do cloro,
guando comparado ao uor. A poscao da ressonancia do 1,1-DCE esa em 0,88 eV,
engquanto a essa estrutura surge em 2,3 eV no 1,1HGF,. Aem disso, as estruturas das

simetrias B; e A; aparecem em diferente ordem em cada mokcula. Para o 1,1@
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Figura 3.9: Comparacao entre as secoes de choque de sfarencia de momento dos

isdbmeros de GH,Cl,, nas aproximacees SE (painel superior) e SEP (painel infar).

ressonancia da simetriaé\; est localizada em 1,3 eV e a ressonancia da simetBa est
localizada em torno de 2,5 eV. O 1,1£l,F, apresenta a ressonanci&, em torno de
6,5 eV e uma larga ressonancid; em 16 eV. Essa inversaoe uma consequéncia direta
das simetrias dos LUMO+1 e LUMO+2 de cada isdbmero. Os LUMO+1 e LUR+2
do 1,1-DCE pertencemas simetriasA; e B, enquanto que o LUMO+1 e o LUMO+2
do 1,1-GH,F, pertencemas simetriasB; e A;. De maneira geral, as ressonancias do
composto com cloro surgem em mais baixa energia que as daaoala com uor. 1Sso se
ch porgue a eletroa nidade do cloroe maior que a do uor, facilitando assim a formacao
de ressonancias.

Na gura 3.11 temos as secees de choque diferenciais (DC&s,inglés
di erential cross sectiong para os isdbmeros de £H,Cl,, para 3, 5, 7, 10, 15 e 20 eV

(calculadas na aproximacao SEP) e para 30 e 40 eV (calcudadna aproximacao SE).
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Figura 3.10: Secao de choque integral para o 1,1-DCE e o-CiH,F, (da referéncia [35]),

nas aproximacees SE e SEP.

As secoes de choque dos isbmeros polares p possuem aescaa Born para o momento
de dipolo. Em baixas energiase possvel distinguir as DGSdos isbmeros, porque nesse
regime de energias, o ektron incidente tem tempo o su cienpara perceber as diferercas
no arranjo atdbmico dos isdbmeros. Quando a energia de imfmmaumenta, as DCSs dos
isdbmeros se tornam mais semelhantes, tornando-se muitagmadas em 30 eV. As DCSs
do 1,1-DCE e do cis-DCE aumentam fortemente em baixos angslde espalhamento,
devido aos seus momentos de dipolo. Esse aumento e maiorgar cis-DCE, por ser
0 isdbmero mais polar. O trans-DCE n&ao apresenta esse congrmento, g que e uma
mokcula apolar. O efeito isdmero tamkeme veri cado na DCSs, em especial para baixas
energias de impacto (devidoa diferercas nas estrutura®d isbmeros) e pequenos angulos
de espalhamento (devidoas diferencas no momento de dipalle cada isbmero).

A secao de choque da onda-s e sua respectiva autofase sastnadas

na gura 3.12 para o isdbmero trans-DCE. A autofase muda densil na regiao do mnimo
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Figura 3.11: Secoes de choque diferenciais para os istoaale GH,Cl, na aproximacao

SEP, exceto em 30 e 40 eV, ondee usada a aproximeacao SE. lanracejada (preta) para

0 1,1-DCE, linha cheia (verde) para o cis-DCE e linha pontiftda-tracejada (azul) para o

trans-DCE. Todas as secees de choque apresentam a caostdoBorn-closure
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da secao de choque, caracterizando o mnimo de Ramsadewnsend (RT). Esse mnimo
esh localizado em 0,1 eV para esse isbmero. A seguir etdeuma discussao sobre a
natureza desse fendbmenao.
De maneira geral, a secao de choque pode ser decomposta enoa®
parciais [50]:
X b3

=" 0= @ +1sin?K); (3.1)
1=0 1=0

ondeke o nodulo do vetor de onda do ektron incidente e |(k)e a auto-fase correspon-
dentea onda parciall. Para energias poximas de zero, apenas a ondals=(0) contribui

de maneira signi cativa para a secao de choque. Nesse caso:

o(K) = i—zsinz o(K): (3.2)
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Figura 3.12: Secao de choque da onda-s e correspondent®fase para o trans-DCE,

apresentando um mnimo de Ramsauer-Townsend.
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Quando o potencial efetivo ao qual o ektron incidente estsubmetidoe
atrativo, a autofase e positiva, o(k) > 0. Se esse potencial efetivo for repulsivo, entao
o(k) < 0. Se numa dada energia, o potencial passar de repulsivoaadivo, entaoV =0,
e consequentementey(k) = 0. Nessa situacao, o ektron incidente naoe espalhade a

secao de choque se anula. Esse fendbmeno caracterizardmo de Ramsauer-Townsend.

3.4 Conclusees

Apresentamos secoes de choque integrais, de transfer@mte momento e
diferenciais, de espalhamento ehstico de ektrons paldrés isbmeros de ¢H,Cl,. Veri -
camos a preserca de ressonéncias de forma localizadas em 0,88 eV no 1,1-DCE, em
1,04 eV no cis-DCE e em 0,80 eV no trans-DCE, em bom acordo cosnvalores experi-
mentais. Cada isdbmero ainda apresentou duas ressonésaa forma . A primeira, mais
baixa em energia, se apresenta relativamente intensa naae de choque, enquanto que a
segunda, em maior energia,e mais fraca. A primeira delasrogspondeaquela observada
experimentalmente. As poscees determinadas em nossafglos para essa ressonancia
cam dentro do limite imposto experimentalmente. Galcules de estrutura eletrébnica iden-
ti cam os orbitais responsaveis pela captura do ektron mcidente. Em cada isbmero, 0
orbital responsavel pela ressonancia se localiza na dupla ligacao C=C, enquanto que o
orbital associadoa primeira ressonancia se extende de umatomo de cloro ae o outro.
O efeito isbmero foi veri cado atrawes da aralise das smes de choque, em especial no
regime de baixas energias. As diferercas nas formas dasegsc de choque ocorre devido

as diferercas nas caractersticas das ressonanciaspggianto que as diferercas em suas
magnitudes surgem devido aos diferentes valores dos monoede dipolo. Tambkem foi

encontrado um mnimo de Ramsauer-Townsend no trans-DCEpaedor de 0,1 eV.
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Captulo 4

IsBmeros de C sH4N»

4.1 Introdwcao

Ektrons de baixa energia, gerados a partir de radiacammizante, sao
bastante e cazes em quebrar ligacoes dentro do DNA [1]. Esprocesso se inicia com a
formacao de uma ressonancia. Para uma melhor compreamste como se da a dissociacao
e fundamental conhecer as secees de choque, em espedatrgergias das ressonancias e
em que regiao da mokcula elas se localizam.

A mokcula de pirimidina, por exemplo, constitui um exemp interessante,
uma vez que forma algumas das bases nitrogenadas do mategaktico. Citosina, timina
e uracila sao derivados da pirimidina a partir de substitt®es em seu anel aronatico.
A pirimidina tem a pirazina e a piridazina como seus isdbmeso As trés mokculas sao
compostos organicos aronaticos, heterocclicos, coorrula molecular C4H4N,, diferindo
entre si na poscao relativa entre os dois nitrogénios. Ayura 4.1 ilustra a estrutura
geonetrica dessas mokculas, geradas com o programa MauFIt [70].

Nenner e Schulz [36] mediram as ressonancias de uma riea®postos

aromaticos nitrogenados, incluindo pirazina, pirimidira e piridazina. Eles identi caram
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(a) Pirazina (b) Pirimidina (c) Piridazina

Figura 4.1: Estrutura geonetrica dos isébmeros gZH;N,.

trés ressonancias de forma presentes nesses sistemas. Winstead e McKoy apresentaram
secoes de choque de espalhamento ebstico de ektrorslgppirazina, calculadas com o
nmetodo SMC [39]. Masn e Gor nkiel [40] tamkem apresentaram secoes de choque para a
pirazina, calculadas com o netodo da matriz R, identi can@ as ressonancias de forma e
uma <rie de ressonancias de carcco excitado. Modedl. al. [37] fornecem medidas das
poscoees das ressonancias da pirimidina e de seus halivddos. Palihawadanaet. al. [38]
apresentam secees de choque diferenciais experimentatalculadas dentro dos netodos
SMC e um modelo deatomos independentes. Eles apresentamda a secao de choque
integral calculadas com o nmetodo SMC, para cada simetria dairimidina, identi cando

as trés ressonancias . No entanto, as duas primeiras ressonancias se apresentam e
ordem trocada, em desacordo com os resultados experimentde Nenner e Schulz e de
Modelli et. al. Essa questao naoe discutida pelos autores.

Nesse captulo apresentamos secees de choque integrdesgspalhamento
ehstico de ektrons por pirazina, pirimidina e piridazna. As secees de choque foram
calculadas com o nmetodo SMCPP, nas aproximecees SE e SERra energias do ektron
incidente de at 40 eV. O objetivo principale identi car e caracterizar as ressonancias,
comparando com os resultados experimentais e teoricos. @it do momento de dipolo

permanentee ignorado, p que esse nao altera as possedas ressonancias.
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4.2 Procedimentos computacionais

Inicialmente, a geometria das mokculas foi otimizada dé&o da apro-
ximacao MP2, com uso do programa GAMESS [69], com a base TZV+{2d,1p). Em
seguida, a descrcao eletrbnica das mokculas foi rezada dentro da aproximacao Hartree-
Fock, com um conjunto de furcees de base4p2d para os ektrons de valéncia dosatomos
pesados. As bases foram geradas de acordo com as mesmagmefag*apresentadas no
captulo anterior, [59, 71]. A tabela 4.1 mostra os expoeas usados para cada furcao nos
atomos de carbono e nitrogénio. Os expoentes e coe ciegtdas furcees dos hidrogénios
S80 0S mesmos que os apresentados na tabela 3.2. Para repia@sos rnucleos e os ektrons
de caraco empregamos pseudopotenciais de BHS [57].

Para os @lculos de espalhamento dentro da aproximaca&B, os orbi-

Expoente de cada furcao

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

Tabela 4.1: Conjunto de furcees de base gaussianas-csidras empregadas para 0s

atomos de carbono e nitrogénio dos isdbmeros;B4No.
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tais de partcula e espalhamento foram representados por\WDs [56], gerados a partir da
diagonalizacao do operador de Fock de um ation de cargéb+ A m de se obter uma boa
descrcao de todas as ressonancias, foi realizado unudst sistematico envolvendo \arios
esquemas para a construcao do espaco de con guraceesjual esa exposto no apéndice
A. Foram consideradas as con gurecees que satisfecam aeiio "par  "pur + "esp <
onde" corresponde a energia do orbital (partcula, buraco ou gmlhamento), e e o
valor do corte em energia que vai determinar o rumero de coguracoes.

Em alculos no nvel SEP o procedimento padrao e considar apenas
excitacoees singleto para as simetrias que possuam reggsmia . Desse modo, procura-
se evitar que as ressonancias quem supercorrelacionadBara as demais simetrias sao
consideradas excitacoes singleto e tripleto, pois nessss efeitos de longo alcance de po-
larizacao sao mais presentes e 0 rumero de con gur&odeve ser mais expressivo. No
caso da ressonéncia mais alta da pirazina, no entanto, Winstead e McKoy [39] mos-
traram que a inclusao de excitacees tripletoe fundaméad para a descrcao correta dessa
ressonancia, devidoa preserca de estados excitadogteto da mokcula neutra poximos
em energia dessa ressonancia. Por isso, essa ressonfisma& uma ressonancia de forma
pura, apresentando caractersticas de uma ressonancia daraco excitado. Pirimidina e
piridazina certamente apresentam esse comportamento paraessonancia mais alta.

Os alculos de espalhamento foram realizados separadameepara cada
representacao irredutvel do grupo pontual da mokcuh. A pirazina pertence ao grupo
D2, apresentando as simetriad\g, Ay, B1g, Bag, Bag, B1u, Boy € B3y, A pirimidina e a
piridazina pertencem ao grupdaC,,, apresentando as simetriad\;, A,, B; e B,.

No caso da pirazina cada ressonancia esa huma simetriaaténte. Isso
permite que cada uma delas seja descrita separadamente. Nidsutos no nvel SEP,
escolnemos = 1;45 hartree para todas as simetrias. Consideramos apenasitexees
singleto para as simetriaf3;, e Ay, as quais possuem as duas ressonancias mais baixas,
e excitacoes singleto e tripleto para as demais ressons, inclusive a outra simetria
ressonante Bsz3. O rumero total de con gurecees foi de 6467, sendo 934 daretria Ay,
464 daA,, 890 daBy4, 917 daB,y, 922 daBsgy, 484 daB,,, 953 daB,, e 903 daBg,.
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Na pirimidina e piridazina, entretanto, a situacaoe maiscomplicada. Em
ordem crescente de energia, as trés ressonancias pedgenas simetriasA,, B, e B, na
pirimidina, e A,, B, e A, na piridazina. Nesses sistemas, duas das ressonanciase
apresentam na mesma simetria, sendo que a primeira delasgeuabaixo de 1 eV e a
outra entre 4 e 5 eV. Abm disso, a mais alta delas possui as mescaractersticas da
terceira ressonancia da pirazina, de modo que as excaes-ripleto sao cruciais para uma
descrcao correta. Poem, ao considerar esse tipo de gacao, pode ocorrer que a outra
ressonéncia da simetria que supercorrelacionada. Ha osgo de que ela se apresente
muito abaixo do valor experimental, ou inclusive que nao apca na secao de choque.

Uma possibilidade para tratar essas duas ressonancias dtameamente
e incluir de fato as excitacees tripleto, mas usar um rurero nao muito grande de con-
guracees. Essa abordagem foi realizada para a simetrB, da pirimidina, e as duas
ressonéancias caram relativamente bem descritas. Foi tado =  1;21 hartree para
todas as simetrias, considendo excitacoes singleto paasimetria A,, a qual possui a
segunda ressonancia, e excitacees singleto e tripletargp as demais simetrias. Obtivemos
11553 con guracees no total, sendo 3355 da simetrfg, 3291 da simetriaB,, 3269 da
simetria B, e 1638 da simetriaA,.

Para a simetriaA, da piridazina essa atica nao da conta de descrever as
duas ressonancias ao mesmo tempo. A ressonancia maisda mostrou muito sensvel
ao aumento do rumero de con guracees, tornando-se logoruestado ligado, enquanto a
mais alta cou muito distante do valor experimental. Aem disso, o tratamento da pola-
rizeacao para as outras simetrias ca pobre com um rumerceto baixo de con guracees. Por
esses motivos, optamos por apresentar os resultados da si@eA, obtidos em dois nveis
de a@lculo. No primeiro tomamos = 1,70 hartree e considemos apenas excitacoees
singleto, gerando assim 442 con guracees. No segundocab tomamos = 1;21
hartree e consideramos excitacees singleto e tripletoartdo 3190 con guracees. Para as
demais simetrias tamkem tomamos = 1;21 hartree, considerando excitacees singleto
e tripleto para as simetriasA; e B; e apenas sigleto para a simetriB,. Obtivemos 3289

con guracees na simetriaA;, 3287 na simetriaB; e 1636 na simetriaB,.
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4.3 Resultados e discussao

Na gura 4.2 temos a secao de choque integral de cada simatda pi-
razina, nas aproximacees SE e SEP. Sao mostrados aindaremuiltados de Winstead e
McKoy [39], obtidos na aproximacao SE. Identi camos a pserca de trés ressonancias de
forma , nas simetriasB,, A, € B3;. Na aproximacao SE elas estao centradas em 1,87,
2,65 e 8,8 eV, em acordo com os valores de 1,8, 2,7 e 8,6 eV de tdadse McKoy. Com
a inclusao dos efeitos de polarizecao, elas surgem en60]044 e 4,9 eV, respectivamente.
A tabela 4.2 compara esses valores com outros resultadogezimentais e teoricos. Em
geral, a bom acordo com esses trabalhos, apesar da seguaderceira ressonancias esta-
rem um pouco acima dos valores experimentais, em cerca de€d(68 eV, respectivamente.

A secao de choque integral de cada simetria da pirimidireamostrada na
gura 4.3, calculada nas aproximecees SE e SEP. Ha a presarde trés ressonancias de
forma , sendo que a mais baixa delas adwem da simetig, e as outras duas da simetria
B,. Na aproximacao SE, elas se localizam em 2,1, 2,6 e 8,7 eV. Goimclusao de efeitos
de polarizacao elas descem em energia, e cam centradas @23, 0,68 e 4,65 eV. Na
tabela 4.3e apresentada a comparacao entre esses vasoeeoutros resultados existentes.
Ha excelente acordo com as medidas experimentais de Nennerchulz e de Modelliet.

al.. A terceira ressonéncia, em particular, ca apenas 0,4 e\tiana do valor medido.

1 2 3
Nossos resultados 0,06 1,44 4,89

Nenner e Shulz [36] 0,065 0,87 4,10
Winstead e McKoy [39] 0,15 1,3 44
Masn e Gor nkiel [40] 0,32 1,13 4,58

Tabela 4.2: Poscoees dos picos das trés ressonanciasla pirazina (em unidades de eV),
obtidas em nossos @lculos de espalhamento, comparadas@oscees experimentais da

referéncia [36], eas poscees teoricas das referéas [39] e [40].
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Figura 4.2: Decomposcao por simetrias da secao de cheqgintegral da pirazina, nas
aproximacees SE (linha tracejada, preta) e SEP (linha cke azul), e ainda os resultados
na aproximacao SE da ref. [39] (linha ponto-traco, verde Ressonéncias nas simetrias
B, Ay €Bag.
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Figura 4.3: Decompostcao por simetrias da secao de chegntegral da pirimidina, nas

aproximacees SE e SEP. Ressonancias nas simetriasB, € A,.

1 2 3
Nossos resultados 0,23 0,68 4,65

Nenner e Shulz [36] 0,250 0,77 4,24
Modelli et. al. [37] 0,39 0,82 4,26
Palihawadanaet. al. [38] 0,63 0,38 4,6

Tabela 4.3: Poscees dos picos das trés ressonanciada pirimidina (em unidades de
eV), obtidas em nossos @lculos de espalhamento, comparsda poscees experimentais

das referéncias [36] e [37] eas poscees teoricas dé&eréncia [38].
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No caso da pirimidina, a primeira ressonancia nao esti enad baixa
energia, como ocorre na pirazina. Isso permite a utilizzo~de um maior rumero de
con guracees, sem correr o risco de que ela vire um estadgablo. Desse modo, a se-
gunda e a terceira ressonancia tamkem sao bem descritagndo poximas dos valores
experimentais. Como apontado por Winstead e McKoy [39], adlusao de excitacoes
tripleto e crucial para descrever corretamente a ressonéia mais alta da pirazina. Os
seus isbmeros, pirimidina e piridazina, tamkem apresesn essa mesma necessidade. Um
@lculo que tome o0 mesmo valor de corte em energia, de = 1;21 hartree, mas consi-
dere apenas excitacoes singleto possui 1670 con guwes=- Nesse caso a ressonancia mais
alta ca centrada em torno de 5,7 eV, bem acima do resultado sgsentado na gura 4.3
de 4,65 eV e do valor medido de cerca de 4,25 eV. O esquema adotaa construcao
do espaco de con guracees tamkem se mostrou relevantaqa a descrcao simultanea das
ressonancias. O uso desse esquema faz com que a distamciarergia entre as duas res-
sonancias da simetrid8, que em aproximadamente 4,0 eV, valor razoavelmente poxim
da distancia experimental de cerca de 3,45 eV. Com o tratanterusual para gerar o
espaco de con guracees essa distanciae de cerca de é\3

Nosso valor para a terceira ressonancia tamkem esa em ado com o
valor reportado por Palihawadanaet. al., de 4,6 eV. No entanto, as duas primeiras
ressonéncias reportadas por eles se apresentam em ordeocada. Eles identicam a
primeira ressonancia (em 0,38 eV) como sendo da simetBa e a segunda (em 0,63 eV)
como sendo da simetriah,. Esses resultados estao em desacordo qualitativo com 08ss
resultados e com os resultados experimentais, que apontarprameira ressonancia como
sendo da simetriaA, e a segunda pertencendo a simetri&,. Os autores nao discutem
esse ponto.

Na gura 4.4 temos a secao de choque de cada simetria da paziha, ob-
tidas nas aproximacees SE e SEP. Para simetifg, sao apresentados os resultados obtidos
com dois tratamentos diferentes, como discutido anteriognte. A curva SEP-S representa

0 esquema em que foram consideradas apenas excitacoagedim, e a curva SEP-S/T re-
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Figura 4.4. Decomposcao por simetrias da secao de chegntegral da piridazina, nas

aproximacees SE e SEP. Ressonéancias nas simetriasB, e A,.

presenta o @lculo com a inclusao de excitacoes triptet As trés ressonancias de forma
se destacam, uma na simetrig, e duas na simetriaA,. Dentro da aproximacao SE, elas
se localizam em 1,85, 2,55 e 8,4 eV. No @lculo SEP-S/T, a sedarressonancia surge em
0,74 eV, a terceira em 4,37 eV, enquanto que a primeira ca superrelacionada e nao
aparece na secao de choque. No @lculo SEP-S, a primeirasenancia surge em 0,25 eV.
Nenner e Schulz mediram as ressonancias da piridazina eml@,3,73 e 4,05 eV. Ha bom
acordo entre os resultados apresentados e 0s experimentais

Assim como para seus dois isdbmeros, a inclusao de exogxtripletoe
importante para a descrcao da ressonancia mais alta da&igazina. Ao considerar ape-
1,21

hartree, teremos 1620 con guracees. Nesse @lculo a tema ressonancia para em torno

nas excitacees singleto, e mantendo o mesmo valor do cogte energia, de =
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de 5,3 eV, bem acima do resultado obtido com a inclusao de &xaes tripleto, de 4,37
eV e do valor medido de 4,05 eV.

A atica usada para a simetria B, da pirimidina nao funciona bem para a
simetria A, da piridazina. Como a ideiae descrever simultaneamente dgas ressonancias
da simetria, tivemos de nos restringir a poucas con guraes, para que a ressonancia mais
baixa nao desapareca da secao de choque. Nesse @lcolddmado = 1,93 hartree e
consideramos excitacoes singleto e tripleto, gerandoeaas 389 con guracees. Nesse caso,
a primeira ressonancia para em 0,24 eV, mas a ressonanciasma#ta ca em torno de 5,85
eV, cerca de 1,8 eV acima do valor medido. Um @lculo para a sitma B,, envolvendo
0 mesmo crierio de corte, mas apenas com excitacoes deatg, deixa a ressonancia dessa
simetria cerca de 0,7 eV acima do valor medido. O uso de um reno muito pequeno
de con guracees naoe capaz de tratar adequadamente deitos de polarizacao que sao
importantes para a segunda e terceira ressonancias. Com mmero mais expressivo de
con guracoes essas ressonancias cam melhor localiasdembora a primeira ressonancia
nao apareca na secao de choque.

Como discutido no caso da pirimidina, o esquema adotado paranstruir

0 espaco de con guraceese um fator importante para obteuma descrcao equilibrada

das ressonancias de um sistema. Nesse sentido, e possygé¢ um novo esquema seja
mais e caz que o0 aqui apresentado. Isso possibilitaria uma&strcao ainda melhor das
ressonancias da pirimidina, por exemplo. No caso da piridaa, a situacao parece mais
crtica. E prowavel que para obter as poscees das trés ressoiéas, obtidas num mesmo

nvel de aproximacao, poximas de seus valores reaisgjg necessario melhorar a descrcao
do alvo.

Galculos de estrutura eletrbnica para cada mokcula, avel Hartree-Fock
e com um conjunto pequeno de furcees de base oferecem uma tEpresentacao dos
orbitais ressonantes. A gura 4.5 ilustra os trés primei® orbitais vazios da pirazina,
pirimidina e piridazina, responsaveis pela captura elebnica e consequente formacao das
ressonéncias . A m de caracterizar a natureza dessas ressonancias, foraealiza-

dos @lculos de estrutura eletrbnica para o anion (ma&ula com um ektron em excesso).
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(&) LUMO da pirazina (b) LUMO+1 da pirazina (c) LUMO+2 da pirazina

(d) LUMO da pirimidina (e) LUMO+1 da pirimidina (f) LUMO+2 da pirimidina

(g) LUMO da piridazina (h) LUMO+1 da piridazina (i) LUMO+2 da piridazina

Figura 4.5: Orbitais responsaveis pelas ressonancias dos isdbmerQsigN,.

Esse @lculo naoe capaz de descrever o processo de egpaénto, pois nao considera as
condicees de contorno do problema. Mas podemos ter infarmes a respeito dos estados
ressonantes com um @lculo desse tipo, uma vez que as refscias sao estados quase-
ligados e a furcao de onda deve se concentrar na regia@dmn. Cada estado eletrdnico
ia corresponder a um estado ressonante do anion. O estaeletronico fundamental repre-
sentaria a primeira ressonancia, o primeiro estado exdi@a seria a segunda ressonancia,

e assim por diante.
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A aralise que foi realizadae a mesma que foi feita por Winead e McKoy
[39]. Eles efetuaram alculos de estrutura eletrbnica pa o &nion de pirazina, identi -
cando as con guracees importantes de cada estado eleti®o. Galculos para a mokcula
neutra revelaram ainda a preserca de estados excitadosptato de baixa energia. Desse
modo, eles puderam caracterizar a natureza de cada ressuid presente nessa mokcula.

Foi realizado um alculo a nvel full CI (full con guration interaction ), em
gue 15 ektrons foram distritudos em 13 orbitais ativos.Desses, 7 sao osultimos orbitais
de valéncia obtidos no @lculo Hartree-Fock para a mokda neutra, e os 6 restantes sao 0s
MVOs gerados a partir do @tion de carga +6 correspondente-oram utilizados MVOs,
porque queremos uma representacao compacta dos trésitib ressonantes. Os @lculos
foram efetuados para pirazina, pirimidina e piridazina. Oresultados obtidos foram simi-
lares para todos. Toda a aralise que seguee geral, e se eplaos trés isdbmeros.

Os dois primeiros estados do anion sao dominados por unraeca con-
guracao cada. Essa con gurecaoe formada pela furee de onda da mokcula em seu
estado fundamental mais um ektron num orbital ressonante A ocupacao do LUMO
pelo ektron incidente ca origema primeira ressonan@. Se a captura for realizada pelo
LUMO+1, teremos a segunda ressonancia. Portanto, as duassenancias de mais baixa
energia desses sistemas podem ser caracterizadas comonéssias de forma puras. A
gura 4.6(a) ilustra a con guracao dominante em uma resstincia de forma.

J 0 segundo estado excitado do anion, que correspondeerteira res-
sonancia , possui mais de uma con guracao eletrbnica que contribde maneira signi-
cativa. A con guracao dominante corresponde ao produtado LUMO+2 pela furcao de
onda Hartree-Fock da mokcula neutra. As outras con guraoes com peso consideavel
sao formadas pelo produto de uma excitacao simples dactaa de onda Hartree-Fock por
um outro orbital virtual. Um @lculo de estrutura eletrbnica para a mokcula neutra re-
vela que seus primeiros estados excitados possuem estadspife tripleto e se situam em
energia pouco abaixo da terceira ressonancia. Logo, o dstaletrdnico da terceira res-
sonancia, apesar de ainda ser dominada por uma con guaa-€e ressonancia de forma,

possui tamkem caractersticas de uma ressonancia de cao excitado. A gura 4.6(b)
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LUMO LUMO

HOMO | —————Homo

(a) Ressonéancia de forma (b) Ressonancia de carcco

excitado

Figura 4.6: Representacao dos tipos de ressonancia.

ilustra os tipos de con guracees importantes numa resséincia de caraco excitado. A
proximidade em energia entre os estados excitados da makce o estado ressonante do
anion gera um forte acoplamento entre eles. Isso signi cagum estado com essa energia
ser na verdade uma mistura entre essas duas con guraseePor isso, na descrcao dessa
ressonéancia, e fundamental que se considere a presenus testados excitados de baixa
energia. Issoe feito atrawes da inclusao de con guraes construdas a partir de excitacoes
virtuais tripleto do alvo. A omissao desse tipo de con gutao deixa a ressonancia muito
acima de seu valor medido.

Como a ressonancia mais altae em partes ressonancia derfa e em
partes ressonancia de carcco excitado, ela pode decairdiferentes maneiras. Conside-
rando que nao ocorra dissociacao, o ektron sea ejel@ deixando a mokcula em seu
estado fundamental ou em um dos estados excitados pai queagam a ressonancia de
carcco excitado. Esse estado excitado, por sua vez, pode dissociativo, havendo entao
quebra da mokcula. Esse pode ser um mecanismo importanta quebra de ligacoees por

colisao de ektrons de baixa energia.
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Em baixas energias, como discutido, os isdmeros dgHgN, apresentam
suas ressonancias caractersticas. Como cada mokcuylassui suas ressonancias em di-
ferentes poscees e com diferentes larguras, a secackeque integral sea bem distinta
para cada sistema. Temos assim a ocorréncia do efeito isbm
Para energias maiores a comparacao entre as secoes dejubk pode ser
realizada dentro da aproximacao SE, p que efeitos de @olzacao nao sao importantes
nesse caso. Na gura 4.7 temos a secao de choque integral agacisbmero. Acima de
5 eV, a secao de choque da pirazina e da pirimidina sao bermskhantes, em forma
e magnitude. A curva de secao de choque da piridazina taerh se assemelha em forma,
mas se apresenta um pouco acima das curvas correspondentesals isdbmeros. Acima

de 25 eV, as trés curvas passam a convergir.
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Figura 4.7: Secao de choque integral dos isdmeros dgH¢N,, na aproximacao SE. Linha
tracejada (preta) para a pirazina, linha pontilhada-tracg@da (vermelha) para a pirimidina

e linha cheia (verde) para a piridazina.
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Figura 4.8: Secoes de choque diferenciais dos isdbmeresCgH;N,, calculadas na apro-
ximacao SE. Linha tracejada (preta) para a pirazina, linh pontilhada-tracejada (verme-

Iha) para a pirimidina e linha cheia (verde) para a piridazia.

A gura 4.8 ilustra a secao de choque diferencial de cadamero. Em 10
eV, as trés curvas p sao bem semelhantes, apresentandaiqgas diferercas entre si. Para

energias maiores, as curvas de secao de choque praticamenincidem.

4.4 Conclusees

Apresentamos secoes de choque integrais de espalhamettstieo de

ektrons pelas mokculas pirazina, pirimidina e piridaima. Identi camos trés ressonancias

64



de forma em cada mokcula. Em geral, as poscees das ressonas@atao poximas de
seus valores determinados experimentalmente. O acordo arpicularmente bom para a
pirimidina, onde a maior difererca foi na ressonancia maialta, de apenas 0,4 eV. O es-
guema adotado na construcao do espaco de con guracoies fundamental para obter uma
descrcao balanceada das trés ressonancias. Na piridaz um tratamento simultaneo
das trés ressonancias nao se mostrou tao e caz, e o i@sld apresentado para a res-
sonancia mais baixa foi calculado separadamente. As duass@nancias mais altas foram
obtidas no mesmo nvel de @lculo, e ambas concordam bemnas respectivos valores
experimentais. Galculos de estrutura eletrdnica foramfetuados para ajudar a esclarecer
a natureza das ressonancias. As duas ressonancias de maigabenergia foram carac-
terizadas como ressonancias de forma puras. A ressonanmiais alta, por outro lado,
possui caractersticas de ressonancia de forma e tambede uma ressonancia de caraco
excitado. Isso se ch devido a preserca de estados excitaddpleto de baixa energia da
mokcula neutra, com energia pouco abaixo da energia da sesancia. Esse fato justi ca
a importancia das excitacees tripleto na descrcao deessonancia mais alta. Esse com-
portamento foi veri cado nos trés isbmeros. Em baixas ergas, ha a ocorréncia do efeito
isbmero, em especial devidoa preserca das resson@sciBara energias maiores, por outro

lado, as curvas de secao de choque integral e diferenciasgam a coincidir.
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Captulo 5

Isbmeros de C 3H3NX (X= NH, O, S)

5.1 Introdwao

As mokculas de furano, pirrol e tiofeno sao compostos argéos, hete-
rocclicos, aronmaticos, com brmula molecular GH4X, onde Xe o heteratomo, sendo
X=NH no pirrol, X=0 no furano e X=S no tiofeno. Cada uma dessas melulas sea
identi cada como mokcula pai. Para cada mokcula pai, a @bstitucao de um grupo
C H do anel por umatomo de nitrogénio gera duas mokculas deadas, dependo da
poscao do anel ondee realizada a substitucao. A sulitsicao na poscao adjacente ao
heteratomo dca origem ao pirazol, isoxazol e isotiazol, @ substitucao na poscao oposta
ao heteramtomo ch origem ao imidazol, oxazol e tiazol. Eas mokculas derivadas apre-
sentam brmula molecular GH3NX, onde X = NH, O, S. A estrutura geonetrica de cada
um desses compostose mostrada na gura 5.1. As guras foranergdas com o programa
MacMolPIt [70].

Existem alguns trabalhos teoricos e experimentais sobrelisao ehstica
de ektrons por esses sistemas. Modelli e Burrow [44] mexhir 0 espectro de trasmissao

de ektrons para pirrol, furano, tiofeno e seus aza-derigdas, determinando assim a energia
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(a) Pirrol (b) Furano (c) Tiofeno

(d) Pirazol (e) Isoxazol (f) Isotiazol

(g) Imidazol (h) Oxazol (i) Tiazol

Figura 5.1: Estrutura geonetrica do pirrol, furano, tiofeno e seus aza-derivados.

de aprisionamento vertical (VAE) de cada sistema. Eles idamtaram a preserca de duas
ressonancias em cada mokcula, e uma ressonancia,: no isotiazol e tiazol, essa ocor-
rendo entre suas duas ressonancias Eles ainda inferiram a presernca de uma ressonancia

yu de baixa energia no pirrol e seus aza-derivados, abm de mama ressonancia
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de mais alta energia, presente nos nove compostos. Essasom@ncias, no entanto, nao
foram detectadas. Um trabalho teorico [42] e um trabalho cgunto teorico-experimental
[43] tamkem identi cam as duas ressonancias do furano. Oliveiraet. al. [41] apre-
sentam secees de choque calculadas para colisao eastile ektrons pela mokcula de
pirrol. Eles identi caram as duas ressonancias , uma ressonancia , em baixa ener-
gia, e mais uma ressonancia,,.,, €m mais alta energia. Nao foi encontrado na literatura
nenhum outro trabalho teorico ou experimental sobre espamento ehstico de ektrons
pelos aza-derivados de furano, pirrol e tiofeno.

Nesse captulo apresentamos secees de choque integrasedpalhamento
ehstico de ektrons pelos compostos {H3NX (X= NH, O, S). As secoes de choque sao
calculadas atrawes do netodo SMCPP, nas aproximaceesESe SEP, para energiais do
ektron incidente de ak 25 eV. As ressonancias presentes €ada sistema sao entao iden-
ti cadas e discutidas. Nossos resultados sao comparadosaus valores experimentais de
Modelli e Burrow. O procedimentoBorn-closure naoe realizado, pois esse nao altera o

principal ponto discutido, que sao as poscees das ragsucias.

5.2 Procedimentos computacionais

As geometrias das mokculas foram otimizadas com uso do pecGA-
MESS [69], dentro da aproximacao MP2 e com uso da base TZV+2q,1p). O estado
fundamental de cada mokcula foi descrito dentro da apraxiacao Hartree-Fock, onde as
furcees de base utilizadas foram geradas de acordo com a&smmas referéncias apresen-
tadas no captulo 3, [59, 71]. Empregamos a baseSp2d para os ektrons de valéncia
de cadaatomo pesado (carbono, nitrogénio, oxigénio exaire). Os expoentes de cada
furcao sao mostrados na tabela 5.1. Os expoentes e cantes das funcees do hidrogénio
sa0 0s mesmos apresentados na tabela 3.2. Empregamos jpgaEtencias de BHS [57]

para representar os rucleos e os ektrons de caraco dowanos pesados, nos @lculos de
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Expoente de cada furcao

Tipo Carbono Nitrogénio Oxigénio Enxofre
s 12,496280 17,567340 16,058780 7,649093
S 2,470286 3,423615 5,920242 1,743283
S 0,614028 0,884301 1,034907 0,789128
s 1,184028  0,259045 0,316843 0,302805
S 0,039982 0,055708 0,065203 0,063479
p 5,228869 7,050692 10,141200 7,203417
p 1,592058 1,910543 2,783023 3,134723
p 0,568612 0,579261 0,841010 0,529380
P 0,210326  0,165395 0,232940 0,154155
p 0,072250 0,037192 0,052211 0,035523
d 0,603592 0,403039 0,756793 1,163168
d 0,156753 0,091192 0,180759 0,240526

Tabela 5.1: Conjunto de furcees de base gaussianas-csigras empregadas para 0s

atomos de carbono, nitrogénio, oxigénio e enxofre.

estado ligado e de espalhamento.

Os @lculos de espalhamento foram realizados separadameepara cada
representecao irredutvel do grupo pontual da mokcuh. Cada uma das mokculas per-
tence ao grupoCs, apresentando as simetriad®e A%

Para os @lculos de espalhamento no nvel SEP, empregamiB/Os [56]

(gerados a partir da remacao de 6 ektrons) para repredan os orbitais de partcula e

de espalhamento. Empregamos o crieriBpar  "pur + "esp < , para gerar o espaco de
con guracoees, onde" e a energia do orbital (partcula, buraco ou epalhamentg)e e o
valor do corte em energia. Para a simetrid®de cada mokcula, tomamos = 1;275
hartree e consideramos apenas as excitacees singletoraRasimetria A°, por outro lado,
o ideale que se use o maior rumero de con guracees pogd, p que os efeitos de longo

alcance de polarizacao dominam sobre os efeitos de curtcaace de correlacao, havendo
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um risco menor de supercorrelacao. Estabelecemos entsmo valor distinto de para
cada mokcula, a m de se obter um rumero mais expressivo d=®n guracees para essa
simetria. Obtivemos a nal 12 812 con guracees para o imi@kzol (sendo 8982 da simetria
Ale 3830 daA®, 11 970 para o pirazol (8982 d&°e 2988 daA®), 12 048 para o oxazol
(8983 daA®e 3066 daA®), 11 932 para o isoxazol (8983 dA® e 2950 daAy, 11 712
para o tiazol (8983 daA%e 2730 daA®y e 11 799 para o isotiazol (8983 d&’e 2817 daAY%.

5.3 Resultados e discussao

Na gura 5.2 temos as secoes de choque integrais, calculade apro-
ximacao SE, para os isdbmeros dezB3NX, onde X = NH, O e S. Acima de 25 eV, as
secoes de choque de cada par de isbmeros se assemelhang esperado, e nao sao apre-
sentadas. Em energias mais baixas, no entanto, cada mobkcapresenta uma <rie de
estruturas pronunciadas. Diferercas nas caracterstas dessas estruturas permite a dis-
tincao entre as mokculas atrawes de suas secoes deodue.

A m de se determinar a origem e a energia onde ocorre cada esira,
apresentamos na sequéncia a contribucao das simetrid$e A®para a secao de choque.
Mostramos ainda as secees de choque da sime#i¥para pirrol, furano e tiofeno, calcula-
das no grupo pontualCs. Os @lculos para as mokculas pai foram realizados dentdesse
grupo pontual, de modo que as secoes de choque possam sapacadas com aquelas dos
aza-derivados.

Na secao de choque da simetria®( gura 5.3) observamos a preserca de
duas ressonéancias de forma em cada mokcula. Elas estao centradas em 4,7 e 5,8 eV
no pirrol, em 4,3 e 5,5 eV no imidazol, em 3,8 e 5,6 eV no pirazem 3,8 e 5,6 eV no
furano, em 3,4 e 5,2 eV no oxazol, em 2,8 e 5,3 eV no isoxazol,2e8ne 5,1 eV no tiofeno,
em 2,4 e 4,7 eV no tiazol e em 2,1 e 4,8 eV no isotiazol.

As poscees das ressonancias do pirrol e do furano saosgiantes com
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secao de choque integralof Q

0 5 10 15 20 25
energia (eV)
Figura 5.2: Secoes de choque integrais do pirazol (azuthidazol (violeta), isoxazol (ver-
melho), oxazol (magenta), isotiazol (preto) e tiazol (veretclaro), calculadas na apro-

ximacao SE.

os valores a reportados para essas mokculas, de 4,8 e 6)2 no pirrol [41], e de apro-
ximadamente 4 e 6 eV no furano [42]. Esses valores foram obticcom uso do mesmo
nmetodo (SMCPP) e dentro da mesma aproximacao (SE). Os pagnos desvios devem
surgir devidoa diferercas no conjunto de furcees de baautilizado, e no netodo usado
para determinar as geometrias de equilbrio.

Cada ressonancia est associadaa ocupacao tempdarde um orbital
vazio pelo ektron incidente. Se o ektron ocupar o LUMO teamos a ressonancia mais
baixa em energia, e caso ocupe o LUMO+1 teremos a ressonancianais alta. A gura
5.4 ilustra o LUMO e o LUMO+1 do furano, isoxazol e oxazol. Essesbitais foram ob-

tidos num @lculo de estrutura eletrbncia a nvel HartreeFock, com um conjunto mnimo

71



©
o
I
I

[e2]
o

w
o

OO
=
N
w
IS
)]
(o))
~
(o)

[e2] O
o o
[
|

w
o

OO
=
N
w
SN
6]
(o]
~
[e0]

secgdo de choque integralof R

©
o

I

I

N

w
o
(

o

energia (eV)

Figura 5.3: Secees de choque integrais da simetA&°do pirazol (azul), imidazol (violeta),
pirrol (ciano), isoxazol (vermelho), oxazol (magenta), fiano (laranja), isotiazol (preto),

tiazol (verde-claro) e tiofeno (marrom), calculadas na aprimacao SE.

de furcees de base. Basicamente, eles sao formados peltais atbmicos p dosatomos
do anel, de modo que as duas duplas ligacees sejam antities, com a ligacao oposta ao
heteramtomo sendo ligante para o LUMO e antiligante para o LU®+1. Ha diferercas
pequenas mas importantes no peso das furcees de cadaabana formacao de cada orbi-
tal. No LUMO, osatomos adjacentes ao heteratomo sa0 0s qtem a maior contribucao
na formacao desse orbital. No LUMO+1 a situacao se inverte sao 0satomos opostos
ao heteratomo que mais contribuem. Outra diferercae ge furcees do heteratomo X
contribuem razoalvemente para o LUMO, mas muito pouco para dIMO+1. A substi-

tucao de um grupo C H do anel por um nitrogénio altera muito pouco o formato dos
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(&) LUMO do furano (b) LUMO+1 do furano

(c) LUMO do isoxazol (d) LUMO+1 do isoxazol

(e) LUMO do oxazol (f) LUMO+1 do oxazol

Figura 5.4: Orbitais responsaveis pelas duas ressonéaxi do furano, isoxazol e oxazol.

dois orbitais, e todas as caractersticas acima mencionasise manem. Os orbitais corres-
pondentes dos compostos com outro heteratomo X (NH ou S) sao aralogos. Toda essa
discussao sobre a forma dos orbitaise importante para ansprensao das semelharcas e
diferercas das ressonéncias de cada mokcula.

Claramente, os compostos derivados apresentam cada reéscia

abaixo da ressonéancia correspondente da mokcula pai. SEsefeito sobre as ressonancias
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se deve a preserca do nitrogénio substitudo, quee maaletronegativo que o grupo CH.
Desse modo, os anions tempoa@rios dos compostos com rg&nio tendem a ser mais
eshveis que 0s anions tempomrios da mokcula pai coespondente. Dito de outra forma,
as ressonancias ocorrerao em energias menores.

Entretanto, esse efeito de estabilizacaoe diferente macada ressonancia
e depende da poscao onde est 0 nitrogénio substitwd A primeira ressonancia se
apresenta mais baixa para as mokculas com nitrogénio adente ao heteraatomo. As
mokculas com nitrogénio oposto ao heteratomo possuem segunda ressonancia mais
baixa que seu isdbmero, embora a difererca seja muito mem@sse caso. Esses diferentes
comportamentos surgem devido a uma maior ou menor in uércidesse nitrogénio na
formacao do orbital ressonante, e devido as diferentegsthncias interatdmicas de cada
mokcula. A m de melhor compreender a in uéncia de cada efto foram realizados
@lculos de espalhamento para a mokcula de tiofeno, masm seusatomos na geometria
otimizada do tiazol e na geometira otimizada do isotiazol. &mesma forma, foram re-
alizados alculos de espalhamento para as mokculas dazol e isotiazol, mas com seus
atomos na geometria otimizada do tiofeno. Desse modo, e gevel avaliar separadamente
o efeito causado pelo nitrogénio substitudo, e o efeitaiando da relaxacao da geometria
da mokcula.

Na gura 5.5 temos as secees de choque integrais da sime#¥ para a
mokcula de tiofeno, em sua geometria de equilbrio e na gmetria de equilbrio do tiazol,
e tamkem para a mokcula de tiazol, em sua geometria de edmiio e na geometria de
equilbrio do tiofeno. Na gura 5.6 mostramos o0s resultadoaralogos para o par tiofeno
e isotiazol.

Partindo da mokcula de tiofeno e fazendo a substitucado grupo C H
pelo nitrogénio em poscao oposta ao enxofre, mas sem meat a estutura geonetrica,
teremos a mokcula de tiazol, mas na geometria de equilior do tiofeno. Ambas as res-
sonancias se deslocam para a esquerda, a primeira em toredd#46 eV, e a segunda em
torno de 0,83 eV. O deslocamentoe para menores energias devao caater eletronega-

tivo do nitrogénio, e esse deslocamento seil tanto maiougnto maior for a contribucao
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Figura 5.5: Secao de choque integral da simetria®para a mokcula de tiofeno, em sua
geometria de equilbrio (marrom) e na geometria de equidrio do tiazol (vermelho), e
ainda para a mokcula do tiazol, em sua geometria de eqbitio (verde) e na geometria

de equilbrio do tiofeno (azul). Galculos realizados na proximeacao SE.

do nitrogénio na formacao do orbital da ressonancia. @Gw o0 nitrogénio e um pouco
mais presente na formacao do orbital da segunda ressoa@n(LUMO+1) do que da pri-
meira ressonancia (LUMO), isso justi ca os diferentes desltamentos em cada ressonancia.
Seguindo agora dessa con guracao (mokcula de tiazol mgometria de equilbrio do tio-
feno) para a sua popria geometria de equilbrio, ambas aessonancias se deslocam para
a direita, a primeira em 0,09 eV e a segunda em 0,40 eV. O efeigpea se deve ao en-
curtamento das ligacees que o nitrogénio faz. Para a praima ressonancia, uma ligacao
do nitrogénio possui caater ligante, enquanto a outra t@ caater anti-ligante, tornando

o efeito global da relaxacao da geometria muito pequeno.af® a segunda ressonancia,
no entanto, ambos os encurtamentos tornam o orbital mais adigante, aumentando por
iSso a repulsao eletrbnica e consequentemente deslooaagoscao da ressonancia para

a direita.
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Figura 5.6: Secao de choque integral da simetria®para a mokcula de tiofeno, em sua
geometria de equilbrio (marrom) e na geometria de equidrio do isotiazol (vermelho), e
ainda para a mokcula do isotiazol, em sua geometria de elipio (preto) e na geometria

de equilbrio do tiofeno (azul). Galculos realizados na proximeacao SE.

O mesmo tipo de aralise pode ser feita para explicar as poses das res-
sonéancias do isotiazol. Partindo do tiofeno em sua geomatde equilbrio e subsituindo o
nitrogénio em poscao adjacente ao enxofre, sem altel@igeometria, teremos a mokcula
de isotiazol na geometria de equilbrio do tiofeno. As duagssonancias se deslocam para
a esquerda, a primeira em 0,80 eV e a segunda em 0,41 eV. Nesse bmsnaior peso do
nitrogénio no LUMO do que no LUMO+1, justi cando a difererca Em seguida, quando
a geometria e relaxada para a con guracao de equilbripo nitrogénio se aproxima de
seusatomos vizinhos. O LUMO e o LUMO+1 passam a ser um pouco raanti-ligantes,
causando um aumento na poscao das ressonancias, de @\Xa primeira e de 0,12 eV
na segunda.

Toda essa aralise foi realizada para essa famla de compass por apresen-

tarem as ressonancias mais bem resolvidas. As mokculamaautro heteratomo tamkem
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apresentam seus orbitais ressonantes com as mesmas carstgtas, como p apontado.
Aem disso, a substitucao por um nitrogénio tamlkem ira encurtar as ligacees com seus
doisatomos vizinhos. Portanto, toda a discussao realida vale tamkem para os compos-
tos com o grupo N H ou com o oxigénio como heteratomo.

Comparando sistemas com diferentes heteratomose posd identi car
um padrao no comportamento das duas ressonancias As ressonancias dos compostos
com grupo N H se apresentam em maior energia do que aquelas dos compostos
oxigénio. Esses, por sua vez, possuem suas ressonanc#s attas do que as que ocorrem
nos compostos com enxofre. Partindo do imidazol, por exeraphs ressonancias sobem
em energia no oxazol, e sobem novamente no tiazol. Esse oateento se deve excusiva-
mentea preserca do heteratomo, ocorrendo independesinente da poscao do nitrogénio
do anel. O efeitoe mais notvel para a primeira ressonaie Para imidazol, oxazol e
tiazol, elas se situam em 4,3, 3,4 e 2,4 eV, respectivamente. $&gunda ressonancia,
esse ordenamento ainda existe, embora a in uéncia do hesomo seja menor. Imida-
zol, oxazol e tiazol apresentam a segunda ressonancia ef) 5,2 e 4,7 eV. Isso pode ser
compreendido quando se constata que o heteratomo possunailin uéncia razavel na
formacao do LUMO, mas muito menor na formacao do LUMO+1.

Os resultados ak aqui apresentados para as ressonanciaslas moeculas
de GH3;NX foram obtidos dentro da aproximacao SE. Embora as posies das ressonancias
estejam longe de seus valores reais, as poscees relatematre cada par de ressonancias
esh condizente com a experiéncia, justi cando as discsises qualitativas realizadas.

Na gura 5.7 temos as secees de choque da simeti8dos aza-derivados
de pirrol, furano e tiofeno, calculadas na aproximacao SBs estruturas largas presentes
nas secoes de choque sao assinaturas de ressonancifsrda . Temos uma ressonancia

em torno de 11,0 eV no pirazol, em 11,5 eV no imidazol, em 9,0 e¥isoxazol, em 10,5
eV no oxazol, em 8,0 no isotiazol e em torno de 7,5 no tiazol.sBs sao as ressonancias
anel INferidas por Modelli e Burrow. O orbital ressonante ass@wo est ilustrado na
gura 5.8, para cada mokcula. Abm disso, a onda parcial ppdominante dessas res-

sonancias tem momento angular = 4. Ha, portanto, uma certa correspondéncia entre
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Figura 5.7: Secees de choque integrais da simetAddo pirazol (azul), imidazol (violeta),
isoxazol (vermelho), oxazol (magenta), isotiazol (pretog tiazol (verde-claro), calculadas

na aproximacao SE.

as ressonancias ., de cada mokcula, por se apresentarem na mesma faixa de ener
por terem o orbital ressoante muito semelhante, e por teremmnaesma onda parcial con-
tribundo.

Os compostos com enxofre, no entanto, apresentam outra @gncia
em mais baixa energia, em 4,8 eV no isotiazol e em 4,6 eV no dlazEssas possuem
momento angularl = 2 e correspondema ressonancia identi cada comog. por Modelli
e Burrow. Os orbitais correspondentes sao ilustrados naua 5.9. Nao ha ressonéancia

araloga a estas nos compostos com o grupo N ou com oxigénio.
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(a) LUMO+2 do pirazol (b) LUMO+2 do isoxazol  (c) LUMO+3 do isotiazol

(d) LUMO+2 do imidazol (e) LUMO+2 do oxazol (f) LUMO+3 do tiazol

Figura 5.8: Orbitais responsaveis pelas ressonanciag, -

(a) LUMO+2 do isotiazol (b) LUMO+2 do tiazol

Figura 5.9: Orbitais responsaveis pelas ressonanciag.
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Para a realizacao de uma aralise quantitativa, e essera a inclusao de
efeitos de polarizacao. As guras 5.10, 5.11 e 5.12 mostraas secoes de choque das
simetrias A° e A% para os aza-derivados do pirrol, furano e tiofeno, respeetmente, cal-
culadas na aproximacao SEP. O centro de cada barra da gumorresponde a poscao
medida por Modelli e Burrow para as poscees das ressontas. Os extremos das barras
correspondemas poscees de mnimo e maximo no sinal dderivada da corrente transmi-
tida. Com a inclusao dos efeitos de polarizacao, todasrassonancias descem em energia,
se aproximando dos valores experimentais. A tabela 5.2 ccang, para cada mokcula,
as poscoees das ressonancias identi cadas em nossas secees de choque com as poscoees
medidas por Modelli e Burrow.

Em geral, e bom acordo entre os resultados, em especial pa res-
sonancia mais baixa. A segunda ressonancia de cada malg¢ no entanto, se apresen-
tou um pouco acima do seu valor experimental. Esse comportanto e veri cado nas
ressonéncias das seis mokculas. Essa caracterstioa @astamento entre as ressonancias
adwem do tratamento da polarizecao realizado. Emboraam-apresentados aqui, foram efe-

tuados @lculos de espalhamento que incluam excitaceepleto. Em geral, foi necessario

1 2
SMC VAEe | SMC  VAEgy,

Pirazol | 1,98 1,89 | 3,61 3,15
Imidazol | 2,33 2,12 | 3,36 3,12
Isoxazol | 0,87 1,09 | 3,26 2,77
Oxazol | 1,53 1,44 | 3,14 2,81
Isotiazol | 0,35 0,63 | 2,81 2,43
Tiazol | 0,71 0,80 | 2,56 2,27

Tabela 5.2: Poscees dos picos das ressonancias(em unidades de eV), obtidas nos
@lculos de espalhamento (SMC) e determinadas experimafmente por Modelli e Burrow
[44] (VAEeyp).
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um menor rumero de con guracees para atingir as mesmas goees das ressonancias que
as apresentadas nas guras 5.10, 5.11 e 5.12. Abm disso, at@incia entre as duas res-
sonancias se apresenta um pouco menor em certos casosculabk de estrutura eletrbnica
nao indicam a existéncia de estados excitados tripletonsenergias similaresas das res-
sonancias. Ainda assim, esses @lculos de espalhamentstibm quee vantajoso incluir
excitacoes tripleto, tanto na questao da convergéncaos resultados, quanto na questao
de obter uma descrcao balanceada de mais de uma ressamin

As ressonancias .., tamlem descem em energia, e se tornam mais bem
de nidas. Elas se localizam em 6,4 eV no oxazol, em 4,5 no @pal, em torno de 8,0
no imidazol, em 4,5 no tiazol e em 5,5 no isotiazol. Essas megmcias, por serem razo-
avelmente largas, nao foram identi cadas experimentalme. As ressonancias g dos
derivados do tiofeno, no entanto, surgem em mais baixa en@,gsendo relativamente in-
tensas. Elas foram identi cadas em 1,4 eV no tiazol e em 2,2 e isotiazol, em bom

acordo com os valores medidos de 1,6 e 1,61 eV, respectivament
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Figura 5.10: Secees de choque integrais das simetri@%(linha tracejada) e A% (linha
cheia), do pirazol (painel superior) e do imidazol (painehferior), calculadas na apro-
ximacao SEP. As barras sao estimadas de acordo com os fteslals experimentais de
Burrow e Modelli [44].
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Figura 5.11: Secees de choque integrais das simetri@%(linha tracejada) e A% (linha
cheia) do isoxazol (painel superior) e do oxazol (painel @xfor), calculadas na aproximacao
SEP. As barras sao estimadas de acordo com os resultados expntais de Burrow e
Modelli [44].
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Figura 5.12: Secees de choque integrais das simetri@%(linha tracejada) e A% (linha
cheia), do isotiazol (painel superior) e do tiazol (paineinferior), calculadas na apro-
ximacao SEP. As barras sao estimadas de acordo com os teslals experimentais de
Burrow e Modelli [44].
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5.4 Conclusees

Apresentamos secoes de choque integrais de espalhamettstieo de
ektrons pelas mokculas de pirazol, imidazol, isoxazobxazol, isotiazol e tiazol. Todos
os sistemas apresentaram duas ressonancias de formaa simetria A%® Os orbitais res-
ponsaveis pela captura eletrbnica se localizam nas duaspias ligacees do anel. Quanto
a poscao das ressonancias, houve bom acordo entre osov@s aqui obtidos e os valo-
res medidos, especialmente para a primeira ressonancia. sdbstitucao de um grupo
C H por umatomo de nitrogénio baixa a poscao de ambas assgonéancias, devido ao
caater mais eletronegativo do nitrogénio. Para a primea ressonancia, essa estabilizacao
e maior para as mokculas com nitrogénio adjacente ao heftatomo. Para a segunda
ressonancia, a estabilizacaoe levemente maior para askculas com nitrogénio oposto
ao heteramtomo. Essas diferercas surgem principalment®vidoa uma maior ou menor
in uéncia do nitrogénio substitudo na formacao do obital ressonante, mas em partes
devido ao efeito da nova conformacao de equilbrio da neclla. As ressonancias tamtem
apresentaram um padrao de ordenamento de acordo com o hatiermo. Em ordem cres-
cente de energia, elas se apresentaram nos compostos conofeExnos compostos com
oxigénio, e nos compostos com o grupo M. Abm disso, a in uéncia do heteratomoe
muito maior na primeira do que na segunda ressonancia. Ta&dos sistemas apresentaram
uma ressonancia de forma na simetria A° nao detectada experimentalmente, p que
e uma ressonancia relativamente larga. As mokculas deatzol e isotiazol apresentaram
ainda outra ressonancia , essa razoavelmente intensa, localizada inclusive entseduas
ressonancias . As poscees dessas ressonancias obtidas em nossosil@cconcordam

bem com os valores medidos.
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Captulo 6

Conclusees

Foram calculadas secoes de choque de colisao ehstieaattrons por
isdmeros de GH,Cl,, C4H4N, e GH3NX (X=NH, O, S). As secoes de choque foram cal-
culadas na aproximacao de rucleos xos, com uso do netedmulticanal de Schwinger
implementado com pseudopotenciais, e dentro das aproxiciees eshtico-troca e esttico-
troca mais polarizecao.

Para os isdbmeros ¢H,Cl, apresentamos secees de choque integrais, de
transferéncia de momentum e diferenciais. ldenti camosgaracterizamos uma ressonancia
de forma e duas ressonancias de forma em cada isdbmero. As poscoes das res-
sonancias  caram emotimo acordo com o0s valores experimentais. As poses da
ressonancia de mais baixa energia tamlem apresentaram acordo satisiab, cando
dentro do limite estipulado experimentalmente. A ressom&ia  de mais alta energia
nao foi detectada, por se tratar de uma ressonancia pouoatensa e larga. Foi veri cado
ainda a existéncia do efeito isbmero, em especial no regioe baixas energias. As dife-
rercas existentes nas secoes de choque de cada isdbmdkena das diferentes poscoees e
larguras das ressonancias e dos diferentes valores de searmento de dipolo. O isdbmero
trans-DCE apresentou um mnimo de Ramsauer-Townsend.

Pirazina, pirimidina e piridazina tiveram suas secees deghoque integrais
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apresentadas. Suas trés ressonanciasforam localizadas e discutidas. Em geral, houve
bom acordo com os outros resultados na literatura. Uma boa desao da terceira res-
sonancia exigiu a inclusao de excitacoes tripleto dovalna geracao das con guracees. I1sso
se da devidoa preserca de estados excitados tripleto da obcula neutra, com energia
pouco abaixo da energia dessa ressonancia. Qalculos deudsra eletrbnica revelaram
gue essae uma ressonancia com propriedades de ressoaade forma e de ressonancia
de caraco excitado. As duas ressonancias de mais baixa gmer por outro lado, fo-
ram caracterizadas como ressonancias de forma puras. @ugd utilizado na geracao do
espaco de con guracees se mostrou importante a m de se @ uma descrcao simultanea
das trés ressonancias. Na pirimidina, em particular, as#&s ressonancias caram muito
poximas de seus valores experimentais.

Apresentamos ainda secoees de choque integrais para asenwolas de pi-
razol, imidazol, isoxazol, oxazol, isotiazol e tiazol. Emada sistema, identi camos trés
ressonancias de forma, sendo duase uma . Isotiazol e tiazol apresentaram ainda uma
segunda ressonancia de forma, essa em mais baixa energia que a primeira. As poscoees
das ressonancias concordam muito bem com os valores experimentais, em espkai
de mais baixa energia. Houve bom acordo ainda na poscao @asonancia mais baixa
do isotiazol e tiazol. A primeira ressonéncia Se apresentou em menor energia nos com-
postos com nitrogénio adjacente ao heteratomo X. Ja 0s ogpostos com nitrogénio em
poscao oposta ao heteraatomo X apresentaram a segundsssonancia levemente acima
daquela obtida para seu isbmero correspondente. Essasmifcas surgem principalmente
devido ao diferente peso do nitrogénio na formacao do d@dl ressonante. Em ordem
crescente de energia as ressonanciasse apresentaram nos sistemas com tiofeno, com

oxigénio e com o grupo NH.
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Apéndice A

A constricao do espaco de

con guraoes

A.1 Introdwcao

Para obter uma boa descrcao das poscees das ressai@se fundamen-
tal incluir efeitos de polarizacao-correlacao. \arig sistemas apresentam mais de uma
ressonancia, e uma descrcao balanceada de todas eladifeil. Quando temos duas
ressonancias numa mesma simetria, como na pirimidina, daustaoe ainda mais com-
plicada. Como os @lculos sao realizados por simetria, geh de aproximacao utilizado
vai determinar simultaneamente as poscees dessas duassonancias. Nesse apéndice
sao apresentados os resultados de um estudo sistenatice @valiou como as duas res-
sonéncias da simetria B da pirimidina se comportaram sob diferentes tratamentos do

efeitos de polarizacao.
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A.2 Procedimentos computacionais

A m de levar em conta esses efeitos, 0 espaco de con guces- passa a
ser gerado com furcees do tipo:

Joiml = Anaj il | omi; (A1)
ondej ;i e um estado excitado da mokculaj ie um orbital de espalhamento €Ay +1
e 0 antissimetrizador. Os estados excitados ;i sao gerados a partir de excitacoes vir-
tuais simples da mokcula. Cada excitacao desse tipoeedida pelo orbital de onde se
retira o ektron (orbital de buraco), o orbital vazio que ese ektron passa a ocupar (or-
bital de partcula) e o acoplamento de spin desse estado &aclo (singleto ou tripleto).
Em seguida, um estado excitadoe multiplicado por uma furgo que representa o ektron
incidente nas proximidades da mokcula (orbital de espafimento), gerando assim uma
con guracao. O que de ne o nvel do alculo, portanto, e a escolha dos orbitais de bu-
raco, partcula e espalhamento, do acoplamento de spin, @ due forma esses orbitais se
combinam para gerar o espaco de con guracees.

A escolha dos orbitais de buraco, partcula e espalhamengmn geral se ca
atraves de um crierio que envolva suas respectivas eneag. E natural, por exemplo, que
excitacees envolvendo orbitais de fronteira sejam as rmamportantes para representar 0os
estados excitados, e que uma excitacao de um orbital de aar para um orbital virtual
difuso nao deva ser tao relevante. Da mesma forma, e ragel que os orbitais de espa-
Ihamento mais localizados na regiao da mokcula sao osisnaportantes para descrever
a interacao do ektron incidente com o alvo.

Foram adotados dois esquemas distintos, aqui denominadasasquema
A e esquema Bpara a construcao do espaco de con guracees. O esquemie 0 esquema
padrao empregado na maioria das aplicacees do netodo GM\esse esquemae xado um
conjunto de orbitais de buraco, em geral todos os orbitais galéncia. Entao, sao tomados
como orbitais de partcula e de espalhamento aqueles quesgaam energia abaixo de um
certo valor de corte {,ar < € "ep < ) Onde "e a energia do orbital (partcula ou

espalhamento) e e o valor do corte em energia. Todas as corimtacees entre os trés
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conjuntos de orbitais sao consideradas na geracao doaespde con guracees.

O esquema B oferece uma nova maneira na geracao do espaaadn -
gurecoes. Nesse esquema sao consideradas as con gesgue satisfecam par  "pur +
"esp < , Onde "e a energia do orbital em questao (partcula, buraco ou ealhamento)
e e o valor do corte em energia. Basicamente, o crierio adtado no esquema B de-
termina diretamente as con guracees, enquanto que o @ito utilizado no esquema A
determina inicialmente os orbitais. Com esse novo esquenspe&ramos incluir furcees
importantes que estariam sendo deixadas de lado no esquersaal. Ou ainda, deixar de
lado con guracees pouco relevantes que sao considerada esquema usual. Desse modo,
estaramos criando um melhor espaco variacional para aificiao de onda de espalhamento,
permitindo que os efeitos de polarizacao-correlacaejam melhores descritos, e com um

menor custo computacional.

A.3 Resultados e discussao

Os @lculos de espalhamento foram realizados para a simatB, da pi-
rimidina. Essa mokcula apresenta trés ressonancias ttema , sendo a primeira delas
( ,) da simetria A;, a segunda (,) e a terceira ( 3) da simetria B,. Nenner e Schulz
[36] mediram as poscoees das ressonanciase ; em 0,77 eV e em 4,24 eV. Mais re-
centemente, Modelliet. al. [37] identi caram essas ressonancias em 0,82 eV e 4,26 eV.
Palihawadanaet. al. [38] apresentam resultados para as poscees das reseoi#s obtidas
com o netodo SMC. As poscees das ressonancias da sinet, se apresentam em 0,38 e
4,6 eV, e da simetria A em 0,63 eV. Esses resultados, no entanto, apontam uma in&&rs~
das duas primeiras ressonancias, em desacordo com nosssdtados e com os resultados
experimentais. Os detalhes sobre a otimizacao de geoneete furcees de base utilizadas
sa0 0S mesmos apresentadas no captulo 4.

Nossos @lculos de espalhamento foram realizados com use dois es-
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guemas (A e B) para gerar o espaco de con guracees, corsidndo apenas excitacoes
singleto (S) ou considerando excitacoes singleto e tgbd (S/T), e para alguns tamanhos
do espaco de con guracees. Fixando um dado rumero de cguracees, podemos com-
parar diretamente os resultados obtidos em cada um dos quatiipos de alculo (A - S,

A - SIT, B-S e B - S/T). Desse modo, as diferercas existentestarao relacionadas
a construcao do espaco de con guracees, e nao ao seantanho. Para cada tratamento
diferente de polarizacao foram determinadas as pose®dos picos das duas ressonancias
da simetria B,. A comparacao dessas poscees com 0s valores expertaisrfoi tomada
como base para avaliar a qualidade do @lculo.

As guras A.1 e A.2 mostram as poscoees dos picos das ressatias , e

3, respectivamente, em furcao do tamanho do espaco de cgaracees. Os @lculos fo-
ram realizados para cada esquema (A e B) e tipo de excitacfe S/T). As quatro curvas
partem do mesmo ponto, que corresponde ao @lculo a nveEScom 29 con guracees.
Naturalmente, quanto mais con guracees mais polarizam-correlacao est sendo includo
no @lculo, fazendo com que as poscees das ressonésciascam em energia.

Para a ressonéncia , a inclusao de excitacoes tripleto se mostra interes-
sante. Num @lculo que considere esse tipo de excitacaq@sicao dessa ressonancia surge
em torno de 0,5 eV abaixo da poscao obtida num @alculo queclua apenas excitacees sin-
gleto e que contenha 0 mesmo rumero de con guracees. Paaessonancia ; a inclusao
de excitacoes tripletoe fundamental. Nesse caso a pogg da ressonancia ca tipicamente
1,0 eV abaixo da poscao obtida num @lculo que consideapenas as excitacees singleto
mas com 0 mesmo rumero de con guracees. A importancia daxcitacees tripleto para
essa ressonancia e suas consequéncias sao discutidaaptalo 4.

Nos @lculos que fazem uso do esquema B, a poscao do piceatsonancia

, desce mais rapidamente em energia com o aumento do rumerocde guracees. Para
um rumero mais expressivo de con guracees, no entantosaesultados obtidos dentro
dos dois esquemas convergem. Ou seja, as curvas azul e veadegdra A.1 passam
a coincidir, da mesma forma que as curvas vermelha e laranjBara a descrcao dessa

ressonéncia, ambos 0s esquemas se apresentam equivaente
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Para a ressonéncia ;, 0s resultados obtidos com uso do esquema B se
mostram superiores aqueles obtidos com uso do esquema A. Aurg A.2 mostra que a
curva azul ca sistematicamente abaixo da curva verde, da rmma forma que a curva
vemelha ca abaixo da curva laranja. Os resultados obtidosos dois esquemas parecem
comecar a convergir somente para um rumero muito grande dmn guracees. Isso repre-
senta uma vantagem computacional do novo esquema, f quergaim rumero razaavel de
con guracees, a poscao dessa ressonancia surge erargia inferior daquela obtida com
uso do esquema A.

A principal vantagem do novo esquema, no entanto, esa nottade que
ele oferece uma melhor descrcao simultanea das duasoegncias. Esse pontoe melhor
ilustrado na gura A.3. Nela, a distancia em energia entre asuds ressonanciase apresen-
tada em furcao do rumero de con guracees, nos quatro veis de alculo. Esse parametro
traduz quao bem as duas ressonéncias estao sendo simaldmente descritas. Segundo
0s experimentais, essa diferercae de cerca de 3,45 eV. Nakulos onde o esquema Ae
empregado, a distancia em energia entre as duas ressom@sca muito acima desse valor.
Quando os @lculos sao efetuados com uso do esquema B, dstancia se torna menor,
embora ainda acima do valor experimental. Ou seja, con guaes que sao importantes
na descrcao da ressonéncia mais alta, e que estavam seddixadas de lado no esquema
usual, passam a ser consideradas no novo esquema.

Nosso melhor resultadoe aquele com uso do esquema B, comtexees
S/T, num total de 3269 con guracees. A curva de secao dehoque correspondente e
aguela mostrada em cor azul na gura 4.3 do captulo 4. Nessalaulo, as ressonancias
estao centradas em 0,68 e em 4,66 eV, distando uma da outrecaate 4,0 eV. Para o
mesmo rumero de con guracees e tipo de excitacoes, maem o tratamento usual para
gerar o espaco de con guracees, essa distanciae de carde 4,3 eV. Nos alculos com
uso do esquema B e com um maior rumero de con guracees, atdincia entre as duas
ressonancias se manem praticamente estavel. A ressamdia ; se aproxima ainda mais
do valor experimental, mas a ressonancia, ca supercorrelacionada, cando abaixo de

seu valor medido.
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Figura A.3: Distancia entre os picos das ressonanciag e 5 da pirimidina, em furcao
do rumero de con guracees, para cada esquema de polacaa. Na legenda do ga co:

Esquema (A ou B) - Tipo de excitacao (S ou S/T).

A.4 Conclusees

Foi apresentada uma nova proposta para a construcao do asp de con-
gurecoes, onde um crierio de corte em energiae adotanl diretamente sobre as con -
guracees. Comparamos entao as poscees das ressoid&nda simetria B da pirimidina,
obtidas nos a@lculos que fazem uso desse novo esquema e qaenf uso do procedi-
mento usual. O novo esquema se mostrou mais e caz no tratartewla polarizecao. Ele
apresentou vantagens no sentido computacional, pois foicessario um rumero menor
de con guracees para atingir as mesmas poscoes dass@#ncias. Aem disso, ele se
mostrou superior no tratamento simultaneo das duas ressortias. Em particular, o novo
esquema melhora consideravelmente as poscoes relaidas duas ressonancias da sime-
tria B, da pirimidina. Novas maneiras de se construir o0 espaco de oguracees podem

vir a ser ainda mais e cazes que 0 esquema aqui proposto.
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