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RESUMO

A metilacdo tem sido amplamente estudada em aplicagcdes médicas, pois pesquisas recentes
mostram que a desregularidade da quantidade de metilagao presente no DNA estd relacionada
com a presenca de canceres e tumores. Desse modo, para os fins dessa pesquisa, foi realizado
célculos para o espalhamento de elétrons pelas moléculas de formamida (CH3NO) e aceta-
mida (CH3CONH,), buscando-se estudar o efeito da metilacdo na posi¢do da ressonancia das
moléculas. As moléculas de formamida e acetamida possuem o grupo amida presente em
suas estruturas, o qual € amplamente encontrado em proteinas e polipeptideos. Dessa forma,
a presente investigacdo é de grande interesse. Nesse estudo as moléculas foram descritas na
aproximac¢do de nucleos fixos (Born-Oppenheimmer), por meio do método de Hartree-Fock.
Em relacdo ao célculo de espalhamento, foi utilizado o método Multicanal de Schwinger,
implementado com os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e Schliiter. Os calculos estdo
apresentados em dois niveis de aproximag¢ao, sendo o Estdtico-Troca e o Estdtico-Troca mais
Polarizacdo. Para auxiliar os cdlculos, utilizou-se uma lei empirica de escala, a fim de estimar
e caracterizar a ressonancia das moléculas. Com a introdu¢do de um ou dois grupos metil
nas moléculas de acetamida e formamida, sdo obtidas a N-metilacetamida (CH;CONHCH3),
NMA) e a N-dimetilacetamida (CH3CON(CH3),, DMA), ambas para a acetamida, respectiva-
mente; para a formamida, obtém-se as moléculas de N-metilformamida (HCONHCH3, NMF)
e N-dimetilformamida ((CH3),NCOH, DMF). Devido ao efeito substitucional do grupo metil,
observou-se a estabilizagdo ou desestabilizacdo na posi¢ao da ressonancia das moléculas de
acetamida e formamida. Também foram realizados célculos para espalhamento de pdsitrons
pela molécula de formamida, e os resultados foram comparados com aqueles obtidos para o
espalhamento de elétrons pela formamida. Devida a auséncia de dados de espalhamento de
positrons pela formamida, os resultados foram comparados com o espalhamento de pdsitrons
pelas moléculas de dcido formico e formaldeido. Além da busca pela compreensdo do efeito da
metilagdo na ressonancia das moléculas citadas acima, foram estudados outros dois sistemas,
sendo eles, a etilenodiamina (Co,H4(NHj3);) e dimetildiazeno (CH3N,CHj3). Foi realizada
a comparagdo destes resultados com outros disponiveis na literatura. Observou-se que o0s
resultados para a etilenodiamina apresentaram bom acordo com os resultados comparados.
Diferentemente, para a molécula de dimetildiazeno houve uma discordincia na posi¢cdo da

ressonancia em relagdo aos dados comparados.

Palavras-chave: Espalhamento de elétrons, Método Multicanal de Schwinger, Metilacao,
Formamida, Acetamida.



ABSTRACT

Methylation has been widely studied in medical applications, as recent research shows that the
unevenness of the amount of methylation present in DNA is related to the presence of cancers
and tumors. Thus, for the purposes of this research, calculations were made for the scattering
of electrons by the molecules of formamide (CH3NO) and acetamide (CH3CONH),), seeking to
study the effect of methylation on the resonance position of the molecules. The formamide and
acetamide molecules have the amide group present in their structures, which is widely found in
proteins and polypeptides. Thus, the present investigation is of great interest. In this study, the
molecules were described in the approximation of fixed nuclei (Born-Oppenheimmer), using
the Hartree-Fock method. Regarding the spreading calculation, Schwinger’s Multichannel
method was used, implemented with the pseudopotentials of Bachelet, Hamann and Schliiter.
The calculations are presented in two levels of approximation, the Static-Exchange and the
Static-Exchange plus Polarization. To aid the calculations, an empirical law of scale was used
in order to estimate and characterize the resonance of the molecules. With the introduction
of one or two methyl groups in the acetamide and formamide molecules, N-methylacetamide
(CH3CONHCHj3), NMA) and N-dimethylacetamide (CH3CON(CH3),, DMA) are obtained,
both for acetamide, respectively; for formamide, the molecules of N-methylformamide (HCON-
HCH3, NMF) and N-dimethylformamide ((CH3);NCOH, DMF) are obtained. Due to the
substitutional effect of the methyl group, stabilization or destabilization was observed at the
position of the resonance of the acetamide and formamide molecules. Calculations were also
performed for scattering positrons by the formamide molecule, and the results were com-
pared with those obtained for scattering electrons by formamide. Due to the absence of
positron scattering data by formamide, the results were compared with positron scattering
by formic acid and formaldehyde molecules. In addition to seeking to understand the effect
of methylation on the resonance of the molecules mentioned above, two other systems were
studied, namely, ethylenediamine (C;H4(NH3),) and dimethyldiazene (CH3N,CH3). These
results were compared with others available in the literature. It was observed that the results
for ethylenediamine showed good agreement with the compared results. Differently, for the
dimethyldiazene molecule, there was a disagreement in the position of the resonance in relation

to the compared data.

Keywords: Electron-Scattering, Schwinger Multichannel Method, Methylation, Formamide,

Acetamide.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 A Motivacao

Ha indmeras aplica¢des cotidianas do espalhamento de elétrons por moléculas, sobretudo
nas dreas da Industria e da Biologia. Na area industrial, uma das aplicac¢des relacionadas ao
espalhamento de elétrons pode ser encontrada nos denominados plasmas de processamento
ou plasmas frios [1, 2, 3, 4, 5], como s@o comumente chamados; sendo esses utilizados na
fabricacdo de dispositivos microeletronicos. Os referidos plasmas sdo obtidos quando uma
pequena quantidade de géds é colocada numa camara de vacuo e submetida a um campo
eletromagnético alternado, ocorrendo ioniza¢do. Assim, os elétrons sdo acelerados pelo campo
eletromagnético, gerando espécies secunddrias, podendo estas ser ions, elétrons, radicais livres,
entre outros.

Como se sabe, os processos de colisdes sdo responsdveis por transferéncia de energia
e, desse modo, no meio das descargas elétricas sdo gerados fendmenos quimicos altamente
reativos. Esses fenomenos sao responsaveis por processos de corrosao controlada (etching) [6],
recobrimento de superficies (coating) [4, 6], deposicdo de filmes poliméricos (polymerazation),
nitretacao de superficies (nitriding) e descontaminacgdo e esterilizacdo de materiais (cleaning)
[7, 8, 6]. Essas técnicas acarretam algumas mudangas quimicas e fisicas nas superficies dos
materiais que sdo expostos aos plasmas, como por exemplo a dureza, resisténcia, composicao
do material, entre outras possiveis mudancas. Para otimizar esses processos, faz-se necessario
conhecer o que ocorre durante a colisdo através do estudo das se¢des de choque que caracterizam
o processo de colisdo entre o elétron incidente e as moléculas do gés, e que podem ser obtidas
experimentalmente ou teoricamente.

Em aplicagdes bioldgicas, Boudaiffa er al. [9] descobriram que as fitas simples e duplas
do DNA podem ser quebradas por elétrons de baixa energia (1 a 20 eV). Segundo os autores,
a quebra se inicia devido ao aprisionamento de elétrons do continuo. Com isso, formam-se
os fons transientes que eventualmente podem ocasionar a quebra nas cadeias do DNA. Esse

efeito pode ser visto na Fig. 1.1, que apresenta uma relacdo entre o dano causado ao DNA e a

21



22 CAPITULO 1. INTRODUCAO

energia cinética do elétron incidente.

Ainda na Fig. 1.1, o pico presente em torno de 10 eV representa a quebra das fitas simples
e duplas do DNA, sendo que nesta energia o valor medido para a quebra da dupla e simples
fitas foi de 2.10~* e 8.10~* por elétron incidente, respectivamente. Segundo os autores, as
quebras observadas abaixo de 14 eV dao-se pelo aprisionamento do elétron do continuo em
alguma regido do DNA. O processo de dissociagido! por captura eletronica (DEA, do inglés
Dissociative Electron Attachment) é mediado pela formagio de uma ressonancia?, fazendo-
se importante ressaltar que o aprisionamento do elétron em algum componente do DNA ¢é
independente da estrutura molecular [12], dessa forma, é possivel estudar as subunidades

individuais do DNA ao invés da estrutura como um todo.

T ™ T T T T o T
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Figura 1.1: Figura representando a quebra das fitas simples e dupla do DNA. A parte superior
(A) apresenta a quebra da fita dupla (DSBs, do inglés double strand breaks), ao meio (B)
representa a quebra da fita simples (SSBs, do inglés single strand breaks), por fim, na parte
inferior (C) tem-se a perda da forma superenrolada do DNA. (Figura retirada da referéncia

(9D

A ressonancia pode ser classificada como sendo de forma, caroco excitado ou de Feshbach,

"Maiores detalhes sobre o processo dissociativo por captura eletrénica podem ser encontrados nos trabalhos
[10, 11]

2Uma ressonancia é a formacdo de um estado metaestavel, em outras palavras, consiste na formagdo de um
fon negativo tempordrio. Mais detalhes serdo descritos posteriormente neste trabalho.
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variando-se de acordo com o mecanismo de aprisionamento do elétron na molécula, de modo
que j4 foi observado que danos causados ao tecido do DNA em energia menores que 4 eV sdo
mediados por uma ressonancia de forma [13], enquanto que entre energias de 4 a 10 eV, sdo
provenientes da ressonancia de Feshbach, que causa lesdes ao DNA [11].

O processo de dissociacao (DEA), segundo Anusiewicz et al. [10], ocorre de duas maneiras,
sendo elas direta e indireta. Pode-se entender o processo direto com o auxilio da Fig. 1.2, em
que apresenta curvas de energia potencial em funcdo de alguma coordenada reativa que dé
origem uma dissociacdo. A molécula inicialmente estd na curva do estado fundamental e ao
capturar o elétron num orbital 6* ha mudanc¢a na dindmica dos niicleos, passando assim para a
curva de energia de potencial 6* dissociativa, levando a dissociacao.

Para o DEA indireto, a molécula inicialmente no estado fundamental, captura o elétron
do continuo num orbital desocupado m*. Apds a captura a molécula passa a ter (N + 1)-
elétrons. Diante disso, a molécula passa a ser governada pela curva * ndo dissociativa,
havendo possibilidade de ocorrer a intersec¢do com a curva dissociativa 6*, também composto
por (N + 1)-elétrons e, consequentemente, ocorre a dissociagdo. A interseccdo entre a curva
da energia potencial 6* e a curva do estado neutro da molécula, estabiliza® o conjunto e -

molécula e pode ocorrer a dissociagao.

|

\ \. 0*(dissociativo)
VLN

| 7 (naodissociativo)

\ r\‘ -

energia

estado fundamental

coordenada de reacao

Figura 1.2: Representacdo esquemdtica do mecanismo de dissociacdo, sendo apresentada
a captura eletronica dissociativa em fun¢do de uma coordenada reativa arbitraria. (Figura
adaptada da referéncia [11])

3Ao ocorrer este cruzamento, o conjunto e~ -molécula passa a ter energia menor que o alvo no seu estado
fundamental, desse modo, a particula incidente ndo serd mais ejetada para o continuo.
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1.2 O Método

O estudo que envolve o espalhamento é complexo de se modelar, pois € um problema de
muitos corpos, ndo sendo possivel encontrar uma soluc¢ao exata para a Equacao de Schrodinger.
Deste modo, para os fins desse estudo, recorreu-se a aproximagdes para que o sistema pudesse
ser descrito [14, 15, 16].

Como o sistema se trata de uma molécula alvo e um elétron incidente, foi inicialmente
descrito o alvo molecular. Para isso, foi utilizada a aproximagdo de Hartree-Fock (HF), a
fim de obter-se os auto estados de N-elétrons do alvo, bem como a energia total do estado
fundamental. A aproximagdo de Hartree-Fock considera a aproximacgao de nucleos fixos,
conhecida como aproximacao de Born-Oppenheimer [17, 18, 19]. O HF ¢ um método variacio-
nal, visto que, a energia total € o funcional e os spins-orbitais sdo parametros variacionais, de
modo que os spins-orbitais sejam ortonormais. Com isso, procura-se o melhor conjunto de
spins-orbitais, que venha a minimizar o valor da energia total. Assim, obtém-se um conjunto
de equacdes integro-diferenciais ndo lineares acopladas, sendo essas de dificil resolucao. Para
contornar tal dificuldade, € introduzida uma expansao de base conhecida nos orbitais moleculares,
transformando o problema de equacdes integro-diferenciais em um problema matricial. Dessa
forma, os orbitais moleculares podem ser descritos como combinagdes lineares de orbitais
atdomicos, representados por funcdes Gaussianas-Cartesianas [20].

Para o processo de espalhamento, utilizamos o Método Multicanal de Schwinger (SMC)
[21, 22] implementado com pseudopotenciais (SMCPP) [23]. Neste caso, o potencial gerado
pelos nicleos e elétrons de carogo € substituido pelos pseudopotenciais. O intuito do uso dos
PP ¢é de diminuir o tempo de cdlculo e o esforco computacional. J4 o SMC, por sua vez, é
uma extensao do Principio Varicional de Schwinger [24]. H4 trés contribui¢des no potencial
efetivo de interacdo, sendo a: a estdtica; na qual considera-se a nuvem eletrOnica rigida; a de
troca, que considera a indistinguibilidade do elétron do continuo com os elétrons da molécula
alvo; e a de polarizacdo, que considera a deformagdo da nuvem eletronica devido a presenca
do elétron do continuo. Assim, o método permite a inclusdo dos efeitos do potencial estatico,
de troca e também de polarizacdo, todos de forma ab initio, sendo aplicavel a moléculas de ge-
ometria arbitraria. O método também utiliza a fun¢do de Green, em que carrega as condi¢des
de contorno do problema. Sendo assim, a funcdo de onda de base ndo necessita satisfazer
nenhuma condi¢do de contorno [15, 25].

As fungoes de base no método SMC sdo utilizadas em duas aproximacdes, sendo a primeira
a Estético-Troca (SE, do inglés Static-Exchange), em que € levado em conta o efeito de troca de
elétrons devido a sua indistinguibilidade e a interacdo coulombiana entre o elétron do continuo
e o alvo. Através dessa aproximacdo pode-se, inicialmente, mapear a presenca de ressonan-
cias. A segunda aproximagdo, conhecida como Estatico-Troca mais Polarizacao (SEP, do

inglés Static-Exchange plus Polarization), considera o efeito de polarizacao devido ao campo
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elétrico do elétron incidente que deforma a nuvem eletronica da molécula alvo.

1.3 O Trabalho

Através da motivacdo abordada inicialmente, podemos compreender a importincia de
estudar o espalhamento de elétrons por moléculas. Por meio da secdo anterior, foi apresentada
uma breve introducdo qualitativa dos métodos - com suas aproximagdes - utilizados nesta
pesquisa, os quais serdo posteriormente descritos com maior riqueza de detalhes.

Logo, este estudo visa apresentar resultados de secdes de choque para cédlculo de espa-
lhamento de elétrons pelas moléculas de acetamida (CH3CONH;) e formamida (HCONH>),
sendo que a estrutura molecular destas sdo mostradas na Fig. 1.3. Essas moléculas sdo
precursoras de compostos organicos nitrogenados que sao amplamente encontrados em proteinas
e polipeptideos [26]. Foi também estudado o efeito que a metilacdo causa na posicao da res-

sonancia dessas moléculas.

é

(a) Formamida (b) Acetamida

Figura 1.3: Férmula estrutural das moléculas de: a) Formamida (HCONH;). b) Acetamida
(CH3CONHy).

O interesse no estudo do efeito da metilagdo estd relacionado com a epigenética* que ocorre
no DNA. A metilacdo do DNA € responsavel por controlar diversas fun¢des do genoma, sendo
essencial durante a morfogénese® para que ocorra o desenvolvimento normal do genoma.
Dentre essas fun¢des, podemos citar: recombina¢do durante a meiose, controle da replicacao,
estabilizacdo e manutencao da expressao genética, entre outras [27]. Verificou-se que padrdes

aberrantes de metilacio no DNA - sendo a hipometilagdo® ou hipermetilagio’- podem ser

“Mudanca que acontece nos genes sem alterar o c6digo genético.

SMorfogénese significa “desenvolvimento da forma” e relacionado com moléculas sio as que induzem a
diferenciagdo ou proliferacdo celular.

®Reducio da metilagio.

"Metilagdo excessiva.
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prejudiciais as células cancerosas, transformando-as em células malignas [28].

Pesquisas recentes mostram que mudancas epigenéticas nos genes das abelhas, por exemplo,
alteram os seus comportamentos devido a metilacdo [29]. Os resultados a respeito da alteragdo
do comportamento das abelhas devido ao efeito da metilagdo do DNA em seus cérebros auxiliam
a compreender questdes comportamentais mais complexas em seres humanos, como a memdria,
respostas ao estresse, aprendizado, entre outros [29]. Também hd pesquisas que indicam que o
nivel da metilagdo no DNA das abelhas favorecem a memoria delas. Devido a semelhanga entre
abelhas e seres humanos em formar memdrias complexas, elas se tornam grandes candidatas
a ser estudadas para promover auxilio na compreensdao da memoria do ser humano [30].

O efeito da metilagdo, além disso, também ¢é utilizado para se estimar a idade dos caes
em equivaléncia a idade humana: quanto mais os seres humanos envelhecem mais grupos de
metila sdo adicionados ao DNA e, através disso, cientistas estabeleceram um parametro que
envolve as alteracdes na frequéncia e padroes da metilacdo no DNA que resulta numa equacao
que permite estimar a idade do cdo [31].

Na literatura, faz-se possivel encontrar pesquisas cientificas associadas com o estudo do
efeito que a metilacdo acarreta na posi¢ao da ressonancia de moléculas. Por exemplo, com
a adicdo do grupo metil na estrutura molecular da citosina e formacdo da 5-metilcitosina,
verificou-se que a adicdo do grupo metil desestabiliza® a posicdo da ressonancia da citosina
[32]. Também sao encontrados resultados do efeito da metilagdo na posi¢do da ressonancia
do benzeno. Com a adi¢do do grupo metil na estrutura molecular do benzeno, faz-se possivel
obter a molécula de tolueno. Dessa forma, observou-se que a adi¢do do grupo metil tende a
estabilizar a posicdo da ressonancia, uma vez que a ressonancia do tolueno se encontra em
energia mais baixa quando comparada com a posi¢do da ressonancia da molécula de benzeno
[33].

Para as moléculas de acetamida e formamida, sdo adicionados grupos metil aos dtomos
de Nitrogénio. Adicionando-se um grupo metil na molécula de formamida, obtém-se a mo-
lécula de N-metilformamida (CH3;NHCOH, NMF), tendo sido estudados quatro conférmeros
com base na referéncia [26]. Com a adicdo de dois grupos metil na estrutura molecular da
formamida obtemos a molécula de N-dimetilformamida ((CH3),NCOH, DMF). J4 a partir da
molécula de acetamida (CHz CONH3), realizando-se a adicao do metil no dtomo de Nitrogénio
obtém-se a N-metilacetamida (CH3NHCOCH3;, NMA), tendo sido estudados, nesse caso,
quatro conformeros cis e quatro conférmeros trans. Com a adicdo de dois grupos metil no
atomo de Nitrogénio tém-se a molécula de N-dimetilacetamida ((CH3),NCOCHj3, DMA).

Faz-se importante salientar que as moléculas anteriormente mencionadas pertencem ao
grupo pontual de simetria Cs, e a geometria molecular foi otimizada no mesmo grupo pontual.

Também vale ressaltar que os calculos foram realizados para energias de incidéncia de até 10

8Se o efeito substitucional da metilagdo altera a posi¢io da ressonincia e esta passa a se encontrar em mais
baixa energia, dizemos que o efeito da metilacdo estabilizou a posi¢do da ressonéncia; caso contrario, se a posi¢ao
da ressonancia se encontra em mais alta energia, dizemos que a ressonancia foi desestabilizada.
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eV.

Como as moléculas estudadas possuem ligacdes simples e duplas, encontram-se ressonan-
cias do tipo ®* oriundas das ligacdes duplas. Para fins comparativos com outros trabalhos,
foram utilizados resultados provenientes de cdlculos tedricos e experimentos, encontrados na
literatura para o espalhamento de elétrons pela molécula de formamida e para a posi¢dao da
ressonancia no caso das moléculas de acetamida e N-metilformamida. Os resultados obtidos
nesse estudo, por sua vez, apresentaram bom acordo com os resultados disponiveis na literatura.
Para as demais moléculas, ndo existem dados referentes ao espalhamento eldstico de elétrons
para que uma comparagao pudesse ser estabelecida.

O foco principal deste trabalho € verificar o efeito substitucional na posi¢do da ressonan-
cia das moléculas de acetamida e formamida. Adicionalmente, foram realizados cdlculos para
outros dois sistemas, sendo eles, as moléculas de etilenodiamina e dimetildiazeno. As mesmas
apresentam resultados tedricos disponiveis na literatura para o espalhamento de elétrons e,

portanto, apresentamos as devidas comparacoes.

1.4 Positrons

O foco deste trabalho ao envolver o espalhamento de elétrons € o estudo do efeito da
metilagao nas moléculas de acetamida e formamida, como mencionado anteriormente. Contudo,
célculos para espalhamento de pdsitrons também foram realizados para a molécula de formami-
da. Para isso, faz-se imprescindivel a apresentacao da motivagdo do estudo de espalhamento de
positrons e a posterior demonstracdo do método utilizado para realizar os referidos calculos.

O positron, antiparticula do elétron, foi proposto teoricamente por Paul Dirac em 1928
[34, 35] e verificado experimentalmente por Carl Anderson em 1932 [36]. Vale ressaltar que
o positron foi a primeira antiparticula descoberta e também a mais abundante entre elas [37].
Atualmente, ha intimeras aplicacdes da interacdo de pdsitrons com a matéria, que vao desde
a area industrial [38, 39, 40, 41], onde € utilizada a aniquilagdo do pésitron para investigar a
cristalizacao da superficie de materiais; a area da saude [42, 43, 44] e também na Astronomia
onde se estuda a distribui¢do do pdsitron nas galdxias, como também a sua propagagdo e
aniquilacdo no meio interestelar [45, 46].

Um dos fendmenos oriundos da interacdo do pdsitron com a matéria estd na formacgao
do positronio (Ps), sendo este considerado um “pseudo-adtomo”, pois o pdsitron “rouba” um
elétron da matéria formando um estado ligado do par pdsitron-elétron. Quando o Ps se aniquila
ocorre a emissao de raios gama. Além disso, o estudo do pésitron e do processo de aniquilacao
foi um impulso para o desenvolvimento do PET (do inglés, Positron Emission Tomography)
[43] na drea da medicina, sendo o PET responsédvel pelo estudo de diagndstico de céncer,
Alzheimer, entre outras doencas. Também se estimou que dentre toda a radiacao produzida no

PET, 80% ¢ proveniente da aniquilagao pésitron-elétron [47, 48].
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Geralmente, no fendmeno de aniquilacio, o pdsitron colide com os elétrons das camadas
mais externas na molécula. Isso acontece porque a colisdo entre pdsitron e elétrons ocorre
com mais frequéncia nos elétrons que estdo presos a molécula [49] e, devido a carga positiva
no nucleo, esse repele o positron, dificultando o acesso aos elétrons mais internos.

Faz-se importante denotar que o interesse nas simulacdes do caminho que o pésitron realiza
no corpo humano tém crescido de forma exponencial e, para dados de entrada de alguns
codigos feitos, esses dependem das secdes de choque de colisdes de pdsitrons [50, 51, 37].

Desta forma, foram realizados os célculos para espalhamento de pdsitrons pela molécula
de formamida, sendo esses entdo comparados com os célculos realizados para o espalhamento
de elétrons pela formamida. Devido a auséncia de informag¢des acerca do espalhamento de
positrons pela molécula de formamida na literatura, neste estudo foi realizada uma comparagao
com a molécula de dcido férmico presente no trabalho dos autores Zecca et al. [52]. Frisa-se
que, diferentemente da formagdo da ressonancia no cédlculo de elétrons, para pdsitrons nunca
foi observado a formacao da ressonancia de forma, uma vez que o potencial resultante da soma
do potencial molecular com a barreira de momento angular ndo € suficiente para permitir o

aprisionamento temporario do pdsitron [48].

1.5 A Organizacao

Este estudo encontra-se dividido da seguinte maneira: o capitulo 2 apresenta a descricao
tedrica da molécula alvo; o capitulo 3 aborda a descricao do método de espalhamento utilizado
neste trabalho, onde se encontra a descri¢do do método SMC; os capitulos 4 e 5 apresentam os
resultados obtidos para o cdlculo das moléculas de formamida e acetamida, e ao final dessas
secdes, sdo trazidos os resultados comparativos para as respectivas moléculas e suas derivadas.

Também foram analisados outros dois sistemas: sendo as moléculas de etilenodiamina e
dimetildiazeno. Assim, no capitulo 6, apresentamos os resultados obtidos para os cédlculos
realizados para ambos os sistemas realizando uma comparacao com resultados tedricos obtidos
por Souza, G. L. C. [53]. Ademais, foram feitos cdlculos de espalhamento de positrons pela
molécula de formamida. Devido a auséncia de dados na literatura para espalhamento de
positrons pela molécula de formamida, foram utilizados dados de espalhamento pela molécula
de acido férmico reportado pelos autores Zecca et al. [52], sendo realizada uma comparacao
entre os resultados, colocada no capitulo 7. Por fim, no capitulo 8, foram apresentadas as

consideragdes finais desta dissertacao.



Capitulo 2
Descricao tedrica da molécula alvo

Neste capitulo serd apresentado o ferramental matemdtico utilizado para descrever a mo-
lécula alvo. Para isso, abordar-se-d o método Hartree-Fock, que tem a finalidade de descrever
a energia e a funcdo de onda da molécula (sistema multieletrénico) no estado fundamental,
utilizando a aproximagdo Born-Oppenheimer. E importante ressaltar que neste trabalho estdo
sendo empregadas as unidades atomicas, de modo que, h = e = m, = 1, sendo h a constante de
Planck dividido por 2w, e é a carga elementar e m, é a massa do elétron. Consequentemente,
as unidades de energia e se¢do de choque sdo 1 hartree e raio de Bohr ao quadrado (1 a(z) =
0,280028 A ) [17], consecutivamente.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Sabe-se que a determinacdo de qualquer solucdo exata para a equagdo de Schrodinger
em problemas de muitos corpos € extremamente dificil, havendo a necessidade de se utilizar
algumas aproximagoes para poder resolveé-la.

Na aproximagdo de Born-Oppenheimer [17], leva-se em consideracdo que a massa do
nucleo € significativamente maior que a massa do elétron e, consequentemente, 0s movimentos
de vibragdo e rotacdo possuem tempos caracteristicos muito maiores que o tempo caracteristico
do movimento eletronico (colisdo e excitacdo eletronica), onde os tempos caracteristicos de
colisdo para a molécula de N, podem ser vistos na Tab. 2.1!. Importante comentar que o

tempo de colisdo presente na Tab. 2.1 € para o caso do espalhamento ndo ressonante.

Tabela retirada da referéncia [54].

29
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Tabela 2.1: Tempos tipicos (dados em segundos)

Ny Tipico

Colisdo (1 eV) 11071 1x1071°
Colisdo (30eV)  3x107 17 2x10°7
Excitacdo eletrénica 4x10~17  5x10~17
Rotacio 1x1072 1x107 2
Vibragio I1x1075 1x1071

O Hamiltoniano para uma molécula com N elétrons e M nucleos é dado por:

N N Mo g
= Y0+ Yy Y 2
i=1 i—1A=1 TiA

N N ZaZ8

; 2.1

sendo My a relagdo entre a massa do nucleo e a do elétron; Z4 e Zg sdo os nimeros atdmicos
dos nucleos A e B, respectivamente; R4p € a distancia entre o A-€simo e B-ésimo nucleos, rj
€ a distancia entre o i-€simo elétron e 0 A-€simo nucleo; r;; € a distancia entre 0s i-€simo e
j-ésimo elétrons. Ainda em relacdo aos termos apresentados na Eq. (2.1), o primeiro termo é
o operador de energia cinética dos elétrons, o segundo termo € o operador de energia cinética
dos nucleos, o terceiro termo € a atracdo coulombiana entre os elétrons e nucleos, o quarto
termo € a repulsdo coulombiana entre os elétrons e, por fim, o dltimo termo € a repulsio entre
os nucleos.

Como citado anteriormente, a massa do nucleo é muito maior que a massa do elétron. Com
1sso, 0 movimento do nicleo € muito mais lento que o movimento do elétron. A partir disso,
pode-se considerar uma configuracdo fixa para os niucleos, sendo levado em consideracao
somente a parte eletronica na Equacdo de Schrodinger. Desta maneira, o segundo termo da Eq.
(2.1) pode ser “negligenciado”, e a repulsdo entre os nucleos pode ser considerada constante,

de modo que a Eq. (2.1) passa a ser escrita como:

ZaZ,
Hmol ele"’Z Z AZS

(2.2)
=1B>A Rap

A problematica, dessa forma, passa a ser apenas a resolu¢ao do Hamiltoniano eletronico (H,;,),

ou seja:
N
Zy

M
616—2—7’+ZZ +ZZ_rTA' (2.3)

i=1j>i i i=1A=

ey
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2.2 Meétodo Hartree-Fock

Utilizando-se da aproximacdo Born-Oppenheimer, pode-se entdo partir para o0 método de
Hartree-Fock, a fim de descrever o estado fundamental eletrénico [17]. Tal método busca
a obten¢do de uma solug@o aproximada para o estado fundamental de um sistema com N
elétrons. Sendo assim, o valor esperado para a energia do estado fundamental (Eg) € o valor

médio de H,;, para o estado |¥y), ou seja
Eo = (Wo| Hee |Po) (2.4)

sendo a fun¢do de onda |¥) dada por um determinante de Slater? de fun¢des de uma particula

Xi» denominados de spin-orbitais, que é dado por:

Po) = [X1X2---XN) - 2.5)

E importante ressaltar que cada spin-orbital é o produto entre uma funcgdo espacial de um
elétron y; (orbital molecular) e a parte de spin (sendo spin up a(®) e spin down (B(®)) dados

pela Eq. 2.6, e o melhor conjunto de spin-orbitais é aquele que minimiza o valor de Ej.
r)o(®
MZ{ y(ra(o) (2.6)

Na Equagao (2.6), cada spin-orbital depende de quatro coordenadas, sendo trés espaciais (r) e
uma de spin ().
Deve-se aplicar o principio variacional, a fim de obter o melhor conjunto de spin-orbitais.

Deste modo, a energia total na forma de um funcional de spin-orbitais pode ser reescrita como:

N | NN
Eol{x;}] = Y Lilhlil+5 3. X Lilik] = [jklk] 2.7)
]:1 j=lk=1
onde 4 € dado por:
1 Za
hi)y=—--vi-Y =, 2.8)

sendo a notacdo [j|h|j] utilizada para representar a integral de um elétron, [jj|kk] e [jk|kj] sdo

representacdes de integrais de dois elétrons.

ZEsta representacio fornece a combinagio antissimétrica de N spin-orbitais. O determinante para um sistema
de N-elétrons na base de coordenadas, possui a seguinte forma:

( =L | ) B T e
X1,X2,...,Xy| |V — | n(x2) x2(x o xN(X ,
A \ﬁ N(xn) ) e v

sendo \/1\7 um fator de normalizagdo e x; fornece as coordenadas espacial e de spin do i-ésimo elétron.
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O primeiro termo da Eq. (2.7) é chamado de integral de um elétron, também tido como
monoeletronico, e representa a soma da energia cinética e de atracao nuclear de um elétron ao

nucleo da molécula, sendo dada por:

N | Zy
A =hyi = [axiiea) (=5 E 2 ) aitxa) 29)

2 4 A
O segundo termo existe devido a repulsdo eletronica. O terceiro, por sua vez, € oriundo da
troca existente devido a antissimetrizacdo, em que essas sdo as contribuicdes referentes as

interacdes fornecem para a energia total, dadas pelas seguintes equacoes:

1
ik = 7 = / dxidxa) (11 -1 2)%(2) (2.10)

1
(kT = = [ dxadat; (D)2 (2)2,2). @.11)

sendo a Eq. (2.10) denominada integral de Coulomb, responsavel pela repulsdo coulombiana
entre as distribuicdes de carga. A Eq. (2.11) é conhecida como integral de troca, e € oriunda
da natureza antissimétrica da fung¢do de onda. Em geral, as integrais de Coulomb produzem
sempre contribui¢des positivas para a energia, enquanto as integrais de troca diminuem a
energia total do sistema [55].

Assim, para se obter as equacdes de Hartree-Fock devemos minimizar Eo[{);(x;)}], de

modo que deve-se respeitar a condicao de ortonormalidade, ou seja

/ X (X1)xk(x1)dxy = [jlk] = 8 - (2.12)

Desta forma, a restri¢@o para se obter as equacdes de Hartree-Fock tomam a forma:
([jIK] = 8jx) = 0. (2.13)

Com isso, o funcional para os spin-orbitais, que deve seguir a restricdo acima, tem a seguinte

caracteristica:

N N
L1 = Eol{x;}] ZZ (Ljlk] - (2.14)

sendo €;; o conjunto de multiplicadores de Lagrange. Assim, deve-se minimizar o valor de
ZL{x,}]- Isso é feito diante da imposi¢do que Z[{);}] seja estaciondrio, com respeito a
variagdes infinitesimais dos spin-orbitais do tipo x; — X + 8 ;. Ap0s realizar modificagdes
algébricas (mais detalhes podem ser encontrados na referéncia [17]), obtém-se um conjunto

de N equagdes integro-diferenciais acopladas ndo lineares para os spin-orbitais - conhecidas
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como equagdes de Hartree-Fock - para um elétron ocupando o spin-orbital j:
SO =gjx;(i) (j=12,..,N), (2.15)

sendo f(i) denominado operador de Fock, dado pela Eq. (2.16), e €; é o autovalor referente
ao orbital x;. Na Equacdo (2.15), j varia de 1 a N, de modo a ter-se N equacdes integro-

diferenciais acopladas ndo lineares, denominadas de equacdes de Hartree-Fock na forma can6ni-

ca.
N VZZ s Za HF /-
f(l) = _T_AEZII’;—’_D (l) . (216)

O primeiro e o segundo termo da Eq. (2.16) sao referentes a energia cinética do elétron e
da interacdo do elétron com os nicleos, consecutivamente. O terceiro termo € o potencial de
Hartree-Fock, que corresponde ao potencial efetivo médio sentido pelo elétron 1 devido aos
demais elétrons.

Para um sistema de camada fechada, em que cada orbital possui dois elétrons de spins
opostos, € realizada a soma sobre as coordenadas de spin. Deste modo, t€ém-se %’ orbitais
moleculares ocupados, obtendo-se %’ equacoes dependentes apenas das coordenadas espaciais,

dadas por:
f(l'j)\lfj(l’i) = 8j\|fj<l’,‘), (.] - 17277N/2) ) (217)

de modo que o operador de Fock € reescrito como:

flr) = vi f A L (1) (2.18)
i) — 2 =i 1) .

e o potencial de Hartree-Fock é dado por:

N/2

W (1) = Y [27u(00) — Halri)] 2.19)

a=1

sendo _Z, e %, os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente, como ja especificados

anteriormente. E sdo escritos como:
. 1
Futrwstr) = | [ arie)Lvaep)] wie (220)
ij
1
Ha(ri)yp(ri) = [ / drij(rﬁ;wb(rj)] Ya(ri) - (2.21)
i

A partir das Equagdes (2.17), (2.20) e (2.21), pode-se observar a dependéncia do operador
de Fock com as autofungdes y;(r;). A Eq. (2.17) pode ser resolvida numericamente em
célculos atdbmicos, devido a simetria esférica. Porém, quando se trata de moléculas, a dificuldade

aumenta significativamente, pois essa simetria € perdida [56]. No entanto, héd a possibilidade
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de introducdo de um conjunto de funcdes de base espacial conhecidas, que converte a equacao
diferencial em um conjunto de equacdes algébricas, permitindo a resolugdo por técnicas de
matrizes [20, 17]. Em outras palavras, reescrevem-se os orbitais espaciais como uma combina-

¢ao linear de orbitais atdmicos ¢,. Com isso, os orbitais moleculares sdo escritos como:

K
vi=Y Cuty (i=1.2,...,K), (2.22)
u=1

sendo C,; os coeficientes de expansio de cada orbital atbmico ¢, para cada orbital espacial.
Substituindo a Eq. (2.22) na Eq. (2.17), para r; = rq, e alterando o indice u por v, temos:

K K
f(r1) Y Cuidy(r1) =& Y Cuidy(r1) - (2.23)
v=1 v=1
Projetando a Eq. (2.23) em (1);‘, e integrando, obtemos assim:

K K
Y G [ drigifr)ou(rn) =& Y. G [ drigir)ov(r) (2.24)
v=1 v=1

Pela Equagdo (2.24) definimos duas novas matrizes, a de sobreposi¢do, ou comumente chama-

da de matriz de “overlap”, e a de Fock, onde seus elementos sdo dados por:

Suv = / dr 107 (11 )y (1) (2.25)
Foo = [ drigje) fr)ou(r) 226)
Deste modo, reescrevemos a Eq. (2.24), obtendo:
K K
Z FinCyi =€ Z SuwCvi (2.27)
v=1 v=1

a Equacdo (2.27) € conhecida como a equagao Hartree-Fock-Roothaan, e €; € a energia associada

ao i-ésimo orbital espacial. Ou ainda, também podemos escrever como:

K
Y Gi(Fv—eSw) =0 pu=12,...K. (2.28)
v=I

Na Equagao (2.28) F,y depende do coeficiente Cy;, desse modo, a sua solugdo deve ser obtida

de modo iterativo. A matriz de Fock ainda pode ser escrita como:

Fuy =HS + Gy (2.29)
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sendo H,y" a representa¢do matricial do Hamiltoniano do niicleo. Seus elementos envolvem
integrais de um elétron, descrevendo a energia cinética e a interagdo elétron-nucleo. Ja Gy,
por sua vez, € a matriz que envolve dois elétrons da matriz de Fock, que engloba as interacdes
coulombiana e de troca.

O Hamiltoniano matricial do nicleo da Eq. (2.29) € representado por:
HY™ =Ty +Vin! (2.30)

visto que, as contribui¢des da energia cinética (7,v) € energia potencial nuclear V:V”"l sdo dadas

por:
. 1,
Ty = /drl%(rl) _EVI Oy(r1) (2.31)
Vnucl d ZA 132
v rid;(ri) Z,l F— Oy(r1) - (2.32)
O termo de interac@o de dois elétrons da Eq. (2.29) € escrito como:
N/2
G =), / dry9,(r1)[2 Za(r1) = Ha(ry)]ov(rr) , (2.33)
a=

ou, a partir das Equagdes (2.20), (2.21) e (2.22), pode-se reescrever a equacao acima como:

K K 1
-y [mox o) | (2.34)
A—16=1

sendo P a matriz densidade de carga, dada por:

N/2
Ps=2) CuCsy, (2.35)
a=1
e o termo (uA|oVv) sendo escrito como:
1
(irlov) = [ dry [ dragy(r)ou(r) —05 (r2)do(ra) (2:36)

Como hd dependéncia da matriz de Fock com os coeficientes C, a solugdo deve ser obtida
através do método de campo auto consistente (do inglés self-consistent field, SCF). Desse
modo, deve-se fornecer o nimero de elétrons, posi¢do, nimero atdmico dos nicleos e um
conjunto de funcdes de base (Y;), que comumente sdo tidas por funcdes do tipo gaussianas

cartesianas, que assumem a forma:

xEZL:Nlmn(x_xwl(y_YO) (z—z0)"e~ ol (2.37)
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sendo r a posi¢do espacial; ro = (xo,y0,20) a posicdo onde o dtomo estd centrado, ou seja,
a coordenada do dtomo; N € um fator de normalizacdo; o é o expoente da parte gaussiana e
{l,m,n} séo expoentes os da parte cartesiana. O tipo de fungdo cartesiana é dada pela soma

[ +m+ n, podendo sua representacdo ser vista na Tab. 2.2:

Tabela 2.2: Tipo da fun¢do cartesiana
tipo de funcao \ [+m+n
0

1
2
3

~ AT @

A vantagem em se utilizar fun¢Oes gaussianas € que essas podem ser resolvidas analiticamente,
pois o produto de duas funcdes gaussianas, que estdo centradas em pontos distintos - resultam
em uma terceira gaussiana que se encontra centrada entre os dois pontos. Desse modo,

o célculo das integrais de dois elétrons € simplificado. Discussdes mais detalhadas sobre
conjuntos de funcdes de base utilizadas nos calculos podem ser encontradas nas referéncias
[17, 57, 58]. Ap6s definir o sistema (ndmero de elétrons, coordenadas e cargas dos ntcleos
atdbmicos), bem como o conjunto de fungdes de base, sdo calculados as integrais de Sy, H;y"™ e

(uv|o)). Com isso, a partir de uma escolha inicial dos coeficientes C,; é calculada a matriz de

2)
Cui
os novos coeficientes, o cédlculo pode ser refeito, obtendo-se entdo um terceiro conjunto de

Fock F,y, obtendo-se os autovalores €; € um novo conjunto de coeficientes . Utilizando-se

coeficientes CS). Esse processo se repete até que haja convergéncia da matriz densidade (Py)

do estado fundamental do alvo. A energia eletronica € calculada a partir da expressao:
1
E() - EZZPHV(Hﬁ\L’tCZ+FHV) ) (238)
u v

para a energia total, soma-se a E a contribui¢do da repulsao nucleo-ntcleo, ou seja:

M M ZAZB

Eior = Eo+ Z Z

A=1B>A "AB

(2.39)

E importante ressaltar que em nenhum momento do desenvolvimento do método foi levado
em consideracdo a correlagdo eletronica. Deste modo, a energia do estado fundamental obtida

pelo método Hartree-Fock serd maior que a energia exata.



Capitulo 3
Descricao do método de espalhamento

Feita a descri¢cdo do alvo, faz-se necessdrio realizar a descri¢cdo do espalhamento. Deste
modo, este capitulo possui o intuito de introduzir o método de espalhamento utilizado nesse
trabalho. Primeiramente, abordar-se-d uma descricdo geral do processo de espalhamento,
trazendo a tona suas caracteristicas. Em seguida, em relagdo ao principio variacional de
Schwinger, serd tratado o método multicanal de Schwinger, que é uma extensdo do principio
variacional de Schwinger. Por fim, serdo descritas as implementagoes feitas no cdlculo de

espalhamento.

3.1 Descricao do Espalhamento

Para fins de observacgdo, inicialmente deve ser considerado como esbo¢o do processo de
espalhamento a Fig. 3.1. Uma particula, com momento inicial k;, incide sobre uma molécula
alvo, ocorrendo a interag@o entre elas, e, dessa forma, logo apds a particula é espalhada com
momento final k. Tal particula € coletada por um detector posicionado em uma regiao fora do
sistema particula-alvo, para que nao haja interferéncia. Essa medida das particulas coletadas é
feita com respeito a direcdo de incidéncia do feixe.

Ap6s o espalhamento, varios processos podem ocorrer. Pode-se destacar alguns desses

Pprocessos como:

» Espalhamento eldstico: Neste processo (e~ +A — e~ +A), a molécula alvo (A) ndo
sofre qualquer alteracdo em suas varidveis, ou seja, as energias do elétron incidente e da

molécula alvo permanecem as mesmas antes e apds a interacao.

» Excitacdo: Pode ocorrer a transferéncia da energia do elétron incidente para o alvo
(7 +A — e +A%), resultando, no processo final alguns modos de excitacdo, sendo

vibracional, rotacional ou eletronico.

37
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Figura 3.1: Representacdo de uma particula com momento inicial k; incidindo em uma molé-
cula alvo estaciondria. Logo apds a colisdo, a particula do continuo € espalhada por um angulo
0 e passa a ter um momento final K. A particula espalhada € coletada por um detector.

* Jonizacdo: A energia transferida a molécula alvo pode ser suficiente para acarretar a

remocio de um ou mais elétrons (e~ +A — 2e~ +A™).

* Processos dissociativos: A energia do elétron incidente pode ser suficiente para resultar
na quebra da molécula alvo (e~ + (AB) — e~ +A+ B).

Cada uma dessas possibilidades é denominada canal, podendo esse ser aberto ou fechado. O
que define se € um canal aberto ou fechado € a conservagdo da energia:
K2 k]%
Eioo =Ei++=Ef+ =, 3.1)
2 2
sendo Ej sy a energia inicial (final) da molécula, k; r) 0 momento linear inicial (final) do elétron
e E;,; a energia total da colisdo. Se a energia total é conservada, o canal € dito aberto e,
caso contrdrio, € dito fechado. Se mais de um canal ocorre no processo, ele é tido como um
processo multicanal. Neste trabalho, serdo apresentados resultados de célculos para espalha-

mento eléstico de elétrons por moléculas, portanto apenas um canal aberto.

3.2 Equacao de Lippmann-Schwinger

Levando-se em consideracdo o espalhamento ndo-relativistico de uma particula sem spin
e com massa m por um potencial V(r) - sendo r a coordenada espacial medida em relagdo
ao centro de massa da molécula- a Equacdo de Schrodinger independente do tempo para esse

problema é:

ERAGINCETS 62
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sendo E a energia total do sistema, V o potencial espalhador e y(r) descreve o movimento da
particula no potencial.

Assumindo-se que o potencial V (r) tende a zero mais rapidamente que 1/r quando r — co.
Assim, a funcdo de onda deve satisfazer a seguinte condi¢do de contorno assintética, ou seja,
longe do alcance do potencial [16, 59]:

ikr
y(r) r—eo A [eik‘r—l—f(e,(b)e?] , (3.3)

sendo A um coeficiente de normalizacdo, que € independente de r. Na Eq. (3.3) no primeiro
termo , t€ém-se uma onda plana, sendo solu¢do da funcdo de onda incidente sem a interacao
com o alvo. A soma referente ao segundo termo representa uma onda esférica saindo da regido

do alvo. Ja f(0,¢) representa a amplitude de espalhamento, que estd relacionada com a se¢io

A r
¢
—>
Ki
—_— e
<z
Figura 3.2: Ilustracdo das coordenadas utilizadas na Eq. (3.3).
de choque diferencial e integral dadas, consecutivamente, por:
do
— =[f(8,0)) 3.4
o = @02, (3.4)
dc 2r tu
oim = | a0 — / do / dBsend)| £(6,0)[2 . (3.5)
dQ 0 0

Os angulos 0 e ¢ estdo ilustrados na Fig. (3.2) juntamente com a escolha do eixo z na dire¢do
do vetor incidente K;.

Isso é vélido para o espalhamento eldstico, pois |k;| = |k | = k. A amplitude de espalhamen-
to traz consigo informagdes importantes a respeito do processo de interagc@o entre a particula e
o alvo molecular, sendo a quantidade mais importante nos cdlculos de espalhamento.

Pode-se reescrever a Eq. (3.2), como:

2 2
TS v v, 66)
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em que se utiliza E = k? /2.
A solucdo geral para a Eq. (3.6) € dada pela Eq. (3.7):

\ul(j) (r) = kit +/G(()i) (r,r/)V(r/)\pl(j.E)(r/)dr/ : (3.7)
em que ¢ é uma onda plana, sendo solucdo da equacio homogénea referente a Eq. (3.6);
Go(r,r7) é a funcio de Green correspondente ao operador V2 e ao niimero k, sendo solucio da

equacdo da Eq. (3.8):
Vi oK
—+— | Go(r,r/) =8(r—r7), (3.8)

2 2

sendo pertinente para o nosso problema de espalhamento, conforme a referéncia [59] a funcao

de Green, resolvida através do método dos residuos, é dada por:

. 1 etklr—r/]

—— 3.9
2 |r—r/| (3-9)

A Equacdo (3.7) é conhecida como Equacdo de Lippmann-Schwinger do espalhamento
por um potencial. Essa equacdo substitui a Equacdo de Schrodinger (3.2), ndo precisando
incluir condi¢des de contorno, pois a fungdo de Green Gy (r,r/) carrega consigo toda condi¢io
de contorno necessdria para a resolucdo do problema. E importante ressaltar que a funcdo de
Green possui duas solugdes possiveis, Géﬂ e G(()_) e, embora a solu¢cdo negativa seja formal,
nesse estudo somente serd tratada a solug@o positiva.

A Equacdo de Lippmann-Schwinger escrita na notacdo de Dirac € dada por:

W) = i) + G5V W) (3.10)

em que utilizamos as relacdes abaixo:

/dr|r (rj=1 (3.11)
(r|owi) = ™0™ (3.12)
G (e,0r) = (|G ) (3.13)
O operador de Green é dado por:
S (3.14)
0 E—Hy+ige’ '

sendo € uma constante pequena e positiva, cujo objetivo é remover a singularidade da fungao
2 .. . .
[16,60]e Hy=H -V = —VT. E importante frisar que este estudo tem como foco de interesse

particular o comportamento assint6tico da fun¢@o no limite de |r| — oo ou, equivalentemente,
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r > r/, tém-se:
— [ee) —f. 1
|r r/| r— r—r r/+0(r )~|— , (3.15)

substituindo na Eq. (3.9), obtém-se:

eiklr—r| oikr - 5

- oo z - ir —

R roo —-e +0(r ), (3.16)
em que foi introduzido o vetor de onda final ks = kf que aponta na dire¢do do detector e possui
as coordenadas polares (k,0,9) [59]. Podemos entdo reescrever a Eq. (3.7) substituindo os
termos acima, ficamos com, para o sinal (+):

(+) eikr

(v ) = Vig (r) = ™74 =

{_ﬁf dre® v (e (e )| . 37

Com isso, realizamos uma comparagdo da Eq. (3.3) com a Eq. (3.17) e obtemos uma expressao

para a amplitude de espalhamento, ou seja:

1 (+)
f=—5 OkslVIvg ) - (3.18)
Realizando a mesma andlise para a funcdo \Vl(;), podemos obter uma segunda expressao para

a amplitude, sendo [17, 59]:
1 _
f==5-wig Viow) - (3.19)

Dessa forma, faz-se fundamental partir para a descrigdo fisica do que foi obtido através desse
estudo até o presente momento. A partir da Eq. (3.17), observa-se que a solucdo se trata da
soma de uma onda plana com uma onda esférica. Em outras palavras, a solu¢cdo para \V(+)
¢ uma onda plana incidente mais um termo que representa o efeito do espalhamento, sendo
uma onda esférica emergente. Essa descricdo esta ilustrada na Fig. (3.3). Por sua vez, \p(*)
representa uma onda esférica convergindo e uma onda plana espalhada [17, 60, 61]. A Eq.
(3.18) envolve uma onda plana incidente mais uma onda esférica divergindo do alvo e a Eq.

(3.19) relaciona uma onda esférica convergindo mais uma onda plana espalhada.

Ainda € possivel obter uma terceira expressao para a amplitude de espalhamento. Partindo

da Eq. (3.10) para o sinal (+), t€ém-se:
0i) = i ) = GEV i) (3.20)
substituindo a equacdo acima (3.20) na Eq. (3.19), obtém-se:

1 _
=5 IV =vGgvViwg) | (3.21)
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Figura 3.3: Ilustracdo da condi¢do assintética dada pela Eq. (3.3) e pela Eq. (3.17). Onda
plana incidente com vetor de onda k; e onda esférica emergente.

(Hy

visto que é possivel simplificar a equagao acima, definindo (V -V G, 'V) = A+ ¢ encontrado:

1 _
f =5 g 1A ) (3:22)

Ou seja, obtemos trés expressoes para a amplitude de espalhamento.

3.3 Principio Variacional de Schwinger

Na secdo anterior, foram apresentadas trés expressdes para a amplitude de espalhamento.
Nesta se¢do, por sua vez, visar-se-a mostrar que, a partir dessas, pode-se construir um funcional,
que serd o ponto de partida para o desenvolvimento de um método variacional para a amplitude
de espalhamento.

Somando as Equacgdes (3.18), (3.19) e subtraindo a Eq. (3.22), obtém-se:

1 _ _
11 = == sV i) + (i V10w — (i 1A wsg )] (3.23)

conhecida como forma bilinear do Principio Variacional de Schwinger [24].

E importante ressaltar que a Eq. (3.23) representa o valor exato da amplitude de espalhamen-
to caso as func¢des de onda |\|Il(:lr)> e (\pl((;)| sejam exatas [17, 59]. Para que o funcional [f] da
Eq. (3.23) defina um método variacional, é necessdrio que esse seja estaciondrio com respeito
a variacOes arbitrarias de primeira ordem das fungdes de onda. Ou seja, para variacdes do
tipo |\|!|(:lr)> o |\|fl(;r)> + |8\ul(;.r)> e <\|Il((;)| — <\ul((;)| + (Blpl((})| o funcional [f] deve permanecer

inalterado em primeira ordem. Realizando-se a variacao no funcional, tém-se:

1

811 = 5= | (sl V = (i 14)) 13w ) + i | (Vi) =A@ 1w ) ) |+ 324
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¢ possivel observar, a partir da Eq. (3.24) que 8[f] = 0, caso as condi¢des abaixo sejam

satisfeitas:

(Or|V = (w14 (3.25)
c

V [0ri) = A [yl (3.26)

Observando as Equagdes acima, t€ém-se que (3.26) € igual a Eq. (3.20), para o sinal (+), quando

multiplicada pelo potencial V. Para a Eq. (3.25), realizamos o conjugado hermitiano, obtendo:

Vi) = [A0] i) (327)

visto que, caso seja multiplicada a Eq. (3.20) pelo potencial V, para o sinal (-), ttm-se a Eq.
(3.27). Se [A(““)] f = A(-), sendo utilizado a definicao AC) =V — VGé_)V.

Em suma, f = 0 serd estaciondrio com respeito a variacOes arbitrarias das fungdes de onda
quando ]wf?) (<\|’1((}) |) for solucdo da Equacdo de Lippmann-Schwinger e [A(Jr)}T = A)
forem satisfeitas.

Desta forma, pode-se expandir a fun¢do de onda de espalhamento em uma base de fun¢des
tentativas conhecidas (|,)), para assim, obter-se uma expressao para a amplitude de espalha-

mento:

i) Zam i) [m) (3.28)

\ka |—Zan (k) (%nl (3.29)

(+) o ()%

sendo a;, * € a, ~ parametros variacionais. Com isso, substituindo-se as Equacdes (3.28) e

(3.29) na Eq. (3.23), e derivando-as em relacdo aos parametros variacionais, ou seja:

o] _ Al
dal” (ki) 9a\ ) (ky)

=0, (3.30)

(+) o ()

€ possivel obter os parametros variacionais a,, " € a, ', conforme foi obtido na referéncia

[15], e portanto t€m-se:

a7 k) =Y (Vo) (471, (3.31)

n

=Y (OrrVim) (d71), (3.32)



44 CAPITULO 3. DESCRICAO DO METODO DE ESPALHAMENTO

e o elemento de matriz d,,;, €:
o = (Xl A 1) - (3.33)

Desta forma, substituindo-se os valores encontrados para os parametros variacionais nas
Equacdes (3.28) e (3.29), e em seguida substituindo-os na Eq. (3.23), obtém-se a expressao
para a amplitude de espalhamento. Frisa-se aqui que a amplitude de espalhamento foi obtida

através do Principio Variacional de Schwinger [24], sendo dada pela seguinte expressao:
1 _
f==5= Y 0uslVIm) (d71),,, (XnlV [00c1) - (3.34)

Uma das vantagens de utilizar o Principio Variacional de Schwinger estd no uso da fun¢ao
de Green, pois as condi¢Oes de contorno estdo incorporadas nessa ultima. Deste modo, as
fungdes de base (|X,,)) ndo precisam satisfazer nenhuma condic¢@o de contorno. Também faz-
se necessario observar que as configuragdes estdo sempre multiplicadas pelo potencial, o que
faz com que seja preciso descrever o problema apenas na regido do potencial. Se este for
de curto alcance, pode-se utilizar, por exemplo, fungdes de quadrado integravel (L?) como

funcdes de base conhecidas (|x,)) [62, 63].

3.4 Meétodo das ondas parciais

A equacdo de espalhamento no método SMC, além de ser escrita na forma integral também
pode ser escrita na forma diferencial. Utiliza-se o0 método das ondas parciais na expansdo da
funcdo de onda de espalhamento para a obten¢do da amplitude de espalhamento, que sera
descrita nesta secao.

Inicia-se o referido estudo partindo da Eq. (3.2), em que foi considerado um potencial

esfericamente simétrico V (r). Reescrevendo a equagdo em coordenadas esféricas e usando:

14 J 1 o 0 1 92
vie 2 (22 9 29y, 1| &# |
r? or (r Br) + r2sen® 00 (senﬁae) . r2sen0 02’ (3.35)

1 d 0 1 92
LP=—|——(senb— | +—==—| . 3.36
[sene d0 (sen 89> T sen?e 8(1)2] (3.36)
Tém-se que a Equacao (3.2) pode ser reescrita da seguinte forma:
119 /,0) I? k?
{5 [m_r (r E) _r_z] _v<r)+3}w<r)_o,. (3.37)

Como H, L? e L, formam um conjunto completo de operadores que comutam, ou seja, [H , Lz} =

[H,L;] = 0, pode-se expandir a funcdo de onda y em termos correspondentes a valores dos
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nimeros quanticos [ e m:

V= Z Z cim(k)Ri(k,r)Y/"(6,0) , (3.38)

=0m=—1

sendo Y"(8,¢) os harmonicos esféricos, e sendo autofuncdes de L? e Lz pode-se utilizar:
L7Y["(6,0) = L(I+1)Y"(6,9) , (3.39)

assim, é obtida uma equagéo para a func@o radial R;(k,r), em que a mesma ndo depende do

numero quantico m, e € dada por:

1 d/,d I(I+1) k?
[Mdr( dr)— 73 —V(r)+2]Rl(kr) 0. (3.40)

E conveniente utilizar uma nova fungio desconhecida, como u;(k,r) = rR;(k,r), na Eq.(3.40),

obtendo:

a5, I(+1)
[drz +k“— o U(r)|w(k,r)=0, (3.41)
sendo definido U (r) = 2V (r). Para um potencial de curto alcance a solug¢do da Eq. (3.41) é
dada em termos das fun¢des de Bessel e Neumann esféricas [16, 60] e possui o comportamento
assintético: l
T
Uiy—seosen {kr 5 + Sl(k)] ) (3.42)

Para um problema sem interacdo, temos o comportamento assintotico:

z
p— lkr - g] . (3.43)

O termo §;(k) é conhecido como deslocamento de fase (do inglés phase shift) e é responsavel
pela influéncia do potencial da interagdo.
Através da condicdo de contorno assintética dada pela Eq. (3.3), obtemos uma expressao

para a amplitude de espalhamento em termos do deslocamento de fase 8;(k)!, dada por:

fi(0) = % i(Zl + 1)e®® send; (k) Py(cosh) , (3.44)
=0

sendo P;(cos0) os polindmios de Legendre de ordem / [37]. A se¢do de choque diferencial

pode ser obtida tomando o médulo quadrado da Eq. (3.44), assim:

Detalhes matematicos sdo encontrados nas referéncias [16, 60]
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do 1 18 (K)—8.1
5= p;;(zw 1)1 + 1) R =3 R s 5ond, (k)sendy (k)Py(cosO) Py (cos®) ,  (3.45)
na equagdo acima foi omitida a notagdo ;& dg 5 (k,0). Para a segdo de choque total. obteve-se:

1ot (k / dQ|fi(0 k2 Z (21 +1)sen*§; (k) . (3.46)

Pode-se definir a se¢do de choque para cada onda parcial /, ou seja:

Gror(k) = Y o1(k) , (3.47)
1=0
sendo 6;(k) dado por:
4
61(k) = kf (21 + 1)sen®5; (k) . (3.48)
Através da Eq. 3.47, viu-se que hd uma contribui¢do maxima quando 6;"*" = (21 + 1) para

O;(k) = (n+1/2)r. Quando o deslocamento de fase assume o valor §;(k) = nw (para n =
0,%£1,+£2,...) ndo h4 contribuicdo da onda parcial / para o espalhamento, o que acarreta no
fendmeno conhecido como minimo de Ramsauer-Townsend?.

Para que seja apreciado o significado fisico do deslocamento de fase, nota-se que

1 l
e (e300
ro = % (nTH— %E) ; (3.50)

sd0 0s nds, ou os zeros das fungdes, da solug¢do radial com e sem a acdo do potencial. Deste
modo, quando o potencial é repulsivo, V(r) > 0, o deslocamento de fase é §;(k) < 0, e a onda
espalhada se “atrasa” em relag@o a onda livre, e para potenciais atrativos, V (r) < 0, deve-se ter
d;(k) > 0, e a onda espalhada é adiantada em relag@o a onda livre. Esse comportamento pode

ser visto na Fig. 3.4.

2Conhecido também como efeito Ramsauer-Townsend, que leva o nome dos cientistas que estudaram o espa-
lhamento de elétrons em baixa energia por dtomos de gases nobres, em que 0 mesmo passava por minimos para
determinadas energias de incidéncia [16, 37]



3.4. METODO DAS ONDAS PARCIAIS 47

# 5
Ry(r) SULIS
o
’l{k” L
-_— - — i
- - \H-t., | :
- - I
0 : NP
(a)
J 65y
ll i
jykr) Lo
- T : E
- ~
f’ Hl‘r} ql'\ :
T \I\- B =T
0 a — <
(b)

Figura 3.4: Representacdo do efeito da fun¢do de onda radial livre. Figura superior a)
representa um potencial repulsivo e figura inferior b) representa um potencial atrativo. Figura
retirada de [16].

Através da secao de choque diferencial (SCD), fez-se possivel analisar o padrdao de onda
dominante no cdlculo de espalhamento. Vé-se, entdo, por meio da Eq.(3.44), que o comporta-
mento € regido pelo quadrado dos polindmios de Legendre. Entdo, na Fig. 3.5, t€ém-se

[P;(cos8)]? em fungdo de @, para [ = 1,2 e 3, ou seja,

P;(cosO) = cosO , (3.51)
1
P(cos8) = E(3(:os29 —1), (3.52)
1
P;3(cosB) = 3= (5c0s°0 —3cosH) . (3.53)

Deste modo, quando uma SCD possui um minimo em torno de 90°, pode-se concluir que a
onda parcial para /=1 domina naquela energia, por isso € possivel afirmar que a SCD apresenta
um padrdo de onda-p. Quando uma DCS apresenta dois minimos em torno das regides de
55°% 126°, diz-se que a onda parcial para [ = 2 domina aquela energia e possui um padrao de
onda-d. Por fim, quando a DCS possui trés minimos nas regides proximas de 39°, 90°e 141°, a

onda parcial que domina aquela energia € [ = 3, e possui um padrdo que chamamos de onda- f.
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Figura 3.5: Polindmios de Legendre para /=1, 2 e 3. Para / = 1 t€m-se um minimo em 90°;
em [ = 2 tém-se dois minimos em 55° 126°; e, por fim, em / = 3 tém-se trés minimos em 39°,
90° 141°.

Para espalhamento de pdsitrons e elétrons, é importante ressaltar que € possivel analisar a
autofase do espalhamento para a onda-s, sendo esse o deslocamento de fase entre a onda plana
incidente e a onda esférica. Utiliza-se essa andlise para compreender se hd ou ndo um estado
virtual®, sendo esse vilido para moléculas apolares. Define-se, dessa forma, o comprimento

de espalhamento, dado por:
1
= —lim — .54
o kl_r}l(l)ktan[&)(k)] ) (3.54)

a equacao acima depende da tangente da autofase para energias proximas de zero. Em regides
de baixa energia, se a curva da autofase para a onda-s tiver uma inclinagdo positiva, t€m-se
um comprimento de espalhamento negativo (a0 < 0), corroborando com a existéncia de um
estado virtual. Para uma inclina¢do negativa da autofase tem-se um comprimento de espalha-
mento positivo (o > 0), havendo um estado fracamente ligado, ou seja, o potencial é forte o
suficiente para suportar um estado ligado, consequentemente, a secao de choque vai a infinito.
O significado fisico do comprimento de espalhamento o pode ser entendido através da Fig.
3.6, onde apresenta a fung@o u(r) em fungao de r. O comprimento de espalhamento é o ponto
de intersecao da func@o de onda com o eixo r. Para um potencial repulsivo, alpha > 0, e € da
ordem do alcance do potencial R (Fig. 3.6 a)). Para um potencial atrativo, a interse¢ao € do
lado negativo (Fig. 3.6 b)). Deixando o po¢o mais fundo, ou seja, aumentando a atracdo, a

funcdo de onda pode cruzar o eixo r pelo lado positivo (Fig. 3.6 ¢)).

3Também conhecido como ressondncia de energia zero [16], é o estado quase ligado entre o elétron incidente
e a molécula alvo.
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Figura 3.6: Grifico de u(r) em fungéo de r. A figura superior do lado esquerdo a) apresenta o
potencial repulsivo, a figura superior do lado direito b) apresenta o potencial atrativo e a figura
inferior c) apresenta uma atracao maior. Figura retirada da referéncia [60].

3.5 Método Multicanal de Schwinger

Nas secOes anteriores, foram descritas equagdes sem a especificagdo da particula, com essa
possuindo massa m e sem spin. A partir de agora deduziremos equagdes para o espalhamento
de elétrons, especificamente. Nesta etapa, serdo utilizadas as secdes anteriores para a obtencao
da amplitude de espalhamento através do método multicanal de Schwinger (SMC), em que o
mesmo € uma extensdo do Principio Variacional de Schwinger. Este método € aplicavel para
moléculas com geometria arbitraria, em espalhamento de baixa energia (~ 30 eV)*.

Ha a possibilidade da troca do elétron do continuo por um elétron do alvo, sendo esse efeito
oriundo da antissimetria da funcdo de onda de espalhamento. Em baixa energia, ha tempo
suficiente para ocorrer a distor¢do da nuvem eletronica do alvo devido ao campo elétrico do

elétron incidente. Esse método permite a inclusdo dos efeitos de troca, polarizacao, correlacao,

4Acima desta faixa de energia hd competicio de outros canais, como por exemplo, canais de excitacio,
ionizacdo, ndo sendo s6 o eldstico.
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entre outros efeitos, de maneira ab initio, sendo derivados diretamente de principios tedricos
[24].

Desta forma, pode-se considerar a fins de exemplo a situagdo em que um elétron incide,
com momento k;, em uma molécula com M ntcleos e N elétrons, sendo V o potencial de
interacao entre o alvo e o elétron incidente. O Hamiltoniano desse problema é representado
por:

H=Ty.1+Hy+V =Hy+V, (3.55)

sendo Ty o operador de energia cinética do elétron incidente, Hy a Hamiltoniana eletronica
do alvo e V € o potencial de interagdo do alvo com o elétron incidente. O mesmo € dado pela

seguinte expressao:
M — 74 N 1

)}

V= +
A=1 rv41 —Ry| j=1 [rn+1— 1] ’

(3.56)

em que Ry sdo as coordenadas nucleares, r; as coordenadas eletronicas e ry, a coordenada
do elétron do continuo. O primeiro termo da Eq. (3.56) representa a repulsdo entre o elétron
do continuo e o i-ésimo elétron da molécula alvo, e o segundo termo corresponde a atracao

entre o elétron do continuo e o A-ésimo nucleo. Ja Ty, € dado por:

1
Tyl = —EV}V+1 : (3.57)

Comparando a Eq. (3.55) com a Eq. (3.6), observa-se que o hamiltoniano para o espa-
lhamento de elétrons € a soma da Eq. (3.6) com o hamiltoniano da molécula alvo Hy. De
maneira semelhante, amplia-se o problema para muitos corpos. As solucdes da equagdo de
Schrodinger para o Hamiltoniano dado na Eq. (3.55) devem satisfazer a condi¢ao de contorno

assintdtica para ry41 — o [64, 54]:

ik;r,
Yii(r1, .o, INSENSD)  FN41 —> 00 [Cbi(l’ly---,l‘zv)@e ’ N“)}
eikrN+1:|
b

IN+1

abertos

+ ), flkyki) [q)f(rla---,l'N)(@
7

(3.58)

sendo ®; a fun¢do de onda do estado inicial do alvo, ®¢ indica o estado final da molécula e k;
e ky s3o os momentos inicial e final do elétron do continuo, respectivamente. O somatério €
realizado sobre os possiveis estados finais. Ressalta-se que este caso se trata do espalhamento
eldstico e, consequentemente, o momento linear final para o elétron incidente deve ser k7| =
|k;| = k, bem como o estado final da molécula deve ser igual ao estado inicial. Desse modo,

para o espalhamento eldstico, tém-se:

ik;r,
Wii(T1, ., INSENEL)  TN4T — 00 [q)i(l‘lam,l’zv)®€ i N“)}
eik’"N+l:|

FN+1

+f(ky ki) {Cbi(rl,-..,rzv) ® (3.59)
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A funcdo de onda deve satisfazer a equacao de Schrodinger.

H|y) = (E—Hy11)|y)
Aly) =0, (3.60)

sendo H =E —Hyy1,e E=E;+ kl~2/2 =Ey +k12c/2, a energia total da coliséo.
A parte inicial do problema em questdo, sem a interacao do potencial, consiste da solug@o

homogénea da equacgao:

k2
Ho|Sii) = (E +2 ) 1Ski) | (3.61)

sendo Hy = Hy + Ty+1 € |Sk;) a autofungdo do Hamiltoniano ndo-perturbado. A autofun¢io do
problema sem o potencial (V = 0) € composta por uma parte associada ao estado da molécula

alvo e uma onda plana do elétron do continuo.
|Ski) = i) @ [T (3.62)

A solucgdo geral do problema, dessa forma, serd composta pela solu¢cdo da equagdo homogénea
somada a solu¢do particular do problema com o potencial, como pode ser observado pela
condicdo assintdtica dada pela Eq. (3.58). Como foi visto na secdo anterior, a equagao de

Lippmann-Schwinger € escrita da seguinte forma:

|‘|fl(:zc}> |Skl7f>+G V|\|’klf> (3.63)

onde o indice (£) estd associado com a forma da fung@o de onda de espalhamento, ]w](jf}>
representa a func@o de onda de espalhamento para (N + 1) elétrons do sistema e |Sy; r), dado
pela Eq. (3.62), € o auto estado do Hamiltoniano Hy associado a uma onda plana. Para o indice
(+), tétm-se uma onda plana incidente somada a uma onda esférica emergindo. O sinal (-) estd
associado a soma de uma onda esférica convergente mais uma onda plana. Ressalta-se que o
operador de Green (Gy) ainda € dado pela Eq. (3.14), porém, Hy € dado por Hy = Hy + T +1-
Desse modo, quando Gy € expandido na base de coordenadas, deve-se levar em conta os auto
estados do alvo e da particula espalhada [61]. Também deve-se notar que, na Eq. (3.63), a
fungdo de onda \\ul(j[)> ¢ antissimétrica em relacdo a troca de elétrons, diferentemente, G(()i),
que ndo o é. Para contornar este problema, deve-se incluir os auto estados do continuo do alvo

na fun¢do de Green [65]. Dessa forma, expande-se a mesma na base de auto estados de Hy,

P,k) (P,k
gﬁ/aﬁ | L, (3.64)
E—E, ——:|:l€

em que o simbolo Y[, representa uma soma sobre os estados discretos do alvo e uma integral

tendo:

sobre os estados do continuo, e a integral em Kk € realizada sobre o momento linear da particula
2
livre. Para a Equagdo (3.64), utiliza-se a relagdo Hy |P,k) = (E + %”) |®,k), ainda de E =
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Ei+k}/2=Es+ k]%/Z, pode-se reescrever a Eq. (3.64) como:

i/cﬁ [ Pnk) (Pnk] (3.65)
—— +1ie

Com a implementagdo dos auto estados do alvo na funcdo de Green, pode-se reescrever as
amplitudes de espalhamento obtidas nas secdes anteriores. Entdo, a partir das Equagdes (3.18)
e (3.19), tém-se:

__ 1 (+)
f=—5 (Skr|VIwg ") (3.66)
f= 2 visi) (3.67)
27'(: kf 1 . .

Realizando-se entdo o mesmo procedimento feito na se¢do anterior, para o sinal (+), a fim

de obter-se a terceira expressdo para a amplitude de espalhamento, t€ém-se:

f= <x|;,§f)|(v vy V) lw) (3.68)

Desse modo, tém-se novamente, trés expressoes para a amplitude de espalhamento, e, a partir
destas, faz-se possivel a obten¢ao do funcional para a amplitude de espalhamento de moléculas

por elétrons como:

1 _
1= =5 SV )+ O VIsia) = g | (V=vG V) )] - 369)

A Equacio (3.69) é formalmente correta, porém € invidvel computacionalmente, devido a
implementagao dos estados do alvo na funcao de Green. Essa implementacdo abre possibilidades
para o processo de ionizacdo e, consequentemente, gera um potencial de longo alcance (potencial
de Coulomb), em que apds a colisdo existiriam dois ou mais elétrons submetidos ao potencial
de um ion [54, 66, 6].

Para sanar o problema da ocorréncia da ionizacao, faz-se necessario introduzir um operador

de projegdo P sobre os canais abertos’ do alvo, sendo esse dado por:

abertos

P=Y |®@/(r1,...eN)) (Py(r1,....rn)| (3.70)
l

sendo ®; auto-estados do Hamiltoniano eletrénico do alvo Hy.

Com isso, para remover a parte que representa o estado do continuo na fun¢do de Green,

5Energeticamente acessiveis [54].
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aplica-se o operador de projecao P na Eq. (3.63), obtendo:

P|‘lf1($)> = |Ski) +Gfo+)Vll|f.(§)> , (3.71)

sendo Gl(;r) a funcdo de Green projetada no espaco gerado pelo operador P, definido por:

abertos
bk CI)k
PG = Z /d3 ([P (Pik] — . (3.72)
k :|:l8

Multiplicando a Eq. (3.71), para o sinal (+), pelo potencial V, tém-se:
VPI) = VSi) + VGV W) | (3.73)
ainda € possivel fazer:
VISk) = VPN ) VGV [yl ) (3.74)

em que se pode definir A(t) =V P — VGE]L)V. Diferentemente da sec¢do anterior, ndo € possivel
garantir a estabilidade variacional do funcional, pois o operador V P ndo é hermitiano ([V, P] #
0). Para contornar esse problema, deve-se construir uma nova expressao para o operador A,
com o propdsito de recuperar as informacdes perdidas referentes aos canais fechados, devido

a introducao do operador P. Para isso, deve-se separar a funcio de onda em duas partes, como:

i) = aPyl) + (1 —aP) Wiy (3.75)

sendo a um parametro a ser definido mais adiante. Os termos do lado direito da Equacgdo (3.75)
representam a projecao dos canais abertos e a contribui¢do dos canais fechados, consecutiva-
mente.

Faz-se imprescindivel que a Eq. (3.75) satisfaca a equacdo de Schrodinger, dessa forma:
Alwg)) =A [aPW](J)H(l —aP) !wfj)ﬁ =0, (3.76)

sendo H = E — H. Utilizando a Eq. (3.71) no primeiro termo do lado direito da Eq. (3.76),
tém-se:

A [a <|Ski> +GiHy |wl(j)>> +(1—aP) |\|;l<;>>} ~0. (3.77)

Utilizando-se as relacdes abaixo a fim de obter uma expressao para o operador A
[Hy,P] =0, (3.78)

N 1.4 A
AP = 3 [P+ Pro] v ) = VP ) | (3.79)
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observando-se que,
PH = PHy— PV,

A

1, - .
PH = > (HoP+PHo) =PV ,

1. N |
PH = 3 (HP+PH) +§(VP—PV) . (3.80)

Com isso, chega-se a seguinte equagao:

l(PV+VP)—Vc;},”wrélfl— (PA+AP)| Wiy =V |Sk) (3.81)

2

em que € possivel definir

1
AW = Z(PV +VP) - VGV +

5 (PH+HP) . (3.82)

Realizando-se o procedimento acima para a funcio de onda <\|fl((?) |, obtém-se a expressao

para o operador A

| . .
AC) = —(PV+VP) - VGV 4+ A —

5 (PH+HP) . (3.83)

Q=
| =

() obedecem 2

A partir das Equacdes (3.82) e (3.83), observa-se que os operadores A
condicdo de estabilidade para a amplitude de espalhamento, ou seja, (A(+))T =A) para
qualquer valor de a, desde que sejam utilizadas fungdes de quadrado integrdvel (L?) nos
elementos de matriz. Caso contrdrio, para elementos de matriz que nao envolvam fungdes
do tipo L?, ou seja, elementos de matriz que envolvam funcdes do continuo, essa condicdo nio
€ mais satisfeita. O problema estd contido no termo

H—_(PH+HP) , (3.84)

Q| =
N —

que envolve funcdes do continuo (operador de energia cinética, o qual acopla duas fun¢des
do continuo) e, com isso, o operador H deixa de ser hermitiano [14]. Para contornar esse
problema, os elementos de matriz do operador presente na Eq. (3.84) que envolvem fungdes
do continuo devem ser nulos. Deste modo, € preciso que a assuma o valor a = N + 1, para que
a condi¢do de estabilidade seja satisfeita (A(H)T = A(5) - como demonstrado detalhadamente
nas referéncias [54, 66, 21]) - garantindo assim o uso do método variacional para o cdlculo da
amplitude de espalhamento.

Semelhante a se¢do anterior, para o espalhamento por um potencial para uma particula com
massa m sem spin, quer-se obter uma expressao para a amplitude de espalhamento. Para isso,

deve-se expandir as fungdes de onda (\qfl(;)) e (‘Ifl((})D em um conjunto de func¢des de base
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conhecidas {|))} (quadrado integravel L?). Tendo em vista que o processo aqui descrito é
semelhante ao da secdo anterior, pode-se apontar diretamente a amplitude de espalhamento

obtida pelo método multicanal de Schwinger. Deste modo, t€m-se:
1 p—
=5 L SirlVItn) (@71),,,, (tal VISic) (3.85)
T m,n

sendo d,,, dado por:
dn = (XA [a) (3.86)

e o operador A(H) assume a forma:

AN = —(Pv +vP) - VGV + LI % (PH +HP) (3.87)

N+1

N —

3.6 Aproximacoes Estatico-Troca e Estatico-Troca mais Po-
larizacao

Nas secdo anterior, foi obtida a amplitude de espalhamento pelo método SMC, em que a
mesma é encontrada através do uso de expansdes de fun¢des de bases conhecidas ({|ym) })-
Desta maneira, neste momento do estudo, estas funcdes de base serdo determinadas. Tais
bases sdo construidas por um produto antissimetrizado do estado do alvo e por uma func¢do
que representa o elétron do continuo, denominado orbital de espalhamento.

Cada func@o y,, € denominada configuragio, e o conjunto de fungdes {),, } forma o chama-
do espaco de configura¢des de (N + 1) elétrons. Visto que o método SMC ¢é variacional, quanto
maior o nimero de configuracdes, maior a flexibilizacdo da func@o de onda. Porém, quanto
maior o nimero de configuracdes, maior € o custo computacional.

Desta forma, neste trabalho sdo empregados dois niveis de aproximacao, sendo esses 0
Estéatico-Troca (SE do inglés, Static-Exchange) e Estatico-Troca mais polarizacdo (SEP, do

inglés Static-Exchange plus polarization).

3.6.1 Estatico-troca

Na aproximacao SE, leva-se em conta o efeito Coulombiano, originado da intera¢io entre
os elétrons e os nicleos da molécula alvo e do elétron incidente e que acarreta um potencial
estatico atrativo. Nesse caso, considera-se o efeito de troca entre um elétron da molécula e o
elétron do continuo, que advém da funcao de antissimetrizagdo, para respeitar a indistinguibili-
dade dos (N + 1)-elétrons do sistema. Nesta aproximagdo, considera-se apenas o estado
fundamental da molécula alvo, pois ndo se leva em conta a deformacio da nuvem eletronica,
tendo em vista a aproximacao do elétron incidente. Em outras palavras, a molécula se mantém

“congelada” antes e ap0s a colisdo. Esta aproximacgdo é adequada para energias acima de 10
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eV, pois a velocidade que o elétron passa pela molécula € grande o suficiente, permitindo a
desconsideragdo da distor¢do da nuvem eletronica. Dessa forma, os efeitos de polarizacdo se

tornam menos importantes. Com isso, as fun¢des de base na aproximagdo SE sao:

Xim) = 1 [[Po) @ [Om)] (3.88)

sendo |®g) a fungdo que descreve o estado fundamental do alvo (em que é obtido via método
de Hartree-Fock), |0,,) é o orbital que representa o elétron do espalhamento e <y é o
operador de antissimetrizacao de (N + 1) elétrons. Vale ressaltar que os orbitais de espalha-
mento gerados sdo representados em termos dos orbitais virtuais da molécula (VOs, do inglés
virtual orbitals) gerados a partir do cédlculo de estrutura eletronica a nivel Hartree-Fock. Como
dito inicialmente, em baixas energias essa aproximacdo ndo € o suficiente para a descri¢do do
espalhamento, pois o elétron colide lentamente com o alvo. Sendo assim, a descricao da

deformacdo da nuvem eletronica é primordial.

3.6.2 Estatico-troca mais Polarizacao

Na aproximacdo SEP, leva-se em conta a deformag¢do da nuvem eletronica que se d4 devido
a presenca do elétron do continuo, sendo considerado o efeito de polarizacdo. Ainda, sdo
inclusas excitacoes virtuais simples do alvo, onde um elétron € retirado do orbital ocupado,
denominado orbital de buraco, e passa a ocupar um orbital desocupado, denominado orbital de
particula. Com isso, aumenta-se o espaco de configuracdes, tendo como objetivo flexibilizar
a funcdo de onda de espalhamento. Frisa-se que excitagdes virtuais s@o energeticamente
inacessiveis, visto que antes do elétron incidente retornar ao continuo, a molécula alvo retorna

ao seu estado fundamental. Assim, sua expressao é dada por:

Xim) = 41 [|D;) @[0m)] (3.89)

sendo |P!) excitagdo virtual do alvo, onde o elétron passa do i-ésimo orbital ocupado (orbital
de buraco) para o r-ésimo orbital desocupado (orbital de particula). Para cada excitagcdo o
estado de spin pode ser singleto ou tripleto. A configuracao é formada pelo produto antissimetri-
zado de um estado excitado com um orbital orbital de espalhamento.

E possivel adicionar um grande niimero de excitacdes para construir o espago de configura-
¢oes, porém, um nimero de configuragdes demasiadamente grande acarreta num grande custo
computacional. Dessa forma, é preciso estabelecer critérios para a escolha das configura-¢oes
relevantes para a descri¢dao do processo de espalhamento.

Um dos critérios utilizados para construir o espago de configuragdes, satisfaz a seguinte
equacao:

Epar — Epur +Eesp < A, (3.90)
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sendo € a representacdo dos orbitais de particula (par), buraco (bur) e espalhamento (esp); e
A € o valor de corte em energia. Este dltimo define a dimensdo do espago de configuracoes, e
ao invés de selecionar os orbitais, esse seleciona as proprias configuracoes.

Diferentemente de selecionar as configuragdes, outro critério de polarizacdo € selecionar
os orbitais de buraco, particula e espalhamento a fim de gerar o espaco de configuracdes que
sejam mais importantes na descricdo do espalhamento. Esses sdo escolhidos de forma que
sejam abaixo de um valor de algum valor de corte de energia.

Como citado na aproximacgdo SE - em que se utiliza os VOs como orbitais de espalhamento
e de particula — neste momento esses ndo sdo mais utilizados. Do ponto de vista espacial,
os VOs estdo mais deslocalizados da regido de interagdo elétron-molécula, acarretando em
um longo tempo de convergéncia dos célculos realizados [48]. Para isso, utiliza-se tipos de
orbitais virtuais mais compactos, buscando otimizar o tempo de convergéncia, 0 que serd pos-

teriormente apresentado nesse estudo.

3.7 Orbitais virtuais melhorados e Orbitais virtuais modificados

Na secdo anterior foi citado que ndo é adequado utilizar VOs para representar estados
excitados. Desse modo, nessa se¢do apresentaremos os orbitais utilizados neste trabalho na
aproximacgao SEP, sendo eles os orbitais virtuais melhorados (IVOs, do inglés Improved Virtual
Orbitals) [67] e orbitais virtuais modificados (MVOs, do inglés Modified Virtual Orbitals)
[68].

Os IVOs sao obtidos com a retirada de um elétron da molécula alvo do orbital ocupado de
maior energia (HOMO, do inglés highest occupied molecular orbital), visto que esses orbitais
sdo gerados através do cdlculo da estrutura eletronica da molécula alvo no estado fundamental.
Logo ap6s a retirada do elétron do orbital HOMO, diagonaliza-se o operador de Fock do cation
de carga +1, obtendo-se os novos conjuntos de orbitais virtuais. Desse modo, os IVOs sdo
gerados num campo de (N — 1)-elétrons, em que N € o nimero de elétrons da molécula alvo,
sendo possivel estabelecer o acoplamento de spin como singleto ou tripleto [67, 14]. Esse novo
conjunto de (N — 1)-elétrons € suficiente para descrever excitagdes simples da molécula alvo,
pois a energia necessdria para adicionar um elétron ao sistema de (N — 1) elétrons é proxima
da energia de excitacdo, sendo entdo incluidas na aproximacao SEP

Outra possibilidade € a de utilizacdo dos MVOs, que sdo gerados com certa semelhanca
aos IVOs, porém, em vez de retirar um elétron do orbital de mais alta energia, retira-se n
elétrons de n/2 orbitais ocupados de mais alta energia, e em seguida diagonaliza-se o operador
de Fock do cétion de carga +n. Em outras palavras, os MVOs sdo obtidos num campo de
(N — n) elétrons, sendo N o nimero de elétrons da molécula e n € o numero par de elétrons que
foram removidos. Ressalta-se que, nesses procedimentos, sao mantidas as simetrias espacial e

de spin da molécula no estado fundamental.
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3.8 Pseudopotenciais

Os cdlculos realizados tanto para a obten¢do da estrutura eletrOnica quanto para o espa-
lhamento podem demorar um longo periodo de tempo para se concretizarem, dependendo
das moléculas tratadas. Isso se dd devido as integrais de dois elétrons, que sdo calculadas
para todas as combinagdes das func¢des de base possiveis uma vez que, como visto no calculo
da estrutura eletronica, as integrais de dois elétrons envolvem quatro fung¢des Gaussianas-
Cartesianas e, além dessas, o cdlculo SMC envolve trés integrais Gaussianas- Cartesianas.
Desse modo, para dtomos pesados ou moléculas que possuem uma grande quantidade de
elétrons, os calculos podem ser demasiadamente demorados, exigindo um esfor¢o computacional
significativo.

Para facilitar essa questao, é possivel substituir o potencial gerado pelos nicleos atdmicos
e elétrons de carogo por pseudopotenciais (PP). A justificativa para essa substitui¢do é que, em
espalhamento a baixas energias, o elétron incidente ndo € capaz de acessar o caro¢o atdmico,
pois esté fortemente ligado ao nicleo. Deste modo, apenas os elétrons de valéncia influenciam
no problema, sendo esses responsdveis também pelas ligagdes quimicas, potenciais de ionizagao,
energia de dissociacdo da molécula, entre outros fendmenos. Com isso, os orbitais espaciais
representam apenas os elétrons de valéncia. Desta forma, o uso dos pseudopotenciais favorece
um ganho de custo computacional para sistemas com nucleos mais pesados, permitindo o
estudo de sistemas com um niimero maior de elétrons.

Os pseudopotenciais utilizados neste trabalho sdo os de Bachelet, Hamann e Schliiter
(BHS), que podem ser encontrados para quase todos os dtomos da tabela periddica na referén-
cia [69]. Os mesmos foram implementados computacionalmente por Bettega et al. [23]. Os

pseudopotenciais possuem a forma:

VPP - Vcore + ‘/)'ion ’ (391)
sendo a parte local V.ore dada por:
. Zy & 1
Veore = —— ) _ cierf (pfr) , (3.92)
iz
e a parte nao-local:
. 1 3 2 ) ,
Vin=Y, Y. Y Awjur®e %" Y |lm) (Im| , (3.93)
n=0j=11=0 m=—I

sendo Zy a carga de valéncia e os parametros A, j;, Gj;, ¢; € p; sao dados em [69], definindo
assim a forma do pseudopotencial.

Nos célculos de estrutura eletrdnica, o potencial —Z/r é substituido pelo pseudopotencial
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Vpp, como por exemplo, o termo:

vl = [ara,tn)| -] o). 6.9

¢ substituido por:
Viv = / dry (r)Vppdy(r) . (3.95)

No célculo de espalhamento SMC, as integrais que envolvem o orbital atdmico, onda plana e

potencial nuclear sao dadas por:

el = / dre” T [‘TZC] Oy(r), (3.96)

sdo substituidas por:
VEP — / dre ®Tppi (1) . (3.97)

Ressalta-se que todas as integrais que envolvem o pseudopotencial (V) continuam sendo
resolvidas analiticamente. As funcdes Gaussianas-Cartesianas utilizadas como fungdes de
base precisam necessariamente representar os elétrons de valéncia. Dessa forma, a geragcdo
das funcdes de base para representar os pseudopotenciais é descrita na referéncia [70]. E
importante mencionar que o método SMC passa a ser entdo denominado método multicanal

de Schwinger implementado com pseudopotenciais (SMCPP) [15].

3.9 Mudanca de referencial

A Eq. (3.85) para a amplitude de espalhamento foi obtida no referencial da molécula,
denominado, em inglés, body-frame, representada pelo indice b, permitindo a exploragcdo da
simetria da molécula e diminuindo o custo computacional. Porém, para que seja possivel
realizar comparacdes com os resultados experimentais, deve-se alterar o referencial, para
que esse possa coincidir com o referencial do laboratério, representado pelo indice L. No
referencial do laboratdrio o eixo z se encontra ao longo da dire¢do de incidéncia do elétron
do continuo (k;). Desse modo, rotacionando-se o referencial da molécula (x,y,z) para o
referencial do laboratério (x',y’,7’), através da rota¢do de Euler [14]. Inicialmente, expande-se

a amplitude de espalhamento em harmonicos esféricos:

na X
k) = ¥ funlr k¥ Ry (3.98)
=0

vale lembrar que o indice » € devido ao referencial da molécula. Ademais, também faz-

se necessdrio explicitar a dependéncia da amplitude de espalhamento em k; € K¢ , sendo os
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coeficientes de expansao dados por:
finllisky) = [ g™ g i) (3.99)

sendo que o vetor k; é dado por (kr,0,0) = (kf,lAcf). Agora, faz-se necessdrio utilizar as
matrizes de rotagdo de Wigner (D,(?i,)m(oc,ﬁ,'y)), sendo o, B e y os angulos de Euler® [60].

Para isso serdo utilizados os adngulos (a0 = @;,3 = 6;,y = 0), que podem ser vistos na Fig.

(3.7). Para a mudanga de coordenadas utilizando as matrizes de Wigner, t€ém-se a seguinte

Az oz
8 .
T '
()
L]

.'\‘ [ 4 >
—T ™ '
[} [
........ <
X :\\‘

Figura 3.7: Representacdo da mudanca de coordenadas do referencial da molécula
(coordenadas sem linha) para o referencial de laboratério (coordenadas com linha), com os
angulos de Euler.

relagdo:
l

Y (k) =Y DY (0:,6:,0) ¥ (ky) . (3.100)

m=—1[

utilizando a inversa da Eq. (3.100):
A ! *(l) N}
Y/"(k;)="Y. D, (6:,6;,0)Y" (k) . (3.101)
m'=—1

Desta forma, com as relagdes acima, a amplitude de espalhamento no referencial de laboratério

pode ser escrita como:

lmax
FP (kg K Z Z Zfzm Kiskr) D (00,03,0) " (k) (3.102)
=0m'=—Im=—I

em que o indice LAB representa o referencial de laboratério. Para a obtencdo da secdo de

choque diferencial no referencial de laboratdrio, fez-se:

do kf
k -
dQ( 0Ky ki 47k,

5Mais informagdes sobre os angulos de Euler € encontrada na referéncia [60].

LAB (k'ﬁk,-) 2, (3.103)
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sendo que os angulos no referencial do laboratério sao dados como lAc;c = (9,,(1)/). Frisa-se que,
experimentalmente, as moléculas estdo orientadas de forma aleatdria, como dito inicialmente.
Entdo, na expressao calculada acima, para a secdo de choque diferencial, € feita uma média
sobre a direcdo de incidéncia k;. Em outras palavras, a situacdo anteriormente mencionada
compare-se a0 ato de deixar a molécula fixa e considerar diversas orientacdes em relacio a k;.

Para a obtencao da secao de choque fisica, € realizada uma média sobre o angulo ¢/ e sobre
os estados iniciais de spin, € uma soma sobre os estados finais de spin do elétron do continuo
também ¢é realizada [71].

Para obter a se¢do de choque integral basta integrar a Eq. (3.103), resultando em:

6—2n/nd9 sen(6,) 42 (3.104)
- 0 S S d.Q., .

também € possivel obter a secao de choque de transferéncia de momento:

do

— 3.105
10 ( )

G =27 /On dOrsen(0y)[1 —cos(6y)]
ao incluir o fator [1 — cos(8¢)], leva-se em conta o versor do momento transferido pelo elétron,
sendo esse responsdvel pela exclusdao do espalhamento em baixos angulos, ignora as particulas
espalhadas na direcdo frontal 8 ~ 0. Através da Fig. 3.8, t€ém-se o elétron incidente com o vetor
de onda inicial k;, e final K. O vetor de onda que descreve a transferéncia de momento linear
para o alvo é representado por AK, sendo este diretamente proporcional a (1 —cos(8)). Assim,
para elétrons espalhados em angulos maiores a transferéncia de momento linear ¢ maior do

que os elétrons espalhados a baixos angulos.

Figura 3.8: Representagdo dos vetores de onda do elétron do continuo, sendo k; e k¢ 0s vetores
de onda inicial e final, consecutivamente. O vetor AK ~ 1 — cos(0) representa a transferéncia
de momento linear para o alvo.

Como dito nas se¢des precedentes, nossos cdlculos sio realizados no canal eldstico, sendo
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ki = ky. A molécula, por sua vez, permanece no estado fundamental durante o processo de

colisdo. Com isso, o operador de projecao toma a forma:

= [®g) (Po| (3.106)

3.10 Efeito do Potencial de Dipolo Elétrico

Nesta se¢do, serdo tratados os efeitos causados pelas moléculas polares. Se a molécula
possui momento de dipolo permanente, essa acaba por ter uma intera¢ao de longo alcance com
o elétron do continuo. Porém, devido as func¢des L? no método SMC esse efeito é truncado
pelo curto alcance das funcdes, havendo uma boa descri¢do apenas na regidao da molécula. O
potencial de dipolo da molécula tem contribui¢des significativas a baixos angulos de espalha-
mento e a baixas energias [14].

Desse modo, para recuperar a informacao perdida referente a interacdo de longo alcance
devido ao dipolo, € possivel utilizar-se do procedimento denominado Born-closure, em que
utiliza-se a primeira aproximacdo de Born (FBA, do inglés First Born Approximation) para
obtenc¢do da amplitude de espalhamento que considera o efeito do potencial de longo alcance

[72, 73]. Assim, a amplitude de espalhamento que leva em conta o dipolo é dada por:

D (k; —ky)

F'BA .
kikys) = 2i——— I

(3.107)
sendo D o momento de dipolo da molécula, k; e ky os momentos inicial e final do elétron
incidente, respectivamente. Para o espalhamento eldstico, em que tém-se |k;| = |k¢/|, a Eq.
(3.107) diverge, assim, Ky deve ser ligeiramente diferente de k;, simulando uma excita¢do
rotacional na molécula.

Dessa forma, com a expansdo das amplitudes de espalhamento obtida via método SMC

(fSMC€) e na primeira aproximagio de Born f724 em ondas parciais, obtém-se:

Ismc  +l
(ki 7) Z Y (€0 kp) — FEAioky) ) Yim(kp) + 75 i), (3.108)
=0 m=—I

sendo fSMC F BA o5 coeficientes obtidos através da expansio. Na Equacio (3.107), para
ondas parciais com momento angular pequeno, ou seja, para baixos valores de [ (potenciais
de curto alcance no processo de espalhamento, [ < Igyc) 0 método SMC descreve bem o
problema. Na situacdo com ondas parciais com momento angular maior, em outras palavras,
para grandes valores de / (potencial de longo alcance, [ > Igysc), 0 termo que leva em conta o
potencial de dipolo f/B4 ¢ suficiente para, novamente, descrever o problema. Devido ao fato
do potencial do momento de dipolo se manifestar significativamente em baixos angulos e em

baixas energias de impacto, o valor de [sy;c varia com a energia. Por isso, escolhe-se o valor de
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Isyc através da comparacgao da secao de choque diferencial sem e com a corre¢do do momento
de dipolo, onde deve haver similaridade entre elas a partir de ~ 20°, onde o efeito devido ao
dipolo é desprezivel. Frisa-se que o momento de dipolo ndo altera a posi¢do da ressonancia
apenas a magnitude em baixas energias, sendo esse o maior interesse neste trabalho.

Para explicar-se o porqué da influéncia significativa de /s grandes no problema de espalha-
mento, serd utilizada a teoria semi-cldssica. Na Fig. 3.9 encontra-se a representagdo de uma
particula incidente numa esfera rigida de raio R, sendo b o parametro de impacto (distancia
perpendicular do eixo da esfera a direcdo do movimento) e 0 o angulo de espalhamento. Ha
uma relacdo entre o parametro de impacto e o angulo de espalhamento, uma vez que quanto
maior o parametro de impacto, menor é o angulo [74], de modo que com b tendendo a R, ©
tende a zero, como mostra a Fig. 3.9.

O momento angular cldssico € dado por L =r X p, em mdédulo L = rpsena. O momento

\J
N

Figura 3.9: Representacdo do espalhamento por uma esfera rigida. Sendo R o raio da esfera, b
o parametro de impacto da particula incidente (linha cheia) e 0 é o angulo de espalhamento.

linear da particula € p, o vetor posi¢do € r, p e r sao os médulos do momento linear e vetor
posicdo, respectivamente, e o € o angulo entre 0 momento linear e o vetor posi¢ao. Por meio
da utilizac@o de relagdes trigonométricas, pode-se obter L = bp, ou, b = L/p. Quantizando-se
essa relacdo, em que L = /I(l + 1)h e p = hk, obtém-se:

L I(I+1)h 1

b=—="——""—~— 3.109

> o o ( )
observa-se que quanto maior o pardmetro de impacto, maior € o valor de /. Para o caso limite,
onde b = R, t€m-se [ ~ kR. Ou seja, aumentar o valor de R seria andlogo a considerar um
potencial de maior alcance e, consequentemente, considerar ondas parciais maiores (/ grandes)

para melhor descrever o processo de espalhamento.
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3.11 Efeito de Ressonancia

Como dito inicialmente, nos possiveis eventos que podem ocorrer no processo de espalha-
mento, hd possibilidade da ocorréncia de uma ressonancia ou também chamada de {on negativo
temporario. Esse evento ocorre devido a uma captura tempordria do elétron do continuo por
algum orbital desocupado da molécula alvo [75, 76]. A ressonancia pode ser classificada como
de forma, caroco excitado ou de Feshbach. Neste trabalho serd tratada apenas a ressonancia
de forma.

Através da Fig. 3.10, pode-se explicar a formacao da ressonancia de forma. Na Fig. 3.10
tém-se um potencial efetivo (Verer), que € dado pela soma da barreira de momento angular
l+1)/ %) e um potencial de po¢o quadrado (—Vp). Sendo este (Vs ) atrativo a curtas
distancias e repulsivo a grandes distancias. Caso o elétron incida com energia E, ele sentira
apenas a barreira de momento angular e em seguida serd espalhado. No entanto, se o elétron
incidir com energia E>, o mesmo pode tunelar o potencial efetivo e hd a possibilidade de ele ser
aprisionado temporariamente na regiao do potencial e, em seguida voltar ao estado do continuo
via tunelamento. A ressonancia se diz de forma devido a forma do potencial que aprisiona o
elétron.

Na ressonancia de carogo excitado, a captura do elétron ocorre por um orbital vazio da
molécula alvo, como na ressonancia de forma. O que difere é que ele vem acompanhado de
uma excitacao do alvo. A esse estado excitado denomina-se de estado pai. Esse processo de
ressonancia, divide-se em dois tipos, sendo atribuida a classificacdo de acordo com o estado
pai. O primeiro tipo da-se quando a ressondncia € abaixo do estado pai, encontrando-se uma
ressonancia de caroco excitado do tipo I ou de Feshbach. Para o segundo tipo, a ressonancia se
encontra acima do estado pai, sendo denominada de ressonancia de tipo II. Na ressonancia de
tipo II, quem aprisiona o elétron € a forma do potencial, e por isso também é conhecida como
ressonancia de forma de carogo excitado [75, 61].

No estudo de espalhamento de elétrons por moléculas, um dos objetivos € identificar e
caracterizar essas ressonancias. Essas aparecem nas se¢des de choque através de estruturas
pronunciadas (picos). A energia em que essas estruturas estdo centradas, correspondem as
energias da ressondncia. A ressonincia tem tempo de vida da ordem de 107> a 10719 s
[75, 61], sendo que esse tempo € maior que o tempo de passagem do elétron do continuo pela
regido da molécula (esse sendo da ordem de 1071¢ s para energias de colisdo da ordem de 1
eV [54)).

Também € possivel obter o tempo de vida da ressonéncia através do principio da incerteza
de Heisenberg:

AEAt = I, (3.110)

sendo AFE a largura da ressonancia I', e A o intervalo de tempo, ou o tempo de vida da resso-

nancia T. Como pode ser visto na Fig. 3.11.
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Figura 3.10: Esquema da formacdo da ressonancia, devido ao potencial efetivo.
Reorganizando-se os termos, t€m-se:

(3.111)

ou seja, através da equacdo acima, pode-se obter o tempo de vida médio do fon transiente. A
titulo de comentério, em colisdes a baixas energias o tempo de vida da ressonancia € signifi-

cativamente grande, consequentemente, resultando em uma largura estreita [16].

0

o/2t----

ETRZE Ed72 energia

Figura 3.11: Representacdo de uma ressonancia na se¢io de choque integral. (Figura adaptada
da referéncia [16].)

Também € possivel estimar a posicdo da ressonancia de forma através de relacdes empiricas

de escala [77]. Essas relacionam a energia em que ocorre a ressonancia de forma, obtida
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experimentalmente, com a energia do orbital vazio, sendo essa obtida via calculo de estrutura
eletronica. Ou seja:
VAE =m xVOE +b , 3.112)

sendo VAE a energia da ressonancia (do inglés, Vertical Attachment Energy), VOE a energia do
orbital vazio (do inglés, Virtual Orbital Energy), sendo utilizado nos célculos presentes nesse
estudo o orbital molecular desocupado mais baixo, ou LUMO (do inglés, Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), e b e m sdo parametros dados de acordo com a escala utilizada, neste
trabalho, os dados para esses coeficientes foram obtidos da referéncia [77], sendo m = 0,64795
e b =-1,4298. Ou seja, para um grupo de moléculas em que se conhece a energia ressonante,
€ calculada a energia do orbital vazio responsdvel por aquela ressonancia, com isso, obtém-se
os valores dos parametros m e b. Assim, € obtida a relacdo empirica de escala, permitindo o
mapeamento da posi¢cao da energia da ressonancia. Essas relacdes sdo de boa valia, auxiliando

no mapeamento da ressonancia [77].

3.12 O SMC para o espalhamento de pésitrons

Anteriormente, foi enfatizado que o foco deste trabalho é o espalhamento de elétrons,
porém, foram realizados cdlculos para espalhamento de pdsitrons. Por isso, nesse momento
serdo apresentadas as mudancgas necessarias no método SMC para o estudo do espalhamento
de pésitrons [78, 79].

A primeira grande diferenga entre o elétron e o pdsitron € na antisimetriza¢do da func¢do
de onda do projétil em relagdo ao alvo. O pésitron ndo precisa satisfazer principio de exclusao
de Pauli. Deste modo, ndo é necessario antissimetrizar a fun¢do de onda de espalhamento.

Levando essa diferenca em consideracio, o operador A*) assume a forma:
A®) =PVP+QHQ VGV, (3.113)

sendo P o operador de projecao nos canais abertos do alvo, Q € o operador sobre o espago dos

canais fechados, sendo dado por Q = 1—P e H = E — H. O potencial toma a forma:

M Za N 1

)}

V= -
A=l Irn+1 — Ry =1 Irv 1 _rj’ ’

(3.114)

sendo ry 1 o vetor posi¢do do pésitron do continuo e, r;j e Ry sdo as coordenadas dos elétrons
e nucleos do alvo molecular.

Das aproximagdes utilizadas nas funcdes de base para o célculo de pésitrons, faz-se valer
a utilizacdo da aproximagusepackagebbolddo Estitico mais Polarizacdo. Nesta aproximagao
sao levados em consideragdo a interacao do pdsitron com a molécula alvo (potencial estatico)

e os efeitos da polarizacdo causados devido ao pdsitron incidente. Esta dltima € implementada
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nos célculos através de excitagdes virtuais simples do alvo. Deste modo, as funcdes de base

|x) sdo dadas por:

Xm) = |P0) @ |Om) , (3.115)
Xim) = |PF) @ [Om) (3.116)

sendo |®() a fungdo de onda que descreve o estado fundamental da molécula; |P)) uma
excitagdo virtual do i-ésimo orbital de buraco para o r-ésimo orbital de particula e |¢,,,) 0 orbital
de espalhamento que representa o pésitron do continuo. Vale comentar que, diferentemente,
no caso de espalhamento de elétrons, em que os orbitais |¢,,) sdo apenas os vazios devido
ao principio de exclusdo de Pauli, no caso de espalhamento de poésitrons os orbitais que
representam o pdsitron do continuo devem levar em conta os orbitais ocupados [37]. Por
este motivo ndo se deve usar pseudopotenciais para o sistema de colisdes pdsitron-molécula,
como previamente considerado no caso de espalhamento de elétrons, pois héd a possibilidade
do pésitron visitar os orbitais de carogo. Dessa maneira, o cdlculo para o espalhamento de
positrons exige uma demanda computacional muito maior em relagdo ao cédlculo de elétrons.
Enfatiza-se também que para representar os orbitais de particula de espalhamento foram utili-

zados os MVOs, descritos na secio 3.7.



Capitulo 4

Efeito da metilacao na ressonancia da

molécula de Formamida

4.1 Introducao - Formamida e metiladas

A molécula de Formamida (HCONH;) possui inimeras aplica¢des, que vao desde a area
industrial até a produ¢do de farmacos. Por exemplo, ela é um dos constituintes das misturas
de vitrificagdo crioprotetora usadas na criopreservacdo de tecidos e orgdos [80]. Também
¢ utilizada na reacdo da Formamida com radicais livres, visando a formacdo da guanina,
hipoxantina, purina e adenina, sem necessidades de utilizag¢do de solventes, sendo esses ultimos
compostos das bases nitrogenadas que compdem os 4dcidos nucleicos da sintese pré-bidtica
[81].

Neste trabalho também buscou-se estudar o efeito da metilacdo na posicdo da ressonan-
cia da molécula HCONH,. A metilacdo possui um grande interesse medicinal pois, como
visto na introdu¢do, a mesma tem relacdo direta com atividades tumorais [27, 28]. Com a
introducdo de um ou dois grupos metil obtém-se a: N-metilformamida (HCONHCH3, NMF)
e a N-dimetilformamida ((CH3),NCOH, DMF), todas contando com aplicagcdes na industria e
na producgao de farmacos [81]. A NMF € de grande interesse na medicina, uma vez que possui
atividade antitumoral [82].

Para o caso de espalhamento de elétrons pela molécula de formamida oram encontrados
dados na literatura para fins comparativos. Para essa, ha dados experimentais que apresentam
uma ressonancia em torno de 2,05 eV [83, 84] e resultados tedricos que reportam uma resso-
nancia em torno de 2,5 eV [85] e 3,5 eV [86]. Também ha estudos sobre a dissociacdo desta
molécula via aprisionamento do elétron (DEA, do inglés Dissociative electron attachment),
que denotam a ocorréncia de um pico pronunciado em torno de 2,0 eV e 2,7 eV [87].

Foram encontrados resultados na literatura sobre DEA para a N-metilformamida [88] e N-
dimetilformamida [89]. Os mesmos apresentam picos pronunciados em torno de 2,0 eV para

a N-metilformamida.

68
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Desse modo, buscou-se identificar e caracterizar a ressonancia na molécula de formamida.
Além disso, buscamos identificar se com a adi¢do de grupos metil ha alguma mudanca na
posicdo da ressonancia, através das suas secoes de choque. Para fins comparativos, também
foram analisados os conférmeros da N-metilformamida [26], que serdo apresentados posteri-
ormente.

Logo, neste capitulo, faz-se imprescindivel apresentar as secdes de choque integrais, de
transferéncia de momento e diferenciais. Os célculos foram realizados através do método
multicanal de Schwinger implementado com pseudopotenciais (SMCPP) nas aproximagdes
estatico-troca (SE) e estdtico-troca mais polarizagdo (SEP), para energias de até 10 eV. Os
detalhes computacionais serdo apresentados primeiramente, para entao apresentar-se os resul-

tados individuais de cada molécula, para que, ao fim, seja realizada a comparacao entre elas.

4.2 Procedimentos Computacionais

Os célculos da estrutura eletronica e de espalhamento foram realizados na geometria de
equilibrio do estado fundamental das moléculas. Inicialmente, realizou-se uma otimizacao
da geometria da molécula para encontrar a geometria de equilibrio. Para isso, foi utilizado
o conjunto de bases aug-cc-pVDZ para todos os dtomos de todas as moléculas, com a teoria
de perturbagdo de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2) que inclui a correlagdo eletronica,
pois essa ndo € levada em consideracdo no método Hartree-Fock. Isso foi feito por meio da
utilizacdo de pacotes implementados no software GAMESS [90]. Nas Figuras 4.1 e 4.2 s@o
apresentadas as estruturas geométricas das moléculas, geradas pelo software Macmolplt [91].
Todas as estruturas foram otimizadas no grupo pontual de simetria Cs.

Tendo sido obtida a geometria otimizada, passa-se a descrever a molécula alvo utilizando
o método Hartree-Fock. Para representar os nucleos e elétrons de caroco, foram utilizados
os pseupotenciais BHS [69], conforme descrito na revisdo tedrica. Para descrever os elétrons
de valéncia foram utilizados os conjuntos de fun¢des de bases 5sSp2d (as funcgdes do tipo d
foram retirados da referéncia [92]). Essas foram utilizadas nos d&tomos de carbono, nitrogénio
e oxigénio das moléculas. Na Tabela 4.1 apresentam-se os expoentes das fungdes de base
gaussianas carterianas para SsSp2d.

Para os dtomos de hidrogénio foram utilizadas as fun¢des de base contraidas de Dunning
4s/3s [93], com uma func¢do adicional do tipo p. Apresentamos tais expoentes com seus
respectivos coeficientes na Tab. 4.2.

Para a descrigdo da aproximagdo SEP, foram utilizados os orbitais virtuais melhorados
(IVOs) [67], como fora descrito no capitulo 3. Para o valor de corte em energia foi utilizado

A = 1,54 hartrees para todas as moléculas.
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(a) Formamida (b) N-dimetilformamida

Figura 4.1: Estruturas otimizadas (em MP2/aug-cc-pVDZ) das moléculas de: a) Formamida
(HCONH,;). b) N-dimetilformamida ((CH3),NCOH).

(a) trans-NMF (Staggered) (b) trans-NMF (Eclipsed)

(c) cis-NMF (Staggered) (d) cis-NMF (Eclipsed)

Figura 4.2: Estruturas otimizadas (em MP2/aug-cc-pVDZ) dos conférmeros da NMF.

Na Tabela 4.3 estdo dispostas as moléculas e as quantidades de configuraces geradas
para as simetrias irredutiveis A’ e A”, consecutivamente. Ressalta-se que neste estudo foram

consideradas as excitacdes do alvo com acoplamento singleto e tripleto.
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Tabela 4.1: Expoentes das funcdes gaussianas cartesianas usadas para descrever os atomos
utilizando a base 5s55p2d.

Tipo Expoentes do Carbono Expoentes do Nitrogénio Expoentes do Oxigénio

s 12,496 28 17,567 34 16,058 78
s 2,470 286 3,423 615 5,920 242
s 0,614 028 0,884 301 1,034 907
s 0,184 028 0,259 045 0,316 843
s 0,039 982 0,055 708 0,065 203
p 5,228 869 7,050 692 10,141 27
p 1,592 058 1,910 543 2,783 023
p 0,568 612 0,579 261 0,841 010
p 0,210 326 0,165 395 0,232 940
p 0,072 250 0,037 192 0,052 211
d 0,603 592 0,403 039 0,756 793
d 0,156 753 0,091 192 0,180 759

Tabela 4.2: Expoentes e coeficientes das fungdes gaussianas cartesianas usadas para descrever
os atomos de Hidrogénio presentes nas moléculas.

Tipo Expoentes do Hidrogénio

coeficientes 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 4.3: Dados utilizados para o cdlculo de espalhamento das moléculas consideradas neste

estudo.

Molécula configuracdes (A’) configuragdes (A”)
Formamida 3715 3467
cis-NMF (Staggered) 8 985 8 636
trans-NMF (Staggered) 9021 8 660
cis-NMF (Eclipsed) 9 040 8 681
trans-NMF (Eclipsed) 9017 8 681
DMF 17 580 17 080

Na Tabela 4.4 pode ser visto o valor do momento de dipolo calculado em comparagdo com

o valor experimental. Frisa-se que neste estudo nao foi encontrado o valor experimental para

os conformeros da NMF.

Na Tabela 4.5 apresenta-se os valores da energia total de cada molécula obtida utilizando-

se a base de otimizacdo de geometria.

Nas se¢des seguintes serdo discutidos os cdlculos de espalhamento para as moléculas

citadas anteriormente. Iniciaremos a discussdo com a molécula de formamida, para que ao
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Tabela 4.4: Momento de dipolo das moléculas.

Molécula Momento de dipolo calculado (D) Momento de dipolo experimental (D)
Formamida 4,33 3,73 [94]
trans-NMF (Staggered) 4,34
trans-NMF (Eclipsed) 4,29
cis-NMF (Staggered) 4,69
cis-NMF (Eclipsed) 4,68
DMF 4,30 3,82 [94]

Tabela 4.5: Energia total das moléculas obtidas utilizando a base aug-cc-pVDZ/MP2 (unidades
dadas em Hartree).

Molécula Energia (Hartree)
Formamida -169,9616
trans-NMF (Staggered) -208,6523
trans-NMF (Eclised) -208,6521
cis-NMF (Staggered) -208,6482
cis-NMF (Eclipsed) -208,6498
DMF -247,8187

final do capitulo seja realizada uma comparacdo entre as moléculas, permitindo a verificagao

do efeito da metilacdo na mesma.

4.3 Resultados e discussoes - Formamida

Na Figura 4.3 é apresentada a se¢do de choque integral eldstica nas aproximacdes SE e
SEP, para energias de O até 10 eV. Ainda na Fig. 4.3, comparamos estes resultados com re-
sultados tedricos obtidos por Bettega, M. H. F. [85]. O autor utilizou o método SMC para o
célculo de espalhamento de elétrons pela molécula de formamida utilizando a base 5s5p3d e
um ndmero maior de configura¢des nas simetrias A’ e A”, encontrando uma ressonincia T em
2,50 eV [85]. A secdo de choque na aproximacdo SEP apresenta o mesmo comportamento
com os resultados comparados.

Na aproximagdo SE foi encontrado um pico pronunciado em aproximadamente 4,30 eV.
Quando se leva em consideragao a deformagao da nuvem eletronica devido ao efeito da polari-
zacdo, aproximacgao SEP, o pico pronunciado se posiciona em energia mais baixa, em torno de
2,32 eV. Posteriormente, serdo apresentados os orbitais LUMO, os quais indicam essa estrutura
pronunciada como uma ressonancia de forma de cardter ©*, advinda da ligagdo C=—=0. Re-
sultados experimentais da posi¢do da ressonadncia encontram a mesma em torno de 2,05 eV
[83, 84]. Desse modo, os calculos na aproximagdo SEP se apresentam em bom acordo com
relagc@o a posi¢ao da ressonancia experimental.

E possivel notar que em energias mais altas (acima de 9 eV) as curvas comegam a se
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sobrepor, isso se da porque o efeito da polarizagdo nao € tio dominante em altas energias.

Sec¢do de choque integral (Az)
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Figura 4.3: Secdo de choque integral nas aproximagdes SE (linha tracejada preta) e SEP (linha
cheia vermelha) comparadas com os resultados obtidos por Bettega, M. H. F. [85]. O autor

utilizou o método SMC para o espalhamento de elétrons pela molécula de Formamida.
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Figura 4.4: Decomposicao por simetria da secdo de choque integral nas aproximacdes SE
(linha tracejada preta) e SEP (linha cheia vermelha). Na Figura do lado esquerdo temos a
simetria A’ e ao lado direito a simetria A”.

Para saber de qual simetria € proveniente a ressonancia, fez-se o grafico da se¢ao de choque

integral decomposta por simetria, que pode ser vista na Fig. 4.4, contendo as simetrias A’
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e A” nas aproximacdes SE e SEP, respectivamente. Através da Fig. 4.4 observa-se que a
ressonéncia pertence a simetria A”, em que se apresenta uma pico pronunciado em torno de
4,30 eV na aproximacdo SE e que desloca-se para energia de 2,32 eV na aproximacgdo SEP.
Conforme discutido no capitulo 3, € possivel estimar a posicao da ressonancia utilizando
uma lei empirica de escala em que, para cada ressonincia, € atribuida o aprisionamento de
um elétron por um dado orbital molecular que se encontra desocupado. Com o uso da Eq.
(3.112), precisa-se obter a energia deste orbital virtual desocupado (VOE). Para isso, foi
realizado um célculo de otimizacdo de geometria e, apds, foi feito um cdlculo de estrutura
eletronica na aproximagdo Hartree-Fock, conforme a referéncia [77]. Para realizar ambos os
célculos, foi empregada a base 6-31G*, conforme a referéncia [77]. Os valores de energia dos
orbitais escolhidos para o VOE sdo aqueles em que ocorre a maior probabilidade do elétron
do continuo ser capturado por um dado tempo, sendo os orbitais caracterizados como sendo
do tipo m*. Com isso, a posi¢do da ressonancia obtida por meio dessa estimativa foi 2,08 eV.
Deste modo, o cdlculo na aproximacao SEP se apresenta em bom acordo com a lei de escala

utilizada.

Figura 4.5: Representa¢io do LUMO (simetria a”) obtida no cédlculo Hartree-Fock. Represen-
tacdo gerada através do software Macmolplt [91]).

Com o uso da mesma base descrita anteriormente foi possivel representar graficamente o
orbital responsdvel pela formagao da ressonancia ¥, como pode ser visto na Fig. 4.5, sendo
este o LUMO.

Na Figura 4.6 estdo presentes as se¢des de choque diferenciais para energias de 5, 7, 8
e 10 eV, nas aproximagdes SE (linha tracejada preta), SEP (linha cheia vermelha) e com as
correcdes devido ao dipolo permanente da molécula SEP+Born (linha cheia verde). Em 8 eV
pode-se notar a presenca de dois minimos suavizados na aproximagao SE (deslocados para
angulos mais altos) e a formagdo de trés minimos nas aproximac¢des SEP e SEP+Born. Na
faixa de energia de 10 eV, encontra-se dois minimos na aproximacao SE, indicando um padrao
de onda-d e trés minimos um pouco mais pronunciados em rela¢do as energias de 8 e 10

eV nas aproximacdes SEP e SEP+Born, porém em angulos mais altos. Para os fins desse



4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES - FORMAMIDA 75

estudo, sugere-se que esse deslocamento para angulos mais altos seja devido a uma mistura
dos padrdes de onda -d e -f. E possivel notar o aumento acentuado em baixos angulos na
aproximag¢do SEP+Born, esse aumento sendo devido ao efeito de dipolo que acarreta num
potencial de longo alcance.

Essa possibilidade da combinacao de I’s diferentes nas se¢des de choque diferenciais pode
ser explicada por intermédio da amplitude de espalhamento, reescrita utilizando-se o método
das ondas parciais. Como a se¢ao de choque € dada como o médulo quadrado da amplitude de
espalhamento, a qual tem contribuicdes de diferentes valores de /’s, mesmo havendo um valor

de [ predominante, hd possibilidade de ter interferéncia de outros valores de /.
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Figura 4.6: Secdo de choque diferencial elastica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximacgdes SE, SEP e SEP+Born.

Para um resumo do que foi obtido através dos cdlculos para a formamida, nas aproxima-
coes SE e SEP foi encontrada uma ressondncia de carater ©* em 4,30 e 2,32 eV, respectiva-
mente, sendo essa proveniente da simetria A” do grupo pontual C; em que os calculos foram
realizados. Para isso foi utilizada uma lei empirica de escala para estimar a posi¢do da resso-
nancia, os coeficientes m e b utilizados estdo apresentados na se¢do 3.11. O valor obtido para
a posi¢ao da ressonancia via lei de escala foi de 2,08 eV. Assim, o cédlculo na aproximagao
SEP mostrou estar em bom acordo com a lei empirica de escala. Apresentou-se também, para
fins comparativos, trabalhos experimentais e tedricos que reportam a posi¢ao da ressonancia
[83, 84, 85]. Realizando essa comparagdo, o cédlculo considerando o efeito da polarizagao

mostrou estar em bom acordo com os resultados experimentais e tedricos para a posi¢ao da
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ressonancia. Por fim, através do método das ondas parciais para o estudo dos padrdes de onda,
foi identificado um padrao de onda-d na aproximacdo SE para 10 eV e um padrdo misto entre
-d e -f para 8 e 10 eV na aproximacdo SEP.

4.4 Resultados e discussoes - N-dimetilformamida

As secOes de choque integrais eldstica nas aproximagdes SE (linha tracejada preta) e
SEP (linha cheia vermelha) para a molécula de N-dimetilformamida sdo apresentadas na Fig.
4.7 para energias de até 10 eV. Na aproximagdo em que a nuvem eletronica € considerada
congelada (SE) encontra-se uma estrutura em aproximadamente 4,79 eV. Quando se leva em
consideracdo o efeito de polarizacdo em baixas energias, aproximac¢ao SEP, a estrutura passa

a se posicionar em torno de 2,40 eV.
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Figura 4.7: Secao de choque integral eldstica nas aproximacdes SE (linha tracejada preta) e
SEP (linha cheia vermelha) para a molécula de N-dimetilformamida.

Com o objetivo de associar a estrutura ressonante que aparece nas SCI com as representa-
¢oes irredutiveis do grupo pontual Cy, o qual foi utilizado nos presentes cdlculos, apresentou-se
na Fig. 4.8 a decomposi¢do da seciao de choque integral eldstica por simetria. Através da Fig.
4.8, observa-se que a ressonancia é proveniente da simetria A” e se encontra em 4,79 eV e 2,40
eV nas aproximagdes SE e SEP, consecutivamente.

Acima de 6 eV na simetria A’ na aproximacio SEP, se apresenta uma estrutura pronunciada
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na curva, considerada como uma estrutura espuria neste estudo. Em aproximadamente 10 eV
na simetria A” na mesma aproximagcio, tém-se um pico pronunciado também tratado como
uma estrutura espuria.

A fim de caracterizar e estimar a posicdo da ressonancia, utiliza-se da mesma lei empirica
que foi empregada no estudo da molécula de Formamida, descrito anteriormente. Através
dessa lei empirica obtém-se uma estimativa da posi¢do da ressonancia de 2,06 eV. Ainda na
mesma abordagem, na Fig. 4.9 tem-se a representacao do orbital ressonante através do LUMO,
apresentando ser do tipo 1.
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Figura 4.8: Decomposi¢do da secdo de choque integral eldstica por simetria nas aproximagoes
SE (linha tracejada preta) e SEP (linha cheia vermelha). Na Figura do lado esquerdo temos a
simetria A" e ao lado direito a simetria A”.

Figura 4.9: Representa¢io do LUMO (simetria a”) obtida no cédlculo Hartree-Fock. Represen-
tacdo gerada através do software MacmolpPlt [91]).

Referente as secdes de choque diferenciais, as mesmas sao apresentadas na Fig. 4.10 nas

aproximagdes SE, SEP e SEP+Born para as energias 7, 8 e 10 eV. Tratando-se da aproxima-



78CAPITULO 4. EFEITO DA METILACAO NA RESSONANCIA DA MOLECULA DE FORMAMIDA

cao SE, a partir de 7 eV até 8 eV foram identificados dois minimos, mostrando o dominio
de uma onda parcial / = 2, ou seja, um padrdo de onda d. Ainda na mesma aproximacao,
em 10 eV, pode-se observar a formagdo de um padrao suavizado de onda f . Quando se leva
em consideracdo o efeito da polarizacao (considerada utilizando a aproximagao SEP), faz-se
possivel identificar a formacgdo de trés picos em 7 eV deslocados em angulos maiores. Em
10 eV os trés picos se tornam mais pronunciados, ocorrendo em angulos mais baixos, com
uma mistura de padrdes da onda, entre d e f. A aproximacdo SEP+Born inclui os efeitos do
momento de dipolo que acarreta num potencial de longo alcance, aumentando significativa-

mente a magnitude vista na SCD.
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Figura 4.10: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximacoes SE (linha tracejada preta) e SEP (linha cheia vermelha).

Nos célculos desenvolvidos neste estudo consideram-se as aproximagdes SE e SEP, sendo
encontrada uma ressonancia de cardter T* centrada em 4,79 eV e 2,40 eV, consecutivamente.
Como o célculo da molécula alvo foi realizado no grupo pontual Cs e esse possui duas re-
presentagdes irredutiveis, é possivel identificar que a ressonincia advém da simetria A”. Para
corroborar com os cdlculos da posicao da ressonancia, foi utilizada uma lei de empirica de
escala [77] para estimar a posi¢do, o que resultou na ressonancia t* posicionada em 2,06 eV.

Com a comparagdo da posicdo da ressonancia, o cdlculo na aproximacao SEP estd em
bom acordo com a lei de escala. Observa-se assim a formacdo de um padrdao de onda-d nas
energias de 7 eV até 8 eV. Em 10 eV ha a formacdo de um padrdo de onda-f na aproxima-

¢do SE. Levando em conta o efeito polarizacdo, identifica-se a mistura dos padrdes de onda-d
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e f na aproximagao SEP em 7 eV, suavizados devido ao deslocamento em angulos maiores.
Em 10 eV, por sua vez, ainda permanece a mistura dos padrdes de onda d e f, porém mais
pronunciados na mesma aproximacao.

4.5 Resultados e discussoes - N-metilformamida

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das secdes de choque para a molécula de N-
metilformamida. Segundo a referéncia [26], a NMF possui quatro conformeros, deste modo, o
célculo de espalhamento foi realizado para os quatro conféormeros que serdo apresentados no
decorrer dessa sec¢ao.

Na Figura 4.11 foram apresentadas as se¢des de choque integrais eldsticas para os conformeros
da molécula de NMF para energias até 10 eV. As linhas tracejadas representam a aproximacao
SE e as linhas cheias a aproximac¢do SEP.
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Figura 4.11: Secdo de choque integral eldstica nas aproximag¢des SE (linhas tracejadas) e SEP
(linhas cheias) para os conformeros da molécula de N-metilformamida. Note que as linhas
da cor preta sao do conférmero trans-Staggered, da cor vermelha sdo do conférmero trans-
Eclipsed, a cor verde sdo do conformero cis-Staggered e, por fim, a cor azul representam o
conformero cis-Eclipsed.

Ainda na Fig. 4.11, pode-se notar picos pronunciados nas aproximacdes SE e SEP. O con-
formero trans-Staggered apresenta um pico centrado em 4,50 eV e 2,32 eV nas aproximacoes
SE (linha tracejada preta) e SEP (linha cheia preta), respectivamente. No conférmero trans-

Eclipsed encontra-se um pico posicionado em 4,53 eV e 2,48 eV nas aproximag¢des SE (linha
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tracejada vermelha) e SEP (linha cheia vermelha). Na aproximacao SE (linha tracejada verde)
e SEP (linha cheia verde) para o conférmero cis-Staggered, encontra-se uma estrutura elevada
em torno de 4,22 eV e 2,00 eV. Por fim, o conférmero cis-Eclipsed apresenta um pico em torno
de 4,44 eV na aproximacgdo SE (linha tracejada azul) e 2,25 eV na aproximacao SEP (linha
cheia azul).

Com a finalidade de investigar a simetria do grupo Cy, que € responsavel pela estrutura
nas SCI, apresenta-se nesse estudo a decomposicao por simetria da se¢ao de choque integral
na Fig. 4.12 nas aproximacdes SE e SEP para energias até 10 eV. Ao lado esquerdo da Fig.
4.12 temos a representagdo irredutivel A’ e ao lado direito a representagio A”. Observando-se
a se¢do de choque por simetria, é possivel ver que a estrutura é proveniente da simetria A”.

Ainda na simetria A”, no conférmero frans-Staggered é apresentado um pico em torno de
4,50 eV na aproximacao SE e 2,32 eV na aproximagao SEP. Para o conférmero trans-Eclipsed,
na aproximagdo SE tém-se uma estrutura em aproximadamente 4,53 eV, e quando se leva em

conta o efeito de polarizacdo, a estrutura se posiciona em mais baixas energias, estando em
2,48 eV.
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Figura 4.12: Decomposic¢do por simetria da secao de choque integral eldstica nas aproximagdes
SE e SEP. E importante notar que as linhas tracejadas sdo respectivas da aproximacéo SE e as
linhas cheias da aproximagdo SEP. Na Figura ao lado esquerdo temos a simetria A’ e ao lado
direito a simetria A”. Ver o texto para acompanhar a discussio.

Na aproximagdo SE para o conformero cis-Staggered € reconhecida uma estrutura em 4,22
eV, passando a encontrar-se na energia de 2,00 eV, quando € considerado o efeito de polariza-

¢do. Por fim, o conformero cis-Eclipsed apresenta uma estrutura pronunciada em 4,44 eV na
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aproximacgao SE que desloca-se para baixas energias na aproximacao SEP, encontrando-se em
2,25 eV. Vale comentar que neste tltimo conformero, na simetria A’, o pico que se apresenta
na aproximacdo SEP em torno de 8 eV € considerado uma estrutura espuria devido a canais
que podem estar abertos nessa faixa de energia.

Como nas sec¢des anteriores, € utilizada uma lei empirica de escala para estimar a posi¢ao
da ressonancia. Através da lei de escala € encontrada uma ressonincia ©* em torno de 2,06 eV
para o confdrmero trans-Staggered, 2,11 eV para o conférmero trans-Eclipsed, 1,92 eV para
o conférmero trans-Staggered e para o conférmero cis-Eclipsed uma ressonancia posicionada
em 2,12 eV.

Tabela 4.6: Comparagdo da posi¢ao da ressonancia na aproximacao SEP e pela lei empirica de
escala (em eV).

Molécula SEP VAE
trans-NMF (Staggered) 2,32 2,06
trans-NMF (Eclipsed) 2,48 2,11
cis-NMF (Staggered) 2,00 1,92
cis-NMF (Eclipsed) 2,25 2,12

g e

1

(a) cis-Eclipsed (a” - (b) cis-Staggered (a
LUMO) LUMO)

2%.0%

(c) trans-Eclipsed (d” - (d) trans-Staggered (a” - LUMO)
LUMO)

Figura 4.13: Representa¢do do a) LUMO para o conférmero cis-Eclipsed (simetria a”), b)
LUMO para o conformero cis-Staggered (simetria a”), ¢) LUMO para o conférmero trans-
Eclipsed (simetria a”’) e d) LUMO para o conférmero trans-Staggered (simetria a”’) obtidas no
célculo Hartree-Fock. Representacdes geradas através do software Macmolplt [91]).

Na Tabela 4.6 apresenta-se uma comparacao da posicao da ressonancia caracterizada como

sendo do tipo T na aproximagao SEP (segunda coluna) e a estimativa dada pela lei de escala
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(terceira coluna).

Utilizando o software GAMESS [90], foi realizado o calculo da estrutura eletronica, com a
mesma base que foi empregada na lei de escala. Por meio deste calculo obteve-se a representa-
¢ao grafica dos orbitais responsaveis pela ressonancia (LUMO). Os mesmos podem ser vistos
na Fig. 4.13. E possivel observar que os valores da posi¢io da ressonancia dos conférmeros
estdo proximos, o que se reflete na forma do orbital presente na Fig. 4.13. Ainda mais,
¢ importante comentar que o conférmero cis-Staggered possui a ressondncia em mais baixa
energia quando comparada com os outros conféormeros, tanto via método SMCPP quanto pela
estimativa dada pela lei de escala. Diferentemente, o conformero trans-Eclipsed possui a res-
sonancia em mais alta energia, tanto via método SMCPP quanto via lei de escala.

Em seguida serdo analisados os padrdes de onda dominante em cada conformero através
das secOes de choque diferenciais. Apos, serdo comparados os padroes de onda dos conférmeros
na aproximacdo SEP. Na Fig. 4.14 pode ser vista a secao de choque diferencial eléstica para
o conformero trans-Staggered para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV dos célculos realizados nas
aproximacgdes SE, SEP e SEP+Born. Através da SCD podemos identificar um padrao de onda-
d devido a dois minimos presentes em 5 eV, mas deslocados em angulos mais altos. Em 7 eV
também sdo presenciados dois minimos, posicionados 60°e 121°na aproximacdo SE, eem 8 e
10 eV € possivel observar trés minimos suaves, indicando um padrdo de onda- f. Na aproxima-
cao SEP sio identificados trés minimos suavizados em 8 eV, com isso, mostrando um padrao
dominante de onda- f, esse mesmo padrdo se repete na aproximacdo SEP+Born, havendo um

aumento de magnitude em baixos angulos devido ao longo alcance do potencial.
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Figura 4.14: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximagdes SE e SEP para o conférmero trans-Staggered.

Para o conformero trans-Eclipsed, é apresentada a respectiva se¢do de choque diferencial
elastica na Fig. 4.15 para as energias 5, 7, 8 e 10 eV nas aproximagdes SE, SEP e SEP+Born.

Ao negligenciarmos o efeito da polarizac¢do (aproximagdo SE), sdo encontrados dois minimos
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em angulos mais altos para a energia de 5 eV. Em 7 e 8 eV mantém-se presentes os dois
minimos, porém em angulos mais baixos, ou seja, um padrao de onda-d. Quando € considerado
o efeito da polarizacdo (aproximagdo SEP) encontram-se trés minimos suavizados em 8 eV

indicando um padrdo de onda-f. Havendo um alto aumento na magnitude em baixos angulos

na aproximacdo SEP+Born, devido ao alcance do potencial de dipolo.

Sec¢do de choque diferencial (10_]6cm2/sr)

Figura 4.15: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximacdes SE e SEP para o conférmero trans-Eclipsed.
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aproximagdes SE e SEP para o conformero cis-Eclipsed.

Na Fig. 4.17 pode ser vista a se¢do de choque diferencial eldstica para o conférmero
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cis-Staggered nas aproximacdes SE, SEP e SEP+Born para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV.
Diferentemente das SCD dos dois conformeros apresentados anteriormente, em 5 eV € possivel
ver dois minimos, mostrando uma onda parcial [ = 2, ou seja, um padrdo de onda-d na
aproximag¢ao SE. Ainda na mesma aproximacdo, em 7, 8§ e 10 eV podem ser vistos trés
minimos mais pronunciados, mostrando um padrdo de onda-f dominante nessas energias.
Tendo sido considerados os efeitos de polarizagcdo nos calculos realizados (aproximagdes SEP
e SEP+Born), pode-se ver a formacao de trés minimos em 7 eV, se tornando mais intensos em
8 e 10 eV, sendo assim, um padrao de onda- f dominante nessas faixas de energia. Observa-se
o alto aumento na magnitude em baixos angulos na aproximacao SEP+Born, sendo devido a

inclusdo do potencial de dipolo, acarretando no potencial de longo alcance.
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Figura 4.17: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximacgdes SE e SEP para o conférmero cis-Staggered.

A secdo de choque diferencial eldstica nas aproximacdes SE, SEP e SEP+Born para o
conformero cis-Eclipsed pode ser vista na Fig. 4.16 para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV.
Observando-se dois minimos suaves em 5 eV ao considerar-se a nuvem eletronica congelada
(aproximagdo SE), indicando um padrao de onda-d e em 8 e 10 eV observam-se trés minimos
suaves, mostrando um padrao de onda- f. Na aproximagdes SEP e SEP+Born, a partir de 7 eV,
evidenciam-se trés minimos suaves que ficam mais pronunciados em 10 eV, ou seja, nessa faixa
de energias existem um padrdo de onda- f dominante, havendo um alto aumento na magnitude
em baixos angulos na aproximacao SEP+Born, sendo devido ao potencial de longo alcance.

Na Fig. 4.18 € apresentada a secao de choque diferencial para os quatro conférmeros na
aproximacao SEP para energias de 5, 7, 8 e 10 eV. Realizando-se essa comparagdo, vé-se que
a partir de 7 eV tém-se a formacao de trés minimos para os quatro conféormeros, mas em 8 e 10

eV o confdrmero cis-Staggered, apresenta esses minimos mais pronunciados em relagdo aos
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outros conformeros. Dessa forma, t€ém-se um padrdo de onda- f dominante.
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Figura 4.18: Secao de choque diferencial elastica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV na
aproximacdo SEP para os quatro conformeros. As cores referentes aos conformeros sdo: cor
preta para o conformero trans-Staggered, cor vermelha para o conférmero trans-Eclipsed, cor
verde para o conférmero cis-Staggered e cor azul para o conférmero cis-Eclipsed.

Na Tab. 4.7 pode ser vista uma comparacao dos resultados obtidos nessa secdo via método
SMCPP com a lei de escala. Na primeira coluna encontra-se os respectivos conférmeros,
na segunda e terceira colunas tém-se as aproximacdes SE e SEP, consecutivamente; e na
quarta coluna encontra-se a posi¢ao estimada da ressonancia através da lei de escala. Pode-se
observar através dos célculos realizados e pela lei de escala, esta dltima a qual estima a posicao
da ressondncia ¥, que o conformero cis-Staggared possui a ressonancia em mais baixa energia
em relacdo aos outros conformeros, e diferentemente, o conformero trans-Eclipsed possui a
ressondncia em mais alta energia. Em relacdo aos padrdes de onda que identificados, pode-
se ver que na aproximacao SE, para os quatro conformeros predomina o padrdo de onda-d,
e quando os efeitos da polarizagdo nao sdo negligenciados, observa-se um padrdo de onda-
f, sendo mais suave no conformero trans-Staggered e mais pronunciado no conférmero cis-

Staggered.

Tabela 4.7: Comparacdo da posi¢ao da ressonancia nas aproximagdes SE e SEP com a lei

empirica de escala (posi¢cdes dadas em eV).
Molécula SE SEP VAE

trans-NMF (Staggered) 4,50 2,32 2,06
trans-NMF (Eclipsed) 4,53 248 2,11
cis-NMF (Staggered) 4,22 2,00 1,92

cis-NMF (Eclipsed) 444 225 2,12
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4.6 Analise da metilacao na posicao da ressonancia da Formamida

Apo6s apresentar os resultados obtidos para cada molécula, reserva-se esta se¢do para a
discussdo sobre o efeito da metilagdo na molécula de formamida. Como o foco deste trabalho
€ verificar o efeito substitucional dos grupos metil sobre a posicdo da ressonancia da molécula
de formamida, analisaremos entdo apenas a simetria ressonante. Ademais, encontra-se no
Apéndice A a discussdo a respeito do efeito substitucional nos padrdes de onda.

Na Figura 4.19 apresenta-se a se¢do de choque para a simetria A” nas aproximacdes SE e

SEP para energias de até 10 eV.
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Figura 4.19: Se¢do de choque para a simetria ressonante (A”) nas aproximagdes SE (lado
direito) e SEP (lado esquerdo). As cores das curvas para cada molécula sao: Formamida (cor
preta), NMF-trans-Staggered (cor verde), NMF-trans-Eclipsed (cor azul), NMF-cis-Staggered
(cor amarela), NMF-cis-Eclipsed (cor magenta) e DMF (cor vermelha).

Na Tab. 4.8 consta a posi¢ao da ressonancia para cada molécula estudada neste capitulo,
em que a primeira coluna apresenta a molécula, segunda e terceira colunas apresentam o0s
calculos realizados na aproximacao SE e SEP, consecutivamente, na quarta coluna € apresentado
o valor da posicao da ressonancia estimado via lei de escala e, na quinta coluna consta a largura
da ressonancia. Essa comparacdo tem o intuito de verificar se hd alteracdo na posicado da res-
sonancia, com a adi¢do do grupo metil, 2 molécula de formamida. Ao substituir o dtomo
de Hidrogénio por um grupo metil no atomo de Nitrogénio na molécula de formamida, t€m-
se a molécula de N-metilformamida, com a dltima possuindo quatro conférmeros. Assim,
conforme o célculo na aproximagdo SE, para o conformero cis-NMF (Staggered), a adi¢do do
grupo metil tende a estabilizar a ressonancia, pois essa se encontra em encontra 4,32 eV na

molécula de formamida e, para o confoérmero, a ressondncia se encontra em 4,22 eV. Esse fato
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nao se altera quando € considerado o efeito de polarizacdo (aproximacao SEP). A ressonancia
7" se encontra em 2,32 eV para a formamida, e em 2,00 eV quando adiciona-se o grupo metil.
Esses resultados se consolidam diante da apresentacao da posi¢do da ressonancia estimada via
lei empirica de escala, por meio da relacdo presente na Eq. 3.112, que aponta a existéncia da
ressonancia em 1,92 eV. Também vé-se alteracdo na largura da ressonancia, em que no célculo
SEP para o conformero a largura tem um pequeno aumento, com iSso a ressonancia tem um

menor tempo de vida.

Tabela 4.8: Comparacao da posi¢cao da ressonancia nas aproximagdes SE e SEP com a lei de
escala (posicdes dadas em eV) e a largura da ressonancia (medida em eV).

Molécula SE SEP VAE r
Formamida 4,30 2,32 2,08 045
DMF 479 240 2,06 0,62

trans-NMF (Staggered) 4,50 2,32 2,06 0,40
trans-NMF (Eclipsed) 4,53 2,48 2,11 0,34
cis-NMF (Staggered) 4,22 2,00 1,92 0,48

cis-NMF (Eclipsed) 4,44 225 2,12 0,52

Ao analisar a posi¢ao da ressondncia do conférmero trans-NMF (Staggered) em relagcdo
a Formamida, ambas presentes na Tab. 4.8, observa-se que na aproximagdo SE o confor-
mero possui a posi¢ao da ressonancia em energia mais baixa, devido a adi¢do do grupo metil,
em comparacdo a ressonincia da formamida. Quando considerado o efeito de polarizacdo
(aproximagdo SEP), a posi¢do da ressonancia no conformero encontra-se em mesma energia
em comparagdo com a posicdo da ressonancia da molécula de formamida, ou seja, a adicao
do grupo metil ndo altera a posi¢do da ressondncia da molécula de formamida. Através da
lei de escala utilizada, essa nos apresenta uma ressonancia ©* abaixo do valor obtido para a
formamida, sugerindo que a adi¢ao do metil estabiliza a ressonancia. A mudanga observada na
largura da ressondncia, mostra que a ressonancia tem um tempo de vida maior em comparacao
com a ressonancia da formamida, devido a redu¢do da largura do conférmero.

Em relacdo ao conformero trans-NMF (Eclipsed), o célculo realizado na aproximacgao SE
mostra que, com a adi¢do do grupo metil, a ressonancia tende a ser desestabilizada, passando a
se encontrar em energia mais alta em relacao a ressonancia da formamida. Quando considerado
o efeito de polarizacao (aproximac¢ao SEP), a desestabilizacao da posicao da ressonancia ainda
permanece, e para corroborar com esse resultado, o cdlculo realizado via lei de escala confirma
as respostas apresentadas nas aproximacgoes SE e SEP. A diminui¢do da largura da ressonancia
para este conformero, indica que com a adicao do metil a ressonancia tende a ter um menor
tempo de vida, como pode-se ver na Tab. 4.8.

A posicao da ressonancia no conformero cis-NMF (Eclipsed) em relacdo a molécula de
formamida, na aproximacgao SE, nos indica que o grupo metil tende a desestabilizar a resso-

nancia, pois conforme apresentado na Tab. 4.8, a ressonancia ©* do conférmero se encontra
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em energia mais alta em comparagdo com a formamida. Diferentemente, quando considera-se
o efeito da polarizacdo que ocorre em baixa energia, por meio do cdlculo realizado na apro-
ximacdo SEP, vé-se que a ressonancia tende a se estabilizar no conformero. Para verificar os
resultados encontrados nas duas aproximacoes, utiliza-se a lei empirica de escala e, através
dela, observa-se que a ressonancia ©* da molécula de formamida se posiciona em mais alta
energia, sendo desestabilizada, quando se adiciona o grupo metil. Ainda na Tab. 4.8, a res-
sonancia para o conformero, no calculo SEP, tende a ter um menor tempo de vida, devido ao
aumento da largura da ressonancia com a adi¢do do grupo metil.

Por fim, com a adicdo de dois grupos metil ao dtomo de Nitrogénio na molécula de
formamida, resulta na molécula de N-dimetilformamida. Na aproximacgao SE, vé-se que a
posicdo da ressonancia em comparacao com a ressonancia da formamida tende a se deslocar
para energias mais altas, ou seja, desestabilizando-a, como pode ser visto na Tab. 4.8. Ainda
nos valores apresentados na Tab. 4.8, quando passa a se considerar o efeito de polariza-
cdo (aproximacao SEP), observa-se que a desestabilizacdo da ressonédncia ainda permanece.
Diferentemetne, quando se estima a posi¢do da mesma utilizando a lei de escala, verifica-
se que ha uma diferenca pequena entre as posi¢cdes em que se encontram a ressonancia T* ,
indicando uma pequena estabiliza¢do da posi¢ao.

Dessa forma, vé-se que a adi¢cdo de um grupo metil na estrutura molecular da formamida
tende a estabilizar ou desestabilizar a posi¢cao da ressonancia, dependendo da posicao do metil
na estrutura molecular. Vé-se na Tab. 4.8 que a ressonincia tende a apresentar um menor
de tempo com a adic¢io de dois grupos metil na estrutura molecular da formamida, devido ao
aumento da largura dessa.

Para compreender melhor o efeito substitucional na posi¢do da ressonincia, realizou-se
uma andlise populacional de Mulliken para se obter a distribui¢do da carga liquida na molé-
cula. Conforme a Lei de Gauss, o potencial estitico do alvo sentido pelo elétron do continuo
deve ser atrativo. Sendo o LUMO, responsdvel pela ressonancia, € localizada na molécula
uma superficie gaussiana que esteja localizada nas proximidades da molécula vai envolver
uma carga que € positiva, tornando assim o potencial atrativo para o elétron. Havendo cargas
na parte ressonante da molécula, de maneira geral, se a carga liquida for positiva, o potencial
sobre o elétron incidente tende a ser mais atrativo favorecendo a estabilizacdo da ressonan-
cia. Diferentemente, caso a carga liquida seja negativa, o potencial serd menos atrativo, con-
sequentemente, favorecendo a desestabilizacdo da ressonancia. Como o potencial, a grosso
modo, contém contribui¢cdes da parte estatica, de troca e de polarizacdo, a carga liquida afeta
o termo do potencial estatico. Ainda, através da Fig. 3.10, uma carga liquida positiva equivale
a tornar o po¢o mais fundo e uma carga liquida negativa torna o po¢o mais raso. De maneira
quantitativa, os valores das cargas liquidas foram obtidos através do calculo HF, em que

utilizou-se a mesma base da lei de escala referente a Eq. (3.112).
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B &¢

(a) Formamida (b) N-dimetilformamida

Figura 4.20: Densidade eletronica das moléculas de: a) Formamida (CH3NO). b) N-
dimetilformamida ((CH3);NCOH). Na imagem da densidade eletronica, a cor azul indica
densidade de carga negativa, a cor vermelha positiva e a verde nula.

40

(a) trans-NMF (Staggered) (b) trans-NMF (Eclipsed)
(c) cis-NMF (Staggered) (d) cis-NMF (Eclipsed)

Figura 4.21: Densidade eletronica dos conformeros da NMF. Na imagem da densidade
eletronica, a cor azul indica densidade de carga negativa, a cor vermelha positiva e a verde
nula.

Para a molécula de DMF obtemos um valor de carga liquida equivalente a -0,42 e para
a formamida tém-se um valor de -0,74. Ou seja, o valor obtido para a DMF € mais positivo

em relacdo ao valor obtido para a formamida, dessa forma, o potencial sentido pelo elétron
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para a molécula de DMF ¢ mais atrativo. Com isso, a ressonancia tende a estabilizar. Como o
célculo para a andlise populacional de Mulliken depende da base utilizada, essa andlise acaba
se tornando sensivel conforme a base, podendo haver uma troca de sinal.

Adiante, para o conférmero trans-Staggered da molécula de NMF, obteve-se o valor da
carga liquida de -0,23 e o para a formamida de -0,37. Dessa forma, o potencial € mais atrativo
para o conformero, assim, a ressonancia tende a se encontrar em mais baixa energia. Em
relacdo ao conformero trans-Eclipsed o valor obtido para a carga liquida foi de -0,23, sendo
assim, mais positivo que o valor obtido para a molécula de formamida. Dessa forma, a resso-
nancia tende a estabilizar. Para os conformeros cis Staggered e Eclipsed, obteve-se um valor
de -0,22 para a carga liquida, sendo mais positivo do que o valor obtido para a formamida que
foi de -0,36. Dessa forma, a ressonincia tende a se estabilizar nos dois conférmeros.

Também € possivel verificar o efeito substitucional nas moléculas através das suas respectivas
densidades eletrnicas'. Essas podem ser vistas nas Figuras 4.20 e 4.21. Observa-se que com
a adicao de um ou dois grupos metil na estrutura molecular da formamida tém-se uma maior
densidade de carga positiva na regido do metil, porém, ndo hd mudanga na regido da ligacao

dupla, sendo essa em que se localiza a ressonancia 7*.

'As densidades eletronicas das moléculas foram geradas por meio do cdlculo HF, utilizando-se o mesmo
conjunto de base (6-31G*) empregados na lei de escala.



Capitulo 5

Efeito da metilacao na ressonancia na

molécula de Acetamida

5.1 Introducao - Acetamida e metiladas

Recentemente, a molécula de acetamida (CH3CONH,) tem sido explorada significativa-
mente em aplicagdes na drea da satde, tanto na producdo de farmacos quanto no tratamento de
algumas doencas. Resultados recentes indicam que uma nova série de derivados substituidos
com acetamida e dois pré-farmacos de doravirina, que foram sintetizados com NNRTTIs (do
inglés Non-nucleoside reverse transcriptase inhibitors, conhecidos como antirretrovirais), t€m
mostrado resultados positivos com inibi¢do moderada nas cepas do HIV-1 do tipo selvagem
[95].

A acetamida também tem se apresentado como uma boa candidata a medicamentos antiepi-
1éticos [96]. Destaca-se o seu uso em potencial para produzir farmacos voltados ao tratamento
da ulcera, apontando resultados satisfatérios em relacdo aos medicamentos apresentados no
trabalho [97]. Também foi encontrado seu uso no tratamento para diabetes [98], assim como
sua utilizacdo como medicagdo auxiliar no tratamento de paralisia cerebral [99].

O estudo da metilacdo € de grande interesse na medicina, pois hd uma relacdo entre a
desregulamentacio da quantidade de metilacdo contida no DNA com a presenca de tumores
e canceres [28]. Com a adicdo de um ou dois grupos metil na estrutura molecular da ace-
tamida, obtém-se as moléculas de N-metilacetamida (NMA) e N-dimetilacetamida (DMA).
Reforca-se que cdlculos para espalhamento de elétrons pela molécula de acetamida nao foram
encontrados na literatura, tendo sido localizados apenas resultados experimentais para DEA,
apresentando uma estrutura pronunciada em torno de 2,0 eV [100].

A metilagdo na acetamida € devida a adi¢do de um ou dois grupos metil no Nitrogénio
presente na acetamida. Nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 € possivel observar a diferenca na estrutura
molecular da acetamida com a adi¢dao do grupo metil. Para a formacao da N-metilacetamida

(NMA, CH3CONHCH3), substitui-se um dos Hidrogénios ao longo da ligagdo com o Nitrogénio

91
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(H——N) pelo metil (CH3——N). Com a substituicdo dos dois Hidrogénios que estdao
ligados com o Nitrogénio (H,——N) por dois grupos metil ((CHz), — N) obtemos a N-
dimetilacetamida (DMA, CH3CON(CH3);). Reforca-mos que tanto a N-metilacetamida quanto
a N-dimetilacetamida possuem aplica¢des na industria e na produgao de farmacos [101, 102,
103, 104], também possuindo o grupo amida, que € caracteristico das proteinas e polipeptideos
[26].

Através da literatura, foi possivel encontrar dois conformeros da NMA, divididos em cis e
trans, que podem ser visualizados nas Figuras 5.2 e 5.3. Cada conférmero cis e trans possui
mais quatro conformeros, totalizando oito conformeros [26].

Logo, neste capitulo serdo apresentadas as secdes de choque integrais e diferenciais. Os
calculos foram realizados através do método multicanal de Schwinger implementado com
pseudopotenciais (SMCPP) nas aproximagdes estatico-troca (SE) e estdtico-troca mais polari-
zacdo (SEP). A energias de incidéncia do elétron sdo de até 10 eV. Faz-se importante iniciar
com a apresentacdo metodolégica empregada neste trabalho, que foi a mesma utilizada na
secdo anterior. Em seguida, serdo apresentados os resultados individuais de cada molécula,

para que ao final seja realizado o estudo do efeito da metilagao.

5.2 Procedimentos Computacionais

Os cdlculos de estrutura eletronica e espalhamento foram realizados na geometria otimizada
no estado fundamental das moléculas. Para a otimizacao foi utilizado o pacote GAMESS [90],
assim como descrito na secdo precedente, com a teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset de
segunda ordem (MP2). Empregou-se também o conjunto de base aug-cc-pVDZ. As geome-
trias das moléculas podem ser vistas nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, tendo sido geradas através do
software Macmolplt [91].

Ap6s a otimizagdo de geometria, foram realizados os cédlculos de estrutura eletronica.
Os célculos foram descritos na aproximagdo de Hartree-Fock, e o potencial produzido pelos
nucleos e elétrons de caroco foram substituidos pelos pseudopotenciais de BHS [69]. Para
representar os elétrons de valéncia, empregou-se o conjunto de fun¢des de base 5s55p2d nos
atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio. As mesmas foram geradas conforme descrito na
referéncia [70]. Na Tab. 4.1 da secdo anterior foram apresentados os expoentes das fungdes de
base gaussianas cartesianas. Para os dtomos de hidrogénio, utilizou-se a base contraida 4s/3s
[93] em que foi acrescentado uma fungio do tipo p. E possivel ver na Tab. 4.2 seus expoentes.

Como o objetivo é estudar o efeito da metilacdo, preocupou-se em realizar o mesmo pro-
cedimento para todas as moléculas. Desta forma, para a aproximagao estitico-troca mais po-
larizag@o foram empregados os orbitais virtuais melhorados (IVOs) [67]. O valor de corte em

energia utilizado foi A = 1,2 hartrees. As configuragdes geradas se encontram presentes na
Tabela 5.1.
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@

(a) Acetamida (b) N-dimetilacetamida

Figura 5.1: Férmula estrutural das moléculas de: a) Acetamida (CH3CONH,). b) N-
dimetilacetamida (CH3CN(CHj3),).

@ @

(a) cis-cis (b) cis-trans

(c) trans-cis (d) trans-trans

Figura 5.2: Férmula estrutural dos conformeros da cis-NMA.
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(a) cis-cis (b) cis-trans

() trans-cis (d) trans-trans

Figura 5.3: Férmula estrutural dos conféormeros da trans-NMA.

O célculo com polarizacdo foi realizado apenas para o conférmero de energia total mais baixa,

como serd visto adiante.

Ressalta-se que, como dito na se¢do anterior, as moléculas pertencem ao grupo pontual
Cy, havendo entdo duas representacdes irredutiveis, a saber, A’ e A”. Assim, os célculos foram
realizados separadamente para cada simetria. Além disso, também sdo consideradas excita¢des

do tipo singleto e tripleto para ambas as simetrias das moléculas.

Tabela 5.1: Dados utilizados para o célculo de espalhamento das moléculas.

Molécula configuracdes (A’) configuracdes (A”)
Acetamida 5325 5283
NMA-cis (cis-trans) 10 559 10 505
NMA-trans (cis-trans) 10 450 10410
DMA 18 154 18 115

O momento de dipolo calculado para as moléculas se encontra na Tab. 5.2. Na literatura



5.2. PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS 95

foram encontrados os valores do momento de dipolo apenas da acetamida!, NMA-trans (cis-
cis)?, NMA-trans (trans-cis)® e DMA*.

Tabela 5.2: Momento de dipolo das moléculas. Na primeira coluna tem-se as moléculas
estudadas, na segunda e terceira colunas t€m-se o momento de dipolo calculado neste trabalho
e o momento de dipolo experimental, respectivamente.

Molécula Dipolo calculado (D) Dipolo experimental (D)
Acetamida 4,33 3,76
NMA-cis (cis-cis) 4,61
NMA-cis (cis-trans) 4,60
NMA-cis (trans-cis) 4,58
NMA-cis (trans-trans) 4,56
NMA-trans (cis-cis) 4,27 3,85
NMA-trans (cis-trans) 4,26
NMA-trans (trans-cis) 4,20 3,70
NMA-trans (trans-trans) 4,20
DMA 4,30 3,79

Na Tabela 5.3 apresenta-se a energia total para cada molécula, esta foi obtida utilizando a

mesma base empregada no procedimento de otimizagdo de geometria. Na proxima secao serd

Tabela 5.3: Energia total obtida no nivel de teoria MP2/aug-cc-pVDZ das moléculas (unidades
dadas em Hartree).

Molécula Energia (Hartree)
Acetamida -208,6696
NMA-cis (cis-cis) -247,8442
NMA-cis (cis-trans) -247,8427
NMA-cis (trans-cis) -247,8435
NMA-cis (trans-trans) -247,8411
NMA-trans (cis-cis) -247,8474
NMA-trans (cis-trans) -247,8479
NMA-trans (trans-cis) -247,84770
NMA-trans (trans-trans) -247,8476
DMA -287,0244

iniciada a discussdo dos resultados de espalhamento de elétrons pelas moléculas aqui citadas
individualmente, para que, ao final do capitulo seja realizada uma comparac¢@o dos resultados.
A comparacdo tem o intuito de verificar o efeito de metilacdo na posicdo da ressonincia na

molécula de acetamida.

IRetirado da referéncia [94]

2Retirado da referéncia [105]
3Retirado da referéncia [106]
4Retirado da referéncia [107].
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5.3 Resultados e Discussoes - Acetamida

A referida discussao serd iniciada apresentando-se a secdo de choque integral para a molé-
cula de acetamida na Fig. 5.4 para energias até 10 eV nas aproximacoes SE e SEP. Percebe-se
uma estrutura pronunciada em torno de 4,77 eV para o cdlculo realizado na aproximagdo SE
e, ao considerar-se o efeito de polarizacdo (SEP), essa passa a se encontrar em energias mais
baixas, se posicionando em torno de 3,00 eV. Como o potencial de polarizacdo € atrativo,
isso equivale a deixar o pogo da Fig. 3.10 mais fundo e consequentemente, a ressonancia se

posiciona em energia mais baixa. Essa estrutura € uma ressonancia de carater 7*.
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Figura 5.4: Secao de choque integral delstica nas aproximacdes SE (linha tracejada preta) e
SEP (linha cheia vermelha) para a molécula de Acetamida.

Apresenta-se na Fig. 5.5 a decomposi¢do por simetria da se¢do de choque integral nas
aproximagdes SE e SEP. Considerando-se a nuvem eletronica congelada (aproximacao SE)
observamos uma ressonancia T* em torno de 4,77 eV. Ja para o efeito de polarizacio (apro-
ximacdo SEP), em que o elétron do continuo distorce a nuvem eletronica devido ao campo
elétrico, a ressonancia se encontra em energia mais baixa, onde se posiciona em 3,00 eV.

Para estimar a posi¢do da ressonancia, assim como no capitulo anterior, foi utilizada uma
lei empirica de escala por meio da relagdo VAE = m x VOE + b, em que os coeficientes m
e b foram apresentados na secdo 3.11, retirados da referéncia [77]. Realizou-se o mesmo

procedimento descrito anteriormente para a molécula de formamida.
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Figura 5.5: Secdo de choque integral eldstica por decomposi¢do em simetria nas aproximacoes
SE (linha tracejada preta) e SEP (linha cheia vermelha). Na Figura do lado esquerdo temos a
simetria A e ao lado direito a simetria A”.

Figura 5.6: Representagdo do LUMO (simetria a”), obtida no célculo Hartree-Fock. Repre-
sentacoes geradas através do software Macmolplt [91]).

Através da lei de escala, a estimativa para a posi¢do da ressonincia T* estd centrada em

2,07 eV. Como dito inicialmente, ndo foram encontrados resultados na literatura para o es-

palhamento de elétrons pela molécula de acetamida para poder realizar comparagdes com

os cdlculos aqui presentes, mas foram encontrados trabalhos disponiveis na literatura para

medidas experimentais de DEA [100], que apresentaram picos pronunciados em torno de 2,00

eV.

E importante ressaltar que a lei de escala é uma estimativa da posicao da ressonancia, sendo

essa obtida através de um célculo de estrutura eletronica. Com a mesma base utilizada para
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a estimar a posicao da ressonancia, representa-se o orbital que é responsavel pela captura do
elétron (LUMO, na simetria A”), podendo ser visto na Fig. 5.6.

Apresentam-se na Fig. 5.7 as secOes de choque diferenciais com o intuito de investigar
o padrao de onda dominante para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas aproximacdes SE, SEP
e SEP+Born. Percebe-se a formacdo de dois minimos suaves na aproximacdo SE em 5 eV,
indicando um padrdo de onda-d. Esses minimos se tornam mais pronunciados em 10 eV,
mostrando um padrdo de onda-d. Ao considerar o efeito da polariza¢do (aproximagdo SEP),
na faixa de energia de 5 eV, observa-se a formagdo de dois picos suavizados, que se tornam
mais intensos em 10 eV, também apresentando o padrdo de onda-d. Considerando o efeito de
longo alcance de potencial devido ao momento de dipolo, percebe-se o crescimento acentuado
em baixos angulos na aproximacdo SEP+Born e a curva passa a coincidir com a aproximacao

SEP em angulos mais altos.
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Figura 5.7: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximacodes SE (linha tracejada preta), SEP (linha cheia vermelha) e SEP+Born (linha cheia
verde).

Nesta se¢do apresentamos a se¢des de choque integral eldstica e decomposi¢do em simetria,
onde a tltima apresentou como sendo a simetria A” a responsdvel pela ressonancia de carater
7*. A ressonancia se localiza em 4,77 eV na aproximacdo SE e quando levamos em conta
o efeito da polarizagdo (aproximacdo SEP) a ressonancia se encontra em energia mais baixa,
estando centrada em 3,00 eV. A lei de escala estimou a posi¢do da ressonancia T em 2,07 eV,

sendo essa estimativa obtida através de um calculo de estrutura eletronica. Na literatura foram
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encontrados dados experimentais para DEA, em que o mesmo apresentou estrutura em torno
de 2,00 eV [100]. Por fim, nas se¢des de choque diferenciais eldsticas, foi analisado o padrao
de onda dominante e, através delas, observou-se que a partir de 5 eV t€ém-se a formagdo de um
padrao de onda-d na aproximacgao SE apresentando dois minimos. O mesmo acontece quando
se considera o efeito de polarizacao (aproximacgdo SEP). Em 10 eV encontra-se dois minimos
mais pronunciados nas aproximacdes SE e SEP, mostrando que o padrao de onda dominante é
do tipo -d.

5.4 Resultados e Discussoes - N-dimetilacetamida

Como visto inicialmente, a N-dimetilacetamida difere da acetamida pela presenca de dois
grupos metil (CH3) nas ligacdes com o dtomo de Nitrogénio (N). Essa também apresenta uma
ressonancia do tipo . Nos cdlculos aqui realizados a ressonancia apresenta estar centrada em
4,89 eV na aproximag¢do SE e considerando o efeito de polarizagcdo através da aproximacao
SEP, a ressonancia se encontra em energia mais baixa, centrada em 2,20 eV, como pode ser
visto na se¢@o de choque integral na Fig. 5.8. Vale lembrar que os célculos desse estudo foram

realizados no grupo pontual C; da molécula, tendo esse duas representacdes irredutiveis.
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Figura 5.8: Secdo de choque integral eldstica nas aproximacdes SE (linha tracejada preta) e
SEP (linha cheia vermelha) para a molécula de N-dimetilacetamida.

Como pode ser visto na decomposi¢do por simetria da se¢do de choque integral elastica
presente na Fig. 5.9, a ressonéncia é proveniente da simetria A” (lado direito da Fig. 5.9). Os

picos pronunciados presentes na simetria A’ sdo estruturas espurias, devido a possiveis canais
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que podem estar abertos, mas sdo tratados como fechados. No cdlculo na aproximacao SE, foi
obtida uma ressonancia em torno de 4,89 eV e, quando considerado o efeito de polarizacdo em
baixa energia (SEP, linha cheia vermelha), a ressonncia passa a ser encontrada em 3,00 eV.
Buscou-se mapear a posicao da ressonancia com o uso de uma lei empirica de escala, a
mesma utilizada anteriormente. A posi¢do da ressondncia ¥ estimada via lei de escala esta

centrada em 2,02 eV.
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Figura 5.9: Secdo de choque integral eldstica por simetria nas aproximacgdes SE (linha
tracejada preta) e SEP (linha cheia vermelha). Na Figura do lado esquerdo tém-se a simetria
A’ e ao lado direito a simetria A”.

O orbital responsdvel pelo aprisionamento do elétron (LUMO, proveniente da representa-

¢do irredutivel A”) do continuo estd representado na Fig. 5.10.

Figura 5.10: Representagdo do LUMO (simetria a”’) obtida no cdlculo Hartree-Fock. Repre-
sentacdo gerada através do software Macmolplt [91]).

Por fim, na Figura 5.11 apresentam-se as se¢des de choque diferenciais eldsticas, com o
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intuito de analisar o padrao de onda dominante nas aproximagdes SE (linha tracejada preta),
SEP (linha cheia vermelha) e SEP+Born (linha cheia verde). A partir de 5 eV pode-se observar
dois minimos suavizados na aproximagdo SE, que se tornam mais pronunciados em 8 eV

e voltam a ser mais suaves em 10 eV, apresentando um padrio de onda-d. De maneira
semelhante, na aproximacao SEP, observa-se dois minimos em 5 eV se tornando mais pronunciados
em 8 e 10 eV. Percebe-se o crescimento acentuado em baixos angulos na aproximagao SEP+Born,
sendo devido ao potencial de longo alcance do efeito de dipolo, em angulos mais altos a curva

passa a coincidir com a aproximac¢do SEP.
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Figura 5.11: Secd@o de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximacoes SE (linha tracejada preta), SEP (linha cheia vermelha) e SEP+Born (linha cheia
verde).

Esta se¢do foi iniciada por meio da apresentacdo da secio de choque integral, que apresenta
uma ressonancia de carater ©* (o carater da ressonancia pode ser visto na Fig. 5.10) em 4,89
eV na aproximacdo SE e passa a se posicionar em 3,00 eV quando os efeitos de polariza-
¢d0 ndo sdo negligenciados. Frisa-se que essa é proveniente da simetria A”. A diferenca da
posic@o da ressonancia obtida via método SMCPP com o valor obtido via lei de escala, em
que essa apresentou a existéncia de uma ressonancia ©* em 2,02 eV, pode ser explicada pois
a lei de escala € uma estimativa empirica realizada através de célculos de estrutura eletronica.
Ao analisar os padrdes de onda dominantes, observa-se que na faixa de 5 eV a 8 eV, tém-
se uma maior influéncia da onda parcial / = 2 na aproximacio SE, ou seja, um padrio de
onda-d, e na mesma faixa de energia para a aproximagdo SEP também observam-se dois
minimos tornando-se mais pronunciados em 10 eV. Para a aproximag¢do SEP+Born, tem-se

o crescimento acentuado da sec¢do de choque diferencial em baixos angulos, sendo devido ao
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efeito de longo alcance do potencial.

5.5 Resultados e Discussoes - N-metilacetamida

Conforme visto inicialmente, a molécula de N-metilacetamida (NMA) possui dois conféormeros
(cis e trans) e, dentre eles, cada um possui mais quatro conféormeros, totalizando oito conformeros.
Desta forma, foram feitos os calculos na aproximagao SE para os oitos conférmeros, por ser
uma operacao computacionalmente mais vidvel, e apenas foram realizados os cdlculos na apro-
ximag¢do SEP para o conférmero que possui energia total mais negativa. Na Tab. 5.3 vé-se que
o conformero mais estavel é do grupo trans-NMA, sendo o cis-trans.

Desta maneira, realizou-se o cdlculo na aproximagao SEP para o conférmero anteriormente
mencionado, e optou-se por realizar o cdlculo na aproximacdo SEP para o conformero cis-trans
do grupo cis-NMA para realizar comparacgdes entre os confOormeros cis-trans. Essa discussao
pode ser iniciada através da apresentacdo da secdo de choque integral eldstica na aproxima-
¢do SE para energias de até 10 eV para os conformeros do grupo cis-NMA na Fig. 5.12, em
que o mesmo possui os conformeros cis-cis (linha tracejada preta), cis-trans (linha tracejada

vermelha), trans-cis (linha tracejada verde) e trans-trans (linha tracejada azul).
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Figura 5.12: Secdo de choque integral eldstica na aproximac¢ao SE para os conformeros cis da
molécula de N-metilacetamida. As cores das curvas referentes para as moléculas sdao: preta
para o conférmero cis-cis; vermelha para o conférmero cis-trans; verde para o conférmero
trans-cis e azul para o conformero trans-trans.

Observa-se um pico pronunciado para os quatro conféormeros. Para o conférmero cis-cis

ele se encontra em torno de 4,75 eV; para o conférmero cis-trans encontra-se essa estrutura
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pronunciada préximo de 4,49 eV; para o conférmero trans-cis t€m-se a estrutura em 4,75 eV
e, por fim, para o confoérmero trans-trans, esta se posiciona em 4,86 eV. No decorrer desta
secdo serd visto que o pico pronunciado presente nas secoes de choque integral é referente a
uma ressonancia do tipo *.

Com os resultados na aproximacdo SE, observa-se que o conférmero cis-trans possui a
posicdo da ressonancia em mais baixa energia em relacdo aos outros conférmeros. Em seguida,
na Fig. 5.13 apresenta-se a se¢do de choque integral nas aproximagdes SE e SEP para energia
de até 10 eV. Como dito anteriormente, o conformero cis-trans possui uma ressonancia T em
torno de 4,49 eV na aproximacdo SE, considerando-se o efeito de polarizagdo que domina em
baixas energias (aproximacdo SEP) - devido ao campo elétrico do elétron incidente na regido

do alvo molecular -, a ressonancia passa a estar centrada em 2,80 eV.
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Figura 5.13: Secdo de choque integral nas aproximacdes SE e SEP para o conformero cis-trans
do grupo cis-NMA.

Na Figura 5.14 apresenta-se a decomposi¢do por simetria da secao de choque integral na
aproximagdo SE para energia de até 10 eV para os conférmeros do grupo cis-NMA. Como
os calculos foram realizados no grupo pontual Cs, em que ha duas representacdes irredutiveis
sendo elas a simetria A’ e A”, vé-se que a maior contribui¢iio para a secdo de choque integral
vem da simetria A’ e a ressonancia é proveniente da simetria A”.
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Figura 5.14: Decomposicao por simetria da secdo de choque integral na aproximacao SE dos
conformeros do grupo cis-NMA. Na Figura do lado esquerdo tém-se a simetria A’ e ao lado

direito a simetria A” .

Apresenta-se a secdo de choque integral eldstica por decomposi¢do em simetria para o
conformero cis-trans na Fig. 5.15, nas aproximagdes SE e SEP para energia de até 10 eV.
Percebe-se que a maior contribui¢do vista da SCI é proveniente da simetria A’, em que a
mesma possui algumas estruturas espurias, devidas a possiveis canais que estdo abertos, mas

que nos cdlculos realizados nesse estudo sao tratados como fechados.
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Figura 5.15: Decomposicdo por simetria da secao de choque integral eldstica nas aproximagdes
SE e SEP para o conférmero cis-trans. Na Figura do lado esquerdo temos a simetria A’ e ao

lado direito a simetria A”.
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b

Figura 5.16: Representagio do LUMO (simetria a”) do conférmero cis-trans do grupo
cis-NMA, obtida no cdlculo Hartree-Fock. Representacdo gerada através do software
Macmolplt [91]).

Para se verificar os resultados dos célculos, fez-se uso de uma lei empirica de escala,
como nas secdes anteriores, para estimar a posi¢ao da ressonancia T* [77]. Através do célculo
realizado, a lei de escala estima a existéncia de uma ressonincia centrada em 1,94 eV. Utilizando
a mesma base (6-31G*) na qual foi realizado o cdlculo da lei de escala, representa-se o orbital

responsavel pelo aprisionamento do elétron (LUMO), que pode ser visto na Fig. 5.16.
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Figura 5.17: Sec¢do de choque diferencial elastica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV na
aproximagdo SE. O confdrmero cis-cis é representado pela linha tracejada preta, o conférmero
cis-trans pela linha tracejada vermelha, o conférmero trans-cis pela linha tracejada verde e o
conformero trans-trans pela linha tracejada azul.

Nas Figuras 5.17 e 5.18 apresenta-se as secOes de choque diferenciais. A primeira é
referente aos conformeros cis-NMA na aproximagao SE e a segunda aos conférmeros cis-
trans nas aproximacdes SE e SEP. Ambas as SCDs sdo fornecidas para as energias de 5, 7,
8 e 10 eV. Primeiramente, na Fig. 5.17 vé-se que a partir de 7 eV hé a formacdo de dois
minimos, nos quatro conformeros. A presenca desses dois minimos se torna mais intensa em

8 e 10 eV, os quais indicam uma onda parcial / = 2, ou seja, um padrao de onda-d. Quando ndo
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negligencia-se o efeito de polarizacdo (aproximagao SEP), Fig. 5.18, vé-se a presenca de dois
minimos no conférmero cis-trans (linha cheia vermelha) em 8 e 10 eV, o que se assemelha

com a aproximagao SE.
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Figura 5.18: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximacodes SE e SEP para o conformero cis-trans do grupo cis-NMA.

Em seguida, serd apresentada a discussao do grupo trans-NMA. Como dito inicialmente,
esse apresenta quatro conformeros. Na Fig. 5.19 vé-se a secdo de choque integral eldstica
para os quatro conférmeros, sendo eles o conformero cis-cis (linha tracejada preta), confor-
mero cis-trans (linha tracejada magenta), conférmero trans-cis (linha tracejada verde) e o con-
formero trans-trans (linha tracejada azul). Percebem-se estruturas pronunciadas nos quatro
conformeros, estando elas centradas em 4,83 eV para o conformero cis-cis, 4,78 eV para o
conformero cis-trans, 4,86 eV para o conformero trans-cis e 4,90 eV para o conférmero trans-
trans, sendo essas estruturas tidas como ressonancias do tipo T*, em que essa se encontra na
energia mais baixa para o conformero cis-trans.

Na Figura 5.20 apresenta-se a secao de choque integral eldstica para o conférmero cis-trans
do grupo trans-NMA, em que esse apresenta a energia total mais baixa em relacdo aos outros
conformeros como ser visto na Tab. 5.3. Como visto inicialmente, a aproximacao SE possui
uma estrutura em torno de 4,78 eV, e quando considera-se o efeito de polarizacao que domina

em baixas energias a mesma se encontra em 3,10 eV.
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Figura 5.19: Secdo de choque integral eldstica na aproximacao SE para o grupo trans-NMA. A
cor azul representa o conférmero cis-cis; magenta o conférmero cis-trans; verde o conférmero

trans-cis e, azul o conférmero trans-trans.
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Figura 5.20: Secao de choque integral eldstica nas aproximacdes SE e SEP para o conférmero

cis-trans do grupo trans-NMA.

Para compreender de qual simetria € proveniente a ressonancia e qual tem a maior contribui¢ao

para a magnitude da SCI, na Figura 5.21 apresenta-se a secao de choque integral eldstica por

decomposicdo em simetria na aproximagdo SE para energia de até 10 eV. Através dela, vé-se
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que a maior contribui¢do para a magnitude da SCI vem da simetria A e a ressonincia € oriunda

da simetria A”.
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Figura 5.21: Secao de choque integral eldstica por decomposi¢cdo em simetria na aproximacao
SE para os confoérmeros do grupo frans-NMA. Na Figura do lado esquerdo t€ém-se a simetria
A’ e ao lado direito a simetria A”. A cor azul representa o conformero cis-cis; magenta o
conformero cis-trans; verde o conformero trans-cis e, azul o conformero trans-trans.
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Figura 5.22: Secao de choque integral eldstica por decomposi¢do em simetria do conférmero
cis-trans para o grupo trans-NMA. Na Figura do lado esquerdo tém-se a simetria A’ e ao lado
direito a simetria A” .
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A decomposicao por simetria da se¢do de choque integral eldstica do conférmero cis-trans
do grupo trans-NMA ¢ apresentada na Fig. 5.22. Mostrou-se anteriormente que o confor-
mero cis-trans na aproximagdo SE possui uma ressonancia ©* em torno de 4,78 eV. Quando
passamos a considerar a deformagao da nuvem eletronica causada pelo elétron incidente (apro-
ximacdo SEP), a ressonéncia se encontra em energia mais baixa, posicionando-se em torno de
3,10 eV. Vé-se também que a maior contribui¢@o para a magnitude da secdo de choque integral
€ proveniente da simetria A’.

Para estimar a posi¢do da ressonancia, ndo diferente das outras secoes, utilizou-se uma lei
empirica de escala. O procedimento dessa foi descrito no capitulo da metilagdo da molécula
de formamida, sendo por isso omitido nesse momento do estudo. O referido procedimento
apresentou a existéncia de uma ressonancia t* em 2,07 eV.

Por meio da base utilizada para a lei de escala, foi possivel representar o orbital responsédvel
pelo aprisionamento do elétron. Esse pode ser visto na Fig. 5.23, sendo o LUMO responsavel

pelo aprisionamento e tem um carater TT*.

Figura 5.23: Representacdo do LUMO (simetria a”), obtida no cdlculo Hartree-Fock, para
o conférmero cis-trans do grupo trans-NMA. Representacdo gerada através do software
Macmolplt [91]).

Através das se¢des de choque diferenciais eldsticas buscou-se analisar os padrdes de onda
dominantes. As SCDs podem ser vistas nas Figuras 5.24 e 5.25, a primeira contendo os
quatro conférmeros do grupo trans-NMA na aproximacao SE, e a segunda contendo o confor-
mero cis-trans nas aproximagdes SE e SEP. Na aproximacdo SE para os quatro conférmeros
percebe-se dois minimos em 7 e 8 eV, indicando um padrio de onda-d. Em 10 eV € possivel
distinguir dois minimos suavizados com uma contribuicdo de onda f, devido ao deslocamento
dos angulos. Na aproximac¢do SEP o cdlculo foi realizado para o conférmero cis-trans, na Fig.
5.25 pode-se ver a SCD. De 5 a 8 eV podemos ver um padrao de onda-d para a aproxima-
¢ao SEP, e a partir de 10 eV evidencia-se dois minimos deslocados, indicando uma possivel

contribui¢do da onda f.
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Figura 5.24: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV na apro-
ximagdo SE para os conformeros do grupo trans-NMA. A cor azul representa o conformero
cis-cis; magenta o conformero cis-trans; verde o conférmero trans-cis e, azul o conféormero
trans-trans.
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Figura 5.25: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas
aproximagdes SE e SEP para o conformero cis-trans do grupo trans-NMA. Ver o texto para
acompanhar a discussao.

Para resumir do que foi apresentado nesta se¢do, iniciou-se apresentando a molécula de
N-metilacetamida. Essa possui dois grupos de conformeros, sendo eles o cis-NMA e o trans-
NMA. Cada grupo possui mais quatro conférmeros, totalizando oito conférmeros estudados
nesta secdo. Para todos foram feitos os cdlculos na aproximagdo SE, tendo sido realizado
célculo na aproximacao SEP apenas para o conformero que possui a energia total mais baixa,

sendo o cis-trans do grupo trans-NMA e para seu equivalente - mesmo nao tendo a energia
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mais baixa entre os conformeros do grupo cis-NMA - o confoérmero cis-trans do grupo cis-
NMA, para realizar comparacdes. Em seguida, apresentou-se a se¢do de choque integral na
aproximacgdo SE para os conformeros do grupo cis-NMA. Estes apresentaram uma estrutura
centrada em 4,75 eV para o conférmero cis-cis; o conférmero cis-trans apresentou uma estrutura
em 4,49 eV; o conformero trans-cis apresentou uma estrutura centrada em 4,75 e o conféormero
trans-trans uma estrutura em 4,86 eV.

Para os conférmeros cis-trans, quando se leva em consideracdo o efeito de polarizacao
(aproximagdo SEP), a ressonancia passa a se posicionar em energias mais baixas, estando em
2,80 eV. Para averiguar os cdlculos, estimou-se a posi¢ao da ressonancia t* através de uma lei
empirica de escala, essa apresenta a existéncia de uma ressonancia em 1,94 eV. Estudando-se
os padrdes de onda apresentados nas secdes de choque diferenciais dos confdérmeros, vé-se
que na aproximacao SE os quatro conformeros a partir de 7 a 10 eV apresentam dois minimos,
indicando um padrdo de onda-d. Na aproximacdo SEP, no conférmero cis-trans, vemos a
formacdo de um padriao de onda-d em 8 eV devido aos dois minimos presentes na SCD, se
tornando mais pronunciado em 10 eV.

Para o grupo trans- NMA apresenta-se a SCI para os quatro conféormeros, esses apresentaram
estruturas pronunciadas na aproximac¢do SE em 4,83 eV para o conformero cis-cis; 4,78 eV
para o conformero cis-trans, o conformero trans-cis apresentou um pico em 4,86 eV e o con-
formero trans-trans em 4,90 eV. Como comentado, o conformero cis-trans possui a energia
total mais baixa em relagdo aos outros conférmeros do grupo trans-NMA. Assim, realizou-
se o célculo na aproximacio SEP, sendo obtida uma ressonancia em torno de 3,10 eV. Vé-se
através da secdo de choque integral por decomposicdo em simetria que a ressonancia dos
conformeros € oriunda da simetria A” e a simetria A’ € que mais contribui para a magnitude
da SCI. Estimou-se a posi¢do da ressonancia através da lei de escala, em que se obtém a
existéncia de uma ressonancia T em 2,07 eV. Essa diferenca entre os resultados obtidos via
método SMCPP e o estimado via lei de escala pode ser explicado, pois a lei de escala € uma
estimativa via calculo de estrutura eletronica.

Em relacdo aos padrdes de onda observados nas SCD, vé-se que na aproximacgao SE em 7
e 8 eV tém-se a presenca de dois minimos para os quatro conférmeros, indicando um padrao
de onda-d. Ja em 10 eV vé-se a formagdo de trés minimos, indicando um padriao de onda-f.
Quando se considera o efeito de polarizacdo no confoérmero cis-trans do grupo trans-NMA,
veem-se dois minimos presentes a partir de 5 eV até 8 eV, o que indica uma maior contribui¢ao
da onda parcial [ = 2, ou seja, um padrio de onda-d. Ja em 10 eV evidenciam-se trés minimos

suaves, mostrando um padrao de onda dominante do tipo -f.
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5.6 Anadlise da metilacao na posicao da ressonancia da Ace-

tamida

Nesta secdo serd iniciada a discussdo sobre o efeito da metilac@o na posi¢c@o da ressonancia
da molécula de Acetamida. No inicio do capitulo, viu-se que com a substituicdo de um ou
dois grupos metil no d&tomo de Nitrogénio na molécula de acetamida obtém-se as derivadas
N-metilacetamida (NMA) e N-dimetilacetamida (DMA). Para a NMA, segundo a referéncia
[26], encontram-se oito conférmeros que podem ser divididos em dois grupos, sendo eles o
cis-NMA e o trans-NMA. Cada grupo possui quatro conformeros. Desse modo, realizou-se
o célculo na aproximacgdo SE para os oito conféormeros, porém, escolheu-se o conféormero
cis-trans do grupo trans-NMA para realizar o cdlculo na aproximagdo SEP, pelo mesmo ter
a energia total mais negativa. Optou-se por realizar o cdlculo na aproximacdo SEP para o
conformero cis-trans do grupo cis-NMA. Dessa forma, nesta secao realiza-se a discussao sobre
o efeito substitucional da metilagdo na molécula de acetamida e no Apéndice B encontra-se

discussoes gerais a respeito da adi¢do de um ou dois grupos metil na estrutura molecular da

acetamida.
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Figura 5.26: Secdo de choque para a simetria ressonante (A”) nas aproximag¢des SE (lado
direito) e SEP (lado esquerdo). As cores das curvas para cada molécula sdo: Acetamida (cor
preta), cis-trans grupo cis-NMA (cor verde), cis-trans do grupo trans-NMA (cor magenta) e
DMF (cor vermelha).

Na Fig. 5.26 apresenta-se a secio de choque para a simetria A”, sendo esta a simetria

ressonante, nas aproximagdes SE (figura esquerda) e SEP (figura direita) para energias de
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até 10 eV. Nessa consta a comparagao das secdes de choque para as moléculas de acetamida
(cor vermelha); conformero cis-trans do grupo cis-NMA (cor verde); conférmero cis-trans do
grupo trans-NMA (cor magenta) e DMF (cor vermelha).

Na Tabela 5.4 consta a comparacio da posicdo da ressonincia ©* de cada molécula, obtidas
nas aproximacdes SE, SEP e via lei de escala. Ainda na Tab. 5.4, apresenta-se a largura da res-
sonancia de cada molécula. Vé-se que as posi¢des dessas encontram-se em valores proximos e,
deste modo, o orbital responsavel pelo aprisionamento (LUMO) possui caracteristicas semelhantes,
como foi visto nas se¢des anteriores.

Diante da posi¢do da ressonéncia, o calculo na aproximagdo SE para a molécula de DMA
apresenta que a adi¢ao de dois grupos metil tende a desestabilizar a ressondncia da molécula
de acetamida, essa se encontrando em mais alta energia. Em contra partida, no célculo na
aproximac¢do SEP, a posicao da ressonancia ndo se altera com a adi¢do dos dois grupos metil,
conforme podem ser vistos na Tab. 5.4 e Fig. 5.26. Diferentemente, a posicao estimada pela lei
de escala nos diz que a adi¢@o dos dois grupos metil no &tomo de Nitrogénio tende a estabilizar
a posi¢do da ressonancia. Ainda na Tab. 5.4, vé-se a redu¢do da largura da ressonincia da mo-
lécula de DMA em relacdo a largura da ressonancia da acetamida, indicando um maior tempo

de vida dessa ao adicionar dois grupos metil.

Tabela 5.4: Comparacao da posi¢cao da ressonancia nas aproximagdes SE e SEP com a lei de
escala (posicdes dadas em eV). Na primeira coluna t€ém-se a respectiva molécula, a segunda e
a terceira colunas apresentam os resultado dos calculos realizados na aproximacgao SE e SEP,
respectivamente e, por ultimo, na quarta coluna t€ém-se a posi¢ao estimada via lei empirica de
escala dada pela Eq. (3.112) com os coeficientes retirados da referéncia [77] e apresentados
na se¢do 3.11. A quinta coluna apresenta a largura da ressonancia (medida em eV).

Molécula SE SEP VAE r
Acetamida 4,77 3,00 2,07 041
DMA 4,89 3,00 2,02 0,36

cis-trans (cis-NMA) 4,49 280 194 045
cis-trans (trans-NMA) 4,78 3,10 2,07 0,30

Ao tratar-se da adi¢do de um grupo metil, obtém-se o conférmero do grupo cis e trans.
Para o primeiro conférmero cis-trans (cis-NMA), o qual apresenta na aproximacao SE que a
ressonancia tende a estabilizar - ou seja, a ressonancia na molécula cis-trans (cis-NMA) se
encontra em energia mais baixa em relacdo a molécula de acetamida, como pode ser visto na
Tab. 5.4 - ; na aproximacdo SEP, por sua vez, esse efeito se mantém. Observando-se a secao
de choque na Fig. 5.26 e o valor apresentado na Tab. 5.4, vé-se que ela tende a estabilizar a
posicao da ressonancia. Utilizando a lei de escala para mapear a posi¢ao da ressonancia, vé-se
que ela estd centrada em 1,94 eV, ou seja, ela tende a estabilizar a posi¢do da ressonancia da
acetamida com a adi¢do de um grupo metil. Ainda na Tab. 5.4, pode-se ver o aumento da
largura da ressonancia ao adicionar o grupo metil, isso indica uma diminui¢ao no tempo de

vida desse estado transiente.
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Para o conférmero cis-trans do grupo trans-NMA, observa-se no célculo que considera a
nuvem eletronica congelada (aproximagdo SE), mesmo na presenca do elétron do continuo na
regido do alvo molecular, que a ressonincia tende a ser desestabilizada com a adi¢do do grupo
metil na molécula de acetamida. O mesmo resultado se mantém quando € considerado o efeito
de polarizacao (aproximacao SEP) em baixa energia, como pode ser visto na secdo de choque
(Fig. 5.26) e na Tab. 5.4, em que a posicdo da ressondncia do confdrmero cis-trans (trans-
NMA) se encontra em energia mais alta em relacdo a molécula de acetamida. Observando-se
os valores da Tab. 5.4, vé-se que a mudanga na posi¢ao da ressonancia na molécula de aceta-
mida - devido a adi¢ao do grupo metil - € pequena. Quando se estima a posi¢ao da ressonancia
através da lei de escala, observa-se que a adicdo do grupo metil (comparagao realizada com
a lei de escala calculada para a acetamida) nada afeta na posi¢do dessa ressonancia. Também
pode-se ver na Tab. 5.4 que com a adicdo do grupo metil na estrutura molecular da aceta-
mida, a ressonancia do conformero tende a ter uma diminui¢do em sua largura, indicando um
aumento no seu tempo de vida.

Com o intuito de melhorar o entendimento dos resultados dos calculos de espalhamento
de elétrons pela molécula de acetamida e suas derivadas, foram analisadas as cargas liquidas
nas moléculas. Os célculos realizados foram descritos na se¢do 4, em que estes foram obtidos
através do calculo HF, em que utilizou-se a mesma base (6-31G*) da lei de escala referente a
Eq. (3.112).

Para a molécula de N-dimetilacetamida, obteve-se o valor da carga liquida de -0,41, sendo
mais positivo em relagdo ao valor obtido para a acetamida, sendo este ultimo igual a -0,53.
Dessa forma, o potencial € mais atrativo para o elétron do continuo para a DMA, assim, a res-
sonancia tende a estabilizar. Para os conférmeros cis-trans dos grupos cis e trans, obteve-se
o valor da carga liquida igual a -0,21 e -0,26, consecutivamente. Estes apresentando valores
mais positivos que o valor obtido para a acetamida, sendo de -0,36. Em ambos os conformeros
o potencial estitico tende a ser mais atrativo para o elétron do continuo, consequentemente,
a ressonancia tende a estabilizar. Veé-se entdo que o hidrogénio tem um cardter doador de
elétrons em comparag@o com o grupo metil.

Na Figura 5.27 veem-se as densidades eletronicas das moléculas, essas sendo geradas
através do calculo HF utilizando-se a base 6-31G*. Observa-se a distribuicio de carga positiva
ao adicionar o grupo metil na molécula de acetamida. E este efeito substitucional nao altera
a regido em que se localiza a ressonancia, pois mesmo o substituinte possuindo um carater
doador de elétrons mais forte que o 4&tomo de hidrogénio, percebe-se que ndo € suficiente para
alterar a regido da densidade eletronica. Isso se reflete na mudanca da posi¢ao da ressonancia

da acetamida, sendo muito pequena como pode ser visto na Tab. 5.4.
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T e

(a) Acetamida (b) cis-trans (cis-NMA)
(¢c) cis-trans (trans-NMA) (d) DMA

Figura 5.27: Densidade eletronica das moléculas de a) Acetamida, dos conférmeros cis-trans
do grupo b) cis e c) trans e, d) DMA. Na imagem da densidade eletronica, a cor azul indica
densidade de carga negativa, a cor vermelha positiva e a verde nula.



Capitulo 6

Espalhamento de elétrons pelas moléculas

de Etilenodiamina e Dimetildiazeno

6.1 Introducao

Foi enfatizado que o foco do trabalho € estudar o efeito da metilagdo nas moléculas de
acetamida e formamida. Porém, foram realizados cdlculos para outros dois sistemas para
fins comparativos e de estudo, sendo eles a Etilenodiamina (C;H4(NH>);) e o Dimetildiazeno
(CH3N,CHj3, ou também conhecido como Azometano). Uma das principais aplicagdes da
Etilenodiamina se encontra na quimica sintética, devido a alta capacidade dessa molécula em
formar produtos por meio de reacdes com compostos que pertencem a varias classes organicas,
como por exemplo, dlcoois, aldeidos, cetonas, entre outras [53, 108, 109, 110, 111].

As reacdes com essa molécula resultam na formacao de espécies importantes em aplica-
¢oes de algumas areas, como por exemplo, na industria agroquimica, na producao de pesticidas
e fungicidas [53, 112]. O uso dessa molécula também se encontra na produgdo de fairmacos,
sendo seu uso maior na producdo de antibidticos [53, 113]. Devido as reagdes que ocorrem na
Dimetildiazeno [114], os compostos que resultam também possuem aplicac@o pratica, como
por exemplo, na produgdo de polimeros [115], ou como iniciadores nas polimerizacdes de
radicais livres [53, 116].

Devido as aplicagdes, vé-se a importancia em estudar tais moléculas. Para fins comparativos,
ha dados tedricos para espalhamento de elétrons pelas moléculas de etilenodiamina e dimetildia-
zeno. Tais resultados apresentam uma ressonancia em torno de 10,0 eV para a etilodinamina,
caracterizando uma ressonancia do tipo 6* e uma ressonancia em torno de 2,0 eV para a dime-

tildiazeno, sendo tida como uma ressonancia do tipo ©t* [53].

116
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6.2 Procedimentos Computacionais

Assim como descrito nas se¢des anteriores, os célculos de estrutura eletronica e espalha-
mento foram realizados com a estrutura no nivel de equilibrio através do método de Hartree-
Fock. Para isso, o estudo foi iniciado com a otimizacdo de geometria, para encontrar a ge-
ometria de equilibrio, em que a mesma foi otimizada através do software GAMESS [90],
juntamente com a teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2), em
que empregou-se o conjunto de base aug-cc-pVDZ [90]. Na Figura 6.1 podem ser vistas as
estruturas das moléculas que foram geradas através do software Macmolplt [91]. E importante
comentar que ambas as moléculas pertencem ao grupo pontual de simetria C;,, em que ha

quatro representagdes irredutiveis, a saber, Ag, Ay, B, € By,.

(a) Etilenodiamina (b) Dimetildiazeno

Figura 6.1: Férmula estrutural das moléculas de: a) Etilenodiamina (CoH4(NH>);). b) Dime-
tildiazeno (CH3N,CH3)

Ap6s a otimizagdo de geometria, fez-se o célculo da estrutura eletronica do alvo, como
dito inicialmente, via método Hartree-Fock. Para isso, utilizou-se dos pseudopotenciais de
BHS [69] para descrever os elétrons de caro¢o dos d&tomos de Carbono e Nitrogénio, e fungdes
do tipo gaussianas cartesianas para descrever os elétrons de valéncia. Realizou-se dois cdlculos
com conjunto de funcdes de bases diferentes. No primeiro cédlculo empregou-se o conjunto de
base do tipo 5s5p2d - representados por fungdes do tipo Gaussianas-Cartesianas - nos d&tomos
de Carbono e Nitrogénio. Na Tab. 4.2 foram apresentados os expoentes e coeficientes utiliza-
dos no primeiro cdlculo. Para o segundo calculo, foram incluidas duas funcdes extras do tipo
s e p, com coeficientes 0,013927 e 0,003481 para fungdo do tipo s e, 0,009298 e 0,002324
do tipo p, nos dtomos de Nitrogénio de ambas as moléculas. Para os dtomos de Hidrogénio,
foram empregadas a base 4s/3s [93] com uma fungdo adicional do tipo p, em que os expoentes
foram os mesmos empregados nos calculos anteriores e estdo apresentados na Tab. 4.2.

Na aproximacdo SEP foram utilizados os orbitais virtuais melhorados (IVOs) [67]. Na
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Tab. 6.1 se encontram as moléculas e os respectivos orbitais de particula e espalhamento,
e as respectivas simetrias irredutiveis do grupo pontual C»;' que contém a quantidade de
configuracdes geradas.

Para os dois cdlculos realizados, empregou-se nimero de configuracdes diferentes para a
descricdo da aproximacdo SEP. No primeiro, que contém as fungdes do tipo 5s5p2d, como os
célculos para cada simetria sdo feitos independentemente um do outro, nas simetrias ressonantes
das moléculas ndo foram acrescentadas tantas configuracdes para nao haver supercorrelacao.
Para a molécula de dimetildiazeno, na simetria ressonante foram consideradas excitacdes do
tipo singleto (S), para ndo haver supercorrelagdo, e excitagdes do tipo sigleto e tripleto (S+T)
para as demais simetrias da molécula. Na Tab. 6.1, encontram-se as moléculas estudadas e
o ndmero de orbitais de particula e espalhamento empregada nos calculos.Para a molécula de
etilenodiamina, foram utilizados 58 e 46 orbitais de particula e espalhamento para a simetria
nao ressonante e para as simetrias ressonantes, respectivamente. E para a molécula de dimetil-
diazeno, utilizou-se 56 orbitais de particula e espalhamento para as simetrias ndo ressonantes
e 45 orbitais de particula e espalhamento para a simetria ressonante.

No segundo célculo, que incluiu fungdes extras® nos dtomos de Nitrogénio, empregou-se
um nimero maior de configuragdes nas simetrias, mantendo a simetria ressonante da molé-
cula de dimetildiazeno com um nimero menor de configuragdes. Considerou-se excitagoes
do tipo singleto e tipleto para todas as simetrias de ambas as moléculas. Na Tab. 6.2 consta
a molécula e o respectivo nimero de orbitais de particula e espalhamento utilizados. Para a
molécula de etilenodiamina foram utilizadas 70 orbitais de particula e de espalhamento para
todas as simetrias. Para a molécula de dimetildiazeno foram utilizados 75 orbitais de particula
e espalhamento para as simetrias ndo ressonantes e 48 orbitais de particula e de espalhamento
para a simetria ressonante.

Frisamos que ambas as moléculas s@o apolares.

Tabela 6.1: Dados utilizados para célculo de espalhamento das moléculas, no qual empregou-
se fungdes do tipo S5s5p2d.
Molécula (orbitais de par/esp) (Ag) (Aw) (Bg) (Bu)
Etilenodiamina (58) e (46) 10993 6908 6892 6926
Dimetildiazeno (56 - S+T)e (45-S) 9468 9439 3083 9453

Tabela 6.2: Dados utilizados para o calculo de espalhamento das moléculas, no qual empregou-
se fungdes extras nos dtomos de Nitrogénio.
Molécula (orbitais de par/esp)  (Ag) (Au) (Bg) (Bu)

Etilenodiamina (70) 16 161 15940 15810 15968
Dimetildiazeno (75) e (48) 17383 16675 6930 17159

10 grupo pontual utilizado para otimizaco de geometria e para o cilculo da estrutura eletrdnica foi o Caj, que
possui quatro representagdes irredutiveis sendo elas, Ay, A, By e B,,.
ZFungdes com expoentes menores, ou chamadas de fungdes difusas.
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6.3 Resultados e Discussoes - Etilenodiamina

Na Figura 6.2 apresenta-se a secao de choque integral eldstica (SCI) nas aproximacdes SE
(linha tracejada preta), SEP (linha cheia vermelha, cdlculo sem as funcdes extras) e SEP+FE
(linha cheia magenta, FE - funcdes extras) para as energias de 0 até 20 eV. Para fins comparativos,
foi incluida a SCI de Souza, G. L. C. [53], em que o autor utiliza um potencial modelo
denominado potencial 6ptico complexo juntamente com o método dos aproximantes de Padé
[53]. O autor reporta uma ressonancia do tipo 6* em torno de 10 eV, essa tendo contribuigdes
das simetrias A,, B, € B,,, como sera visto adiante na decomposi¢@o por simetria da se¢do de
choque integral.
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Figura 6.2: Secdo de choque integral nas aproximacdes SE (linha tracejada preta), SEP (linha
cheia vermelha), SEP+FE (linha cheia magenta) comparada com os resultados obtidos por
Souza, G. L. C. [53] (linha cheia verde) para a molécula de etilenodiamina.

Nos célculos realizados neste trabalho, com a aproximacdo SE (linha tracejada preta),
encontrou-se uma estrutura pronunciada em torno de 12 eV. Serd visto adiante que essa surge
devido a contribui¢do das simetrias A,, B, € By, sendo uma superposi¢do de ressonancias.
Quando € levada em conta a deformacao da nuvem eletronica causada pelo elétron incidente,
ou seja sendo considerado o efeito da polarizagdo, ou aproximac@o SEP (linha cheia vermelha),
a ressonancia se desloca para aproximadamente 10 eV. O mesmo comportamento € visto no
célculo onde sdo incluidas fungdes extras. Essa diferencga na posi¢do da ressonancia observada
nas aproximagdes SE, SEP e SEP+FE, se deve ao fato do potencial se tornar mais atrativo para
o elétron do continuo ao incluir-se o efeito da polarizagio. E possivel fazer uma analogia ao
espalhamento por um potencial referente a Fig. 3.10, considerando o efeito da polarizacdo,
deixa-se o poco mais profundo e, com isso, energias menores sao necessarias para a formacao
do fon transiente.
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O segundo cdlculo, com a inclusdo de fungdes extras e o aumento do nimero de configuracoes,
foi realizado afim de corrigir a diferenca da magnitude em baixas energias, entre o cdlculo na
aproximacao SEP e o resultado obtido por Souza, G.L.C. Porém, como visto nas secoes de
choque, ndo foi possivel realizar essa corre¢do. E acima de 6 eV o cdlculo com as funcdes
extras passa a coincidir com o primeiro cdlculo na aproximagdo SEP.

Na Fig. 6.3 apresenta-se a decomposicdo por simetrias da se¢do de choque integral. E
possivel notar o aparecimento das estruturas pronunciadas nas simetrias A,, B, € B, nas apro-
ximacgoes SE, SEP e SEP+FE. Na aproximacgdo SE essas estruturas se posicionam em torno de
12 eV. Considerando o efeito causado pela passagem do elétron nas proximidades da molécula
alvo distorcendo a nuvem eletrdnica, ou seja, o efeito de polarizagao (SEP e SEP+FE), vé-se
que a ressonancia se desloca para energias mais baixas, assim se encontrando em torno de 10

eV para as trés simetrias ressonantes.
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Figura 6.3: Decomposicdo por simetria da secdo de choque integral nas aproximacgdes SE
(linha tracejada preta), SEP (linha cheia vermelha) e SEP+FE (linha cheia magenta), em
comparagdo com os resultados obtidos por Souza, G. L. C. [53] (linha cheia verde) para a
molécula de etilenodiamina. Os célculos foram realizados no grupo pontual Cyj, deste modo,
a molécula apresenta quatro representacOes irredutiveis, sendo elas Ag, A, B, € B,,.

Observando-se a Fig. 6.3 vemos que a simetria B, € a que mais contribui para a secao de
choque integral. Os dados de Souza, G. L. C. [53] obtidos através de um potencial modelo,
também apresentam picos pronunciados nas mesmas simetrias em aproximadamente 10 eV,
possuindo um carater ¢*. O alto aumento na magnitude da secio de choque para as simetrias
nao ressonantes € devido a barreira de momento angular, em que ha contribuicdo de outros
valores de [ # 0.

Na Tabela 6.3 apresenta-se a comparacdo da posicdo das ressonancias para as devidas

simetrias, nas aproximacdes SE, SEP e SEP+FE, com os resultados obtidos por Souza, G.
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L. C. [53]. Observa-se que os célculos realizados estdo em bom acordo com os resultados

apresentados pelo autor.

Tabela 6.3: Comparacdo da posi¢do das ressonancias por decomposic¢do de simetria da ICS
(posi¢do da ressonancia dada em eV).
Simetria SE SEP SEP+FE Souza, G. L. C[53]

A, 12 10 10 10
B, 12 10 10 10
B, 12 10 10 10

Utilizando o método das ondas parciais, como explanado na parte tedrica, pode-se analisar
o comportamento das se¢des de choque diferenciais para caracterizar o padrao de onda dominante
no espalhamento. Deste modo, na Fig. 6.4 sdo apresentadas as se¢des de choque diferenciais
(SCD) nas aproximagdes SE, SEP e SEP+FE, juntamente com os resultados de Souza, G. L.
C. [53], para as energias de 2,4, 6,8, 10e 12 eV.
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Figura 6.4: Secdo de choque diferencial para as energias de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 eV nas aproxi-
macodes SE, SEP e SEP+FE, realizando uma compara¢do com os resultados de Souza, G. L. C
para a molécula de etilenodiamina. O autor reporta um padrdo de onda-f em 10 eV. [53]

O autor reporta um padriao de onda- f para a energia de 10 eV. Nos cdlculos realizados no
presente estudo vé-se um padrdo de onda-f se formando a partir de 8 eV, se tornando mais
pronunciado em 10 eV na aproximagao SE. Para as aproximagdes SEP e SEP+FE, € possivel
observar um comportamento de onda- f se formando em 6 eV, e partir de 8 até 10 eV, a forma
de onda-f se torna mais visivel, estando assim em bom acordo com o resultado de Souza, G.
L. C. [53].

Devido ao minimo evidenciado em baixas energias nas aproximagdes SEP e SEP+FE na
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secao de choque, foi necessario analisar a secdo de choque para a onda-s (/=0). Na Figura
6.5 apresenta-se a secdo de choque integral para a onda-s (figura superior) e a sua respectiva
autofase (figura inferior). Percebe-se que a secdo de choque se anula em 0,38 eV nas duas
aproximagdes e, na figura de baixo, nessa mesma energia a autofase inverte seu sinal, deixando
de ser positiva e passando a ser negativa. Desse modo, esse comportamento € caracteristico
de um minimo de Ramsauer-Townsend (RT). O comportamento da autofase mostra que o
minimo de RT surge a partir do cancelamento da parte atrativa (devido ao potencial estatico
e de polarizacdo) e repulsiva (devido a antissimetrizacdo da fun¢@o de onda, que ocorre pelo

principio de exclusao de Pauli).
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Figura 6.5: Secdo de choque para / = 0 (onda parcial s, figura superior) e a autofase para a
mesma (figura inferior).

Observando-se novamente a Fig. 6.5, para energias menores que 0,38 eV o elétron incidente
sente um potencial atrativo (devido a autofase para [ = 0 positiva) e para energias acima de 0,38
eV o potencial € repulsivo (regido onde a autofase € negativa). Realizou-se também o calculo
do comprimento de espalhamento, afim de investigar se hd um estado ligado ou virtual devido
ao crescimento da magnitude da se¢do de choque em baixas energias. Esse resultou em -1,57
ao para o calculo SEP e -5,29 a para o cdlculo SEP+FE, ou seja, sendo um estado virtual.

Em resumo, o cdlculo SE realizado auxiliou na verificagio da existéncia e mapeamento da
posicdo da ressonancia na se¢do de choque, bem como ajudou a verificar quais as simetrias que
contribuem para a existéncia dessa e, incluindo o efeito da polarizagdo, devido a presenca do

elétron do continuo nas proximidades do alvo, o cdlculo SEP apresenta bom acordo com os re-
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sultados obtidos por Souza, G. L. C. [53]. Com o intuito de verificar a diferenca da magnitude
em relacdo o resultado na aproximagdao SEP com o resultado tedrico presente na literatura,
realizou-se um segundo cdlculo. Nesse ultimo, aumentou-se o nimero de configuracdes e
incluiu-se fungdes difusas. Dessa maneira, percebe-se que falta polarizagdo nos resultados
obtidos por Souza, G. L. C [53].

Os padrdes de onda observados nas sec¢des de choque diferenciais estdo de acordo com os
apresentados nos resultados do autor, sendo um padrdo de onda-f em 10 eV. Foi verificada
também a existéncia de um minimo de Ramsauer-Townsend em torno de 0,38 eV, ja nos resul-

tados obtidos por Souza, G. L. C. [53] ndo se verifica 0 mesmo.

6.4 Resultados e Discussoes - Dimetildiazeno

Na Figura 6.6 apresenta-se a se¢do de choque integral eldstica nas aproximacdes SE (linha
tracejada preta), SEP (linha cheia vermelha) e SEP+FE (linha cheia magenta), sendo que as
aproximagdes SEP e SEP+FE consideram o efeito de polarizagdo devido a aproximagao do
elétron do continuo com a molécula alvo. Os cdlculos foram realizados de 0 até 20 eV e

comparados com os resultados obtidos por Souza, G. L. C. [53].
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Figura 6.6: Secao de choque integral eldstica nas aproximacgdes SE (linha tracejada preta), SEP
(linha cheia vermelha) e SEP+FE (linha cheia magenta) juntamente com os resultados obtidos
por Souza, G. L. C. [53] (linha cheia verde) para a molécula de dimetildiazeno.

A aproximacdo SE na SCI apresenta uma estrutura em torno de 3,47 eV, e se posiciona
em energias mais baixas quando € levado em conta a deformagdo da nuvem eletrénica na
aproximagao SEP, se encontrando em torno de 1,00 eV. Em compara¢do com os resultados de

Souza, G. L. C. [53], o mesmo apresenta uma estrutura pronunciada em 2,00 eV de caréter T*
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advinda da ligacdo dupla N=—=N. Verifica-se na Fig. 6.6 uma diferenca em magnitude na
secdo de choque. Com o intuito de corrigir essa diferenca, realizou-se um segundo cadlculo com
fungdes extras adicionadas nos dtomos de Nitrogénio e o aumento do nimero de configuragdes
nas simetrias nao ressonantes, porém, o comportamento do segundo célculo, SEP+FE, se
assemelha ao cédlculo na aproximacao SEP, e a ressonancia se posiciona em 0,98 eV.

Na Figura 6.7 pode ser vista a decomposi¢do por simetria da se¢do de choque integral
elastica. Através dela pode-se constatar qual simetria contribui para a formagdo da resso-
nancia e, para o presente cdlculo, vé-se que apenas a simetria B, contribui para a formagao
ressonancia. A mesma se apresenta em torno de 3,47 eV na aproximag¢do SE, se desloca para
energias mais baixas na aproximacdo SEP, se posicionando em torno de 1,00 eV e na aproxi-
macdo SEP+FE a ressonéncia se encontra em 0,98 eV.

Nas simetrias A, e B, nas aproximacdes SEP e SEP+FE, acima de 6 eV ha pequenos picos
pronunciados que aqui sdo tratados como estruturas espurias, pois hd canais que poderiam estar

abertos, mas sdo tratados como fechados.
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Figura 6.7: Decomposi¢do por simetria da secdo de choque integral nas aproximacgdes
SE (linha tracejada preta), SEP (linha cheia vermelha) e SEP+FE (linha cheia magenta),
comparando com os resultados de Souza, G. L. C. [53] (linha cheia verde) para a molécula
de dimetildiazeno.

Com o intuito de estimar a posi¢do da ressonancia, utilizou-se uma lei empirica de escala
[77], conforme descrito o seu procedimento na se¢do 4, dada pela Eq. (3.112). Assim, a
geometria foi otimizada no estado fundamental da molécula, utilizando a teoria de perturbacao
MP2 com a base 6-31G*. Apds a otimizacdo, realizou-se um cdlculo a nivel Hartree-Fock,
para obter a energia do orbital vazio (VOE), sendo este responsavel pela ressonincia. Os
parametros m e b apresentados na Eq. (3.112) s@o 0,64795 e 1,4298, respectivamente, em que

esses foram retirados da referéncia [77].
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A Tabela 6.4 apresenta uma comparacdo entre a posi¢ao da ressonancia nos cdlculos das
aproximacdes SE, SEP e SEP+FE, com a lei de escala e os resultados obtidos por Souza, G.
L. C. [53]. Percebe-se que o calculo nas aproximacdes SEP e SEP+FE estdo em bom acordo

com a lei de escala.

Tabela 6.4: Comparacao da posi¢ao da ressonancia (em eV).
Molécula SE SEP SEP+FE VAE Souza, G.L.C.

Dimetildiazeno 3,47 1,00 0,98 1,14 2.00

Com o mesmo procedimento que obtivemos a lei de escala, geramos os orbitais moleculares
vazios que podem ser vistos na Fig. 6.8, ressaltamos que o orbital LUMO ¢é responsavel pela

ressonancia 7.

Figura 6.8: Representacdo do LUMO (simetria b,) obtida no cdlculo Hartree-Fock. A figura
foi gerada utilizando o software Macmolplt [91]).

Na Figura 6.9 apresenta-se a secdo de choque diferencial nas aproximacdes SE, SEP e
SEP+FE, para energias de 2, 4, 5, 8, 10 e 12 eV. Comparando com os resultados obtidos por
Souza, G. L. C. [53]. A partir de 4 eV os calculos nas aproximagdes SEP e SEP+FE passam
a ter o mesmo comportamento que os resultados da literatura, a diferenca em 2 eV se da
pelo autor reportar uma ressonancia T nessa faixa de energia. A diferenca em 2 eV entre as
aproximacOes SEP e SEP+FE se deve ao nimero de configuracdes empregadas nesta ultima.
A partir de 12 eV as aproximacdes SE e SEP coincidem, pois em energias acima desta faixa os
efeitos da distor¢ao da nuvem eletronica ndo sdo tdo pronunciados em comparacao as energias
mais baixas. Ressalta-se também que identificamos a formacdo de um padrdo de onda-d em
torno de 6 a 8 eV. O autor da referéncia [53] relata que ndo identificou padrdo de onda nas
SCD.
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Figura 6.9: Secao de choque diferencial elastica para as energias de 2,4, 5, 8, 10 e 12 eV nas
aproximacoes SE, SEP e SEP+FE, realizando uma comparagdo com os resultados de Souza,
G. L. C. [53] para a molécula de dimetildiazeno.
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Figura 6.10: Secao de choque para [ = 0 (onda parcial s, figura superior) e a autofase para a
mesma (figura inferior).

Devido a presenca de um minimo na secao de choque na aproxima¢ao SEP+FE, na Fig.
6.10 apresenta-se a se¢do de choque para a onda-s e sua respectiva autofase. Observa-se
que a autofase muda de sinal na regido no minimo, caracterizando um minimo de Ramsauer-
Towsend. Esse minimo se localiza em 0,07 eV.

Para compreender a natureza desse minimo, utiliza-se da expressdo da secdo de choque



6.4. RESULTADOS E DISCUSSOES - DIMETILDIAZENO 127

decomposta em ondas parciais:

o)

4n =

Sror (k) = 15 Y (214 1)sen8;(k) = Y oi(k) (6.1)
=0 =0

em que, para energias proximas de zero, apenas a onda-s (/ = 0) contribui para a se¢do de

choque. Dessa forma:

47

Gror (k) = ﬁsenz&)(k) = o (k) . (6.2)

Quando o elétron do continuo é submetido a um potencial efetivo atrativo, a autofase é positiva,
do(k) > 0. Diferentemente, se o potencial for repulsivo, tém-se 8p(k) < 0. Se em uma dada
energia, o potencial troca de sinal, passando de repulsivo para atrativo, logo o potencial € nulo
V =0, desse modo §p(k) = 0. Quando isso acontece, a secdo de choque é nula e o elétron
do continuo ndo € espalhado, caracterizando a ocorréncia de um minimo de RT. Também fez-
se necessdrio realizar o calculo do comprimento de espalhamento devido ao grande aumento
na magnitude da secdo de choque em energias proximas de zero, resultando em -2,17 ao,
corroborando a existéncia de um estado virtual.

Em resumo, no célculo realizado nesse trabalho, na aproximacdo SE verifica-se uma res-
sonéncia em torno de 3,47 eV na simetria B,. Levando em conta os efeitos de polarizacdo
em baixa energia, a ressonincia passou a se posicionar em mais baixa energia, estando em
torno de 1,10 eV na aproximacgdo SEP e 0,98 eV na aproximag¢do SEP+FE, mostrando estar de
acordo com a lei de escala utilizada neste trabalho, em que essa apontou uma ressonancia de
carater T em 1,10 eV.

Nos célculos realizados por Souza, G. L. C. [53], a ressonancia se encontra em aproxima-
damente 2,00 eV, na simetria By, sendo proveniente da ligagdo N==—=N. Sugerimos que essa
discordancia da posi¢do da ressonancia do autor em relacdo aos cédlculos nas aproximacoes
SEP e SEP+FE seja devido a diferenca no tratamento da polarizacdo nos calculos do autor. Nos
célculos desta pesquisa para a secao de choque diferencial, encontrou-se um padrdo de onda-d
nas faixas de energias de 6 a 8 eV. Também identificou-se um minimo de RT na aproxima-
c¢ao SEP+FE, diferentemente, na aproximac¢ao SEP ndo encontramos a existéncia do minimo,

sendo devido ao nimero de configuracdes empregadas.



Capitulo 7

Espalhamento de positrons pela molécula

de Formamida

Para a molécula de formamida, ja foi feita uma introdugdo das suas aplicagdes na secao de
espalhamento de elétrons e, desse modo, essa discussao pode ser omitida aqui sem ocasionar
prejuizos. Enfatiza-se que ndo hé resultados para espalhamento de positrons pela molécula de
formamida disponiveis na literatura. Dessa forma, realiza-se comparacdes dos calculos obtidos
neste trabalho com o resultado tedrico de espalhamento de pésitrons pelas moléculas de acido
férmico e formaldeido encontrados na literatura. As estruturas das moléculas se encontram na
Fig. 7.1. Assim, pode-se iniciar a explanacdo com a parte computacional, apresentando-se 0s

detalhes que foram empregados para o cdlculo de pdsitrons.

(a) Formamida (b) Formaldeido (c) Acido férmico

Figura 7.1: Férmula estrutural das moléculas de: a) formamida (CH3NO), b) formaldeido
(CH5O0) e ¢) acido férmico (HCOOH)

Assim como nas outras outras se¢des, utilizou-se do método multicanal de Schwinger,
na aproximacdo Estatica mais Polarizacdo (SP), para energias de até 8 eV. Para a otimizac¢ao
de geometria, foi utilizada a base DZV++(2d,1p) juntamente com a teoria de perturbacao de
segunda ordem de Mgller-Plesset (MP2), ambas implementadas no software GAMESS [90].

128



7.1. RESULTADOS E DISCUSSOES 129

A base que fora utilizada na otimizacao de geometria também foi empregada nos calculos de
espalhamento. Enfatiza-se que os efeitos de polarizacdo sdo descritos através de excitagdes
simples do alvo na funcdo de onda de espalhamento, desse modo, faz-se necessdrio indicar
quais sdo os orbitais de buraco e de particula empregados no célculo, assim como também ¢
necessdrio indicar os orbitais utilizados como orbitais de espalhamento. Dessa maneira, dos
12 orbitais ocupados foram utilizados os 9 orbitais de valéncia como orbitais de buraco e os
50 primeiros orbitais virtuais modificados (MVOs), que foram gerados no campo de carga +6,
como orbitais de particula. E importante comentar que diferentemente do espalhamento de
elétrons em que o potencial estdtico e de polarizagcdo sdo atrativos, o potencial estdtico para o
espalhamento de poésitrons € repulsivo, dessa forma, o potencial de polarizacao deve ser bem
descrito.

Como orbitais de espalhamento foram utilizados todos os orbitais ocupados mais os 50
orbitais virtuais modificados, totalizando 62 orbitais de espalhamento. Os célculos foram
realizados no grupo pontual molecular Cs, em que ha duas representacdes irredutiveis, sendo

elas A’ e A”. Apresentam-se as configuragdes geradas na Tab. 7.1.

Tabela 7.1: Configuragdes geradas para o célculo de espalhamento de pdsitrons pela molécula
de Formamida.

Molécula  configuracdes (A’) configuracdes (A”)
Formamida 15939 12 054

O momento de dipolo calculado resultou em 4,33 D, sendo considerado alto, o que acarreta
uma interacio de longo alcance, e as fungdes de base (L?) ndo conseguem descrever bem essa
interacao, pois a mesma trunca pelo curto alcance das fungdes gaussianas. Na proxima secao

serdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho com o uso do método SMC.

7.1 Resultados e Discussoes

Na Figura 7.2 apresenta-se a secdo de choque integral eldstica para o espalhamento de
positrons pela molécula de Formamida, na aproximacdo SP e SP + Born (a qual inclui o
procedimento Born-closure) para energias de até 10 eV. Para descrever a interacido de longo
alcance devido ao potencial de dipolo, utilizando-se o procedimento Born-closure apresentado
na se¢do tedrica, os valores empregados para [syc foram: Igyc =1de 0,5 a 1,9 eV, Isyc =2
para energias de 2 a 4 eV, Isyc = 3 para energias de 5 a 8 eV e Igyc = 4 para energias de 8,5
a 10 eV. Juntamente, apresenta-se uma comparac¢io com os resultados tedricos obtidos para o
espalhamento de pdsitrons pelas moléculas de 4dcido formico (HCOOH) na aproximacao SP
+ Born obtido pelos autores Zecca et al. [52] e de formaldeido na aproximacdo SP + Born
obtido pelos autores Zecca et al. [117], sendo ambos os célculos foram realizados utilizando
o método SMC.
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A diferenca entre as secdes de choque se encontram na formagao da ressonancia presenciada
no espalhamento de elétrons, pois nao identificou-se a formacdo da ressonancia de forma para
espalhamento de positrons. Abaixo de 4,35 eV a SCI para o célculo de pdsitrons domina em
relacdo ao de elétrons, ou seja, os pésitrons sao mais espalhados em baixas energias, e acima
dessa energia o célculo de elétrons tem sua magnitude aumentada. O motivo para essa inversao
pode ser devido ao canal de formagdo do positronio que ndo estd implementado no método
SMC. Estima-se através da relagdo E),; = PI — 6,8¢V, sendo PI o potencial de ioniza¢do obtido
na aproximacao HF e 6,8 eV € a energia do estado fundamental do positronio, que corresponde
a metade da energia de liga¢do do dtomo de hidrogénio. O valor obtido para E,s € de 4,35 eV.
O canal de formacdo do positronio contribui cerca de 50% da sec¢do de choque total [118].
Dessa maneira, ndo € esperada uma descricao correta da se¢do de choque acima dessa energia.

Também observou-se concordancia no comportamento na secao de choque integral (con-
siderando o efeito de dipolo utilizado o procedimento Born-closure) para o espalhamento de
positrons pela molécula de dcido férmico e formaldeido, sendo os resultados tedricos do dcido
formico obtidos pelos autores Zecca et al. [52] e do formaldeido obtidos por Zecca et al.
[117]. Acredita-se que a diferenca da magnitude seja referente ao tamanho da molécula e ao
momento de dipolo da molécula de formamida ser consideravelmente alto em relacio ao dcido
férmico (que apresenta um momento de dipolo de 1,41 D [52]) e ao formaldeido (momento de
dipolo de 2,92D [117]).
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Figura 7.2: Secdo de choque integral eldstica para o espalhamento de pdsitrons pela molé-
cula de Formamida nas aproximag¢des SP (linha cheia preta) e SP + Born (linha cheia verde),
juntamente, comparando com os resultados de elétrons na aproximac¢do SEP (linha cheia
vermelha); com o espalhamento de pdsitrons pelas moléculas de dcido férmico na aproxi-
macao SP + Born (linha cheia amarela) obtidos por Zecca et al. [52] e formaldeido (linha
cheia ciano) obtidos por Zecca et al. [117]. Ler o texto para acompanhar a discussao.
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Figura 7.3: Secdo de choque integral por simetria na aproximagdo SP. Na figura do lado
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A decomposicdo em simetria da secdo de choque integral eldstica € apresentada na Fig.
7.3. Percebe-se que a simetria A’ contribui significativamente para a magnitude da SCI,
diferentemente, a simetria A” tem pouca contribuigdo.

Na Figura 7.4 apresenta-se a autofase e a secao de choque, ambas calculadas para a onda
s (ou seja, para a contribuicdo da onda parcial / = 0). Pode-se observar na SC o grande
aumento da magnitude para as energias que estdo proximas de zero e a presenga de um
minimo. O minimo estd posicionado em torno de 2,61 eV, mesmo valor em que ocorre a
mudanca do sinal da autofase, ou seja, na mesma faixa de energia que a autofase passa por
zero. Devido a inclinacio da autofase, a qual indica um estado ligado, fez-se possivel verificar
o comprimento de espalhamento, tendo esse mostrado a existéncia do que foi previamente
mencionado, obtendo um valor de o = 16,68 ag, o que indica a possibilidade de haver um
estado ligado. Sugere-se que, devido ao alto valor do momento de dipolo, esse estado ligado
seja um estado ligado por dipolo.

A secdo de choque diferencial é apresentada adiante na Fig. 7.5 para as energias de 3, 5,
7 e 10 eV. A SCD apresenta os resultados para a formamida nas aproximagdes SP e SP+Born,
em comparacio com os resultados obtidos neste trabalho para o espalhamento de elétrons na
aproximac¢do SEP e SEP+Born.
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Figura 7.5: Secdo de choque diferencial para as energias de 3, 5, 7 e 10 eV na aproximacao
SP + Born (linha cheia verde) em comparacdo com os resultados para o cdlculo de elétrons na
aproximacgdes SEP (linha cheia vermelha) e SEP+Born (linha cheia azul).

E possivel notar que a secdo de choque para o espalhamento de elétrons dominante em
magnitude em energias mais altas em relacdo ao espalhamento de pésitrons para a molécula

de formamida. Em energias mais altas as DCSs, tanto para o espalhamento de pdsitrons quanto
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de elétrons, possuem o comportamento semelhante. Em energias mais baixas, as magnitudes
para o espalhamento de elétrons e pdsitrons também sdo semelhantes. A diferenca em baixas
energias se dd pela existéncia da ressondncia no espalhamento de elétrons, visto que nao foi

possivel identificar a presenca de uma ressonancia de forma no espalhamento de pésitrons.



Capitulo 8
Consideracoes finais

Nesta dissertagdo apresentamos as se¢des de choque obtidas para o célculo de espalha-
mento eldstico de elétrons em baixa energia pelas moléculas de acetamida e formamida. Em
seguida, estudamos moléculas derivadas da acetamida e formamida, onde sao adicionados um
ou dois grupos metil na estrutura molecular. O objetivo da adi¢do do grupo metil foi estudar
o efeito da metilacdo na posicdo da ressonancia das moléculas de acetamida e formamida.
Com a adicao de um grupo metil na molécula de formamida, obtemos as moléculas de N-
metilformamida (NMF). E com a adi¢do de dois grupos metil, obtemos a molécula de N-
dimetilformamida (DMF). Também com a adi¢dao de um grupo metil na estrutura molecular da
acetamida obtemos a molécula de N-metilacetamida (NMA). E com a adi¢do de dois grupos
metil na acetamida, obtemos a molécula N-dimetilacetamida (DMA). Os célculos das se¢oes
de choque foram realizados na aproximacgao de nucleos fixos, utilizando o método Multicanal
de Schwinger na sua versdo implementada com pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e
Schliiter, dentro das aproximagdes estatico-troca e estatico-troca mais polarizagao.

Para a molécula de Formamida encontrou-se uma ressonancia T*, proveniente da simetria
A", mostrando bom acordo com os resultados experimental e tedrico e com a posi¢io estimada
via lei de escala. Verificou-se que a adi¢do do grupo metil na molécula de formamida altera
a posi¢ao da ressonancia, podendo estabilizar ou desestabilizar essa. A adi¢do de dois grupos
metil (molécula de DMF) na molécula de formamida tende a desestabilizar a posi¢cdo da resso-
nancia. Diferentemente, estimou-se a posi¢ao da ressonéncia via lei de escala para a molécula
de DMF, e em comparagao com a molécula de formamida, a posicao da ressonancia se encontra
em mais baixa energia para a DMF, mostrando que a adi¢cdo dos dois grupos metil tendem a
estabilizar a posicao da ressonancia.

Identificou-se um padrdo de onda misto entre d e f em 10 eV na secdo de choque dife-
rencial na molécula de formamida. Para a molécula de DMF foi identificado o mesmo padrao
misto, entre d e f. Em seguida, para o confoérmero trans-NMF (Staggered) observou-se que a
adi¢do do grupo metil na estrutura molecular da formamida, no altera a posi¢ao da ressonan-

cia, em contrapartida, segundo a lei de escala utilizada, a ressonancia tende a estabilizar. Com
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o célculo realizado para o conférmero trans-NMF (Eclipsed) observou-se que com a adicao
do grupo metil, a ressonancia tende a ser desestabilizada em relacdo a posicao obtida para a
formamida. O confoérmero cis-NMF (Staggered) apresentou ter a posi¢cao da ressonancia em
energia mais baixa em comparag¢do com a posicao dessa para a molécula de formamida, dessa
forma, a ressonancia tende a estabilizar com a adi¢do do grupo metil.

Por fim, para o dltimo conférmero estudado (cis-NMF - Eclipsed) obteve que com a adi¢do
do grupo metil a ressonancia tende a estabilizar. Diferentemente, a lei de escala indicou
que a ressonancia tende a ser desestabilizada. Através das SCDs identificou-se nos quatro
conformeros o padrdao de onda f nas faixa de energia de 8 devido a presenca de trés minimos.
Também observou-se que a magnitude das secdes de choque aumenta conforme o tamanho
da estrutura molecular, sendo esse aumento devido a adicdo do grupo metil na molécula de
formamida.

Com o estudo desenvolvido para a molécula de acetamida, foi identificada uma ressonan-
cia do tipo m* proveniente da simetria A”. Através da se¢do de choque diferencial eldstica
identificou-se um padrdo de onda d em 8 e 10 eV. Para o calculo realizado para a molécula de
DMA observa-se que a adi¢ao de dois grupos metil ndo altera a posi¢do da ressonancia, o que
difere do resultado obtido via lei de escala, em que essa apresentou que a ressondncia tende a
estabilizar. Para a mesma molécula, foram encontrados dois minimos presentes em 8 eV e trés
minimos em 10 eV, sendo correspondentes aos padroes de onda d e f, consecutivamente. [sso
corrobora com o que foi dito anteriormente, que quanto maior o sistema, se faz necessario um
maior nimero de ondas parciais para descrever o processo de espalhamento.

Para os conformeros da molécula de NMA estudados nesta dissertacdo, cis-trans, vé-se
que a adicao do grupo metil desestabiliza a ressonancia para o conféormero do grupo trans-
NMA e estabiliza a ressonéncia para o conformero do grupo cis-NMA. De acordo com a lei
de escala utilizada, essa mostrou que ocorre a estabiliza¢do da ressonancia para o conféormero
do grupo cis-NMA e, para o conférmero do grupo trans-NMA a posi¢do da ressondncia nao
se altera. Na secdo de choque diferencial eldstica para o confdrmero cis-trans do grupo cis-
NMA, identifica-se um padrdo de onda d em 8 e 10 eV, semelhante ao padrdo da molécula
de acetamida. De acordo com a sec¢do de choque diferencial para o conférmero cis-trans do
grupo trans-NMA, em 8 eV temos um padrao dominante de onda d e em 10 eV identificou-se
a formacao de trés minimos em angulos deslocados, sendo uma mistura de padrdes de onda d
e f. O que foi visto em relacdo a magnitude nos calculos realizados para a formamida e suas
derivadas na SCI também foi identificado nos célculos para a acetamida e suas derivadas, ou
seja, quanto maior a estrutura molecular maior € a magnitude na SCI.

Além do estudo do efeito da metilagdo sobre a posi¢do da ressonancia nas moléculas de
acetamida e formamida, foram estudados outros dois sistemas, sendo eles a etilenodiamina e
dimetildiazeno. Ambas as moléculas pertencem ao grupo pontual de simetria o Cy;,. Para a mo-
lécula de etilenodiamina, foram obtidas trés simetrias ressonantes, havendo uma superposicao

das ressonincias que se somam para obter uma Unica estrutura vista na se¢do de choque
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integral. As estruturas ressonantes (sendo elas de carater ¢*) e a SCD, foram comparadas com
os resultados de Souza, G. L. C. [53], apresentando bom acordo. Diferentemente, a magnitude
presente na SCI do autor se encontra maior em magnitude em relagdo aos calculos deste estudo,
0 que ndo era esperado, pois as SCDs possuem uma semelhanga significativa em angulos altos.
Dessa forma, para se verificar a origem dessa diferenga, foi realizado um segundo célculo.
Esse apresenta um nimero maior de configuracoes e incluiu-se funcdes difusas nos dtomos de
Nitrogénio. Porém o comportamento obtido no segundo calculo, foi semelhante ao primeiro.
Também reportou-se a existéncia de um minimo de Ramsauer-Townsend nos dois célculos
realizados através do método SMC.

Para a molécula de Dimetildiazeno, das quatro simetrias pertencentes ao grupo C,y, observou-
se que a ressonancia T* € proveniente da simetria B, possuindo concordancia com a simetria
ressonante obtida por Souza, G. L. C. [53], porém, hd uma discordancia na posicdo da res-
sonancia encontrada pelo autor. O célculo via lei de escala, que visa estimar a posicdo da
ressonancia, se encontra em bom acordo com os calculos obtidos neste trabalho. Deste modo,
sugerimos que ha falta polarizagdo nos cdlculos realizados por Souza, G. L. C. [53] em relagcdo
aos presentes neste estudo. Devido a diferenca em magnitude em baixas energias, realizou-
se um segundo cdlculo, em que nesse aumentou-se o nimero de configuracdes e incluiu-se
funcgdes difusas nos dtomos de Nitrogénio. Todavia, o comportamento obtido neste foi o
mesmo em relagdo ao primeiro cédlculo realizado. Em relagdo as SCDs, obteve-se um padrio
misto de onda d, diferentemente do autor, que ndo identificou um padrdao de onda em seus
célculos.

Para o cdlculo de espalhamento de pésitrons pela molécula de formamida, realizou-se uma
compara¢do com o espalhamento de positrons pelas moléculas de dcido férmico dos autores
Zecca et al. [52] e de formaldeido obtido pelos autores Zecca et al. [117]. Essa comparacao
foi realizada devido a auséncia de resultados na literatura para o espalhamento de pdsitrons
pela formamida. Também se fez interessante realizar a comparagdo com o espalhamento de
elétrons, para uma melhor compreensdao dos fendmenos entre espalhamento de pdsitrons e
elétrons. Através da secao de choque integral observamos que em baixas energias o pdsitron é
mais espalhado que o elétron e em energias mais altas o elétron tende a ser mais espalhado.

Em relacdo ao dcido férmico na aproximacido SP+Born e ao formaldeido na aproximagado
SP+Born, vé-se que ha o mesmo comportamento para o cilculo nesse estudo que considera
o efeito de longo alcance do dipolo (SP+Born), sendo a diferenca da magnitude devido ao
alto valor do momento de dipolo da molécula de formamida e também dentro ao fato desta
ultima possuir uma estrutura maior. Também identificou-se um minimo, sendo observada a
possibilidade da existéncia de um estado ligado pela molécula de formamida. Em relagcdo
a secdo de choque diferencial, verificamos a mesma tendéncia ja observada na SCI, onde em
baixas energias o espalhamento de pdsitrons é maior e em energias mais altas o comportamento
se inverte, sendo o espalhamento de elétrons que domina.

Em suma, os resultados obtidos via método SMCPP estdo em bom acordo em relacdo
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aqueles encontrados na literatura.



Apéndice A

Discussoes gerais: metilacao na molécula

de Formamida

Neste apéndice apresenta-se as demais andlises a respeito do efeito substitucional do grupo
metil na molécula de formamida. Inicia-se apresentando a se¢do de choque integral eldstica nas
aproximacgdes SE (linhas tracejadas) e SEP (linhas cheias) para as moléculas de Formamida
(cor preta), NMF-trans-Staggered (cor verde), NMF-trans-Eclipsed (cor azul), NMF-cis-Stag-
gered (cor amarela), NMF-cis-Eclipsed (cor magenta) e DMF (cor vermelha) na Fig. A.l.
Percebe-se que a magnitude de secdo de choque aumenta quanto maior o nimero de 4&tomos
presentes na molécula, ou seja, a magnitude de secao de choque aumenta quanto maior é o
tamanho da molécula. Isso pode ser explicado através da se¢do de choque, visto que a mesma
tem dimensdes de uma area efetiva, quanto maior € a drea que foi medida maior € a magnitude
da secdo de choque. Também apresentamos a secio de choque de transferéncia de momento
na Fig. A.2. Optou-se por mostrar a SCTM porque o efeito do momento de dipolo elétrico
na magnitude desta é menor devido ao termo (1 —cos(0)) que é integrado junto com a se¢io
de choque diferencial eldstica. Assim d4 menos peso ao elétron espalhado em baixos dngulos
e mais peso para o espalhamento em angulos mais altos. Vé-se que essa possui 0 mesmo

comportamento que € visto na SCI.
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Figura A.1: Se¢do de choque integral eldstica nas aproximacdes SE (figura superior) e SEP
(figura inferior) para as moléculas estudadas nesta se¢do. Representacdo da cor das curvas
dadas por: Formamida (cor preta), NMF-trans-Staggered (cor verde), NMF-trans-Eclipsed
(cor azul), NMF-cis-Staggered (cor amarela), NMF-cis-Eclipsed (cor magenta) e DMF (cor
vermelha).
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Figura A.2: Secado de choque de transferéncia de momento (SCTM) na aproximaciao SEP.
Formamida (cor preta), NMF-trans-Staggered (cor verde), NMF-trans-Eclipsed (cor azul),
NMF-cis-Staggered (cor amarela), NMF-cis-Eclipsed (cor magenta) e DMF (cor vermelha).

Ademais, nas Figuras A.3 e A.4 sdo apresentadas as secOes de choque diferenciais elasticas

das moléculas consideradas nesta secdo, com a primeira contendo a aproximacao SE (linha

tracejada) e a segunda a aproximacgdo SEP (linha cheia). O intuito das comparagdes das SCDs

€ o de analisar se hd alguma mudanca nos padrdes de onda com a adi¢do do grupo metil na

molécula de formamida. Deste modo, iniciou-se analisando a aproximacao SE e, para concluir

esta secdo, serd analisada a SCD calculada na aproximagdo SEP.
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Tabela A.1: Comparacdo do padrao de onda dominante. Primeira coluna refere-se a molécula
estudada, segunda e terceira colunas corresponde a energia de 8 eV, respectivamente, e quarta
e quinta colunas sdo referentes a energia de 10 eV.

Molécula SE (8eV) SEP(@8eV) SE(10eV) SEP (10eV)
Formamida d dl f d alf
DMF d dlf f dlf
trans-NMF (Staggered) f f f
trans-NMF (Eclipsed) f f
cis-NMF (Staggered) f f f f
cis-NMF (Eclipsed) f f f f
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Figura A.3: Secdo de choque diferencial eldstica para as energias 5, 7, 8 e 10 eV nas aproxi-
magdes SE. A linha da cor preta é referente a molécula de formamida, cor verde referente ao
conformero NMF-trans-Staggered, cor azul do conférmero NMF-trans-Eclipsed, cor amarela
do conformero NMF-cis-Staggered, cor magenta representa o conformero NMF-cis-Eclipsed,
e por fim, a representacdo da molécula de DMF € a cor vermelha.

Na Tab. A.1 apresenta-se o padrao de onda dominante em cada faixa de energia da referida

molécula. Como visto na SCI, a magnitude da SCD presente nas aproximacdes SE e SEP nas

Fig. A.3 e A.4 é maior para a molécula que possui estrutura molecular maior. Desse modo, a

DMF tem uma magnitude maior em relagdo a formamida e a NMF.

Em relacdo ao padrdo de onda dominante, percebe-se que na aproximac¢ao SE na molécula

de formamida encontra-se um padrdo de onda-d tanto em 8 eV quanto em 10 eV. Quando

se adiciona o grupo metil (conformeros NMF) passa-se a ter um padrdo de onda-f. Isto

também se reflete quando substitui-se os Hidrogénios no dtomo de Nitrogénio na molécula

de formamida: o padrdo de onda-f predomina em 8 e 10 eV na aproximagado SE.
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Figura A.4: Secao de choque diferencial eldstica para as energias de 5, 7, 8 e 10 eV nas aproxi-
macoes SEP. A curva da cor preta € referente a molécula de formamida, cor verde referente ao
conformero NMF-trans-Staggered, cor azul do conférmero NMF-trans-Eclipsed, cor amarela
do confoérmero NMF-cis-Staggered, cor magenta representa o conformero NMF-cis-Eclipsed,
e por fim, a representacdo da molécula de DMF € a cor vermelha.
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Figura A.5: Secdo de choque diferencial eléstica para a energias de 5, 7, 8 e 10 eV na apro-
ximagdo SEP+Born. A curva da cor preta € referente a molécula de formamida, cor verde
referente ao conformero NMF-trans-Staggered, cor azul do conformero NMF-trans-Eclipsed,
cor amarela do conférmero NMF-cis-Staggered, cor magenta representa o conférmero NMF-
cis-Eclipsed, e por fim, a representacdo da molécula de DMF € a cor vermelha.

Considerando-se o efeito de polarizacdao (aproximacdo SEP), vé-se que a formamida possui

um padriao misto de ondas -d e -f. Diferentemente, nos conférmeros NMF, vé-se um padrao
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de onda-f. O padrdo de onda- f também € visto na DMF para as energias de 8 e 10 eV.

Como as moléculas possuem um alto valor de momento de dipolo, utilizamos o procedi-
mento Born-closure para levar em conta o efeito do potencial de longo alcance. Na Tab. B.2
constam os valores do momentum angular de corte (Isy;c) utilizados no procedimento Born-
closure para obter a amplitude de espalhamento (Eq. 3.108) para os casos que hd momento
de dipolo. Na Figura B.5 apresentamos a secdo de choque diferencial eldstica na aproxima-
¢ao SEP+Born. Percebe-se que ha um crescimento acentuado em baixos angulos, como ja era

esperado, pois nesta regido ha grande importancia do efeito do potencial de dipolo.

Tabela A.2: Valores de Isy;c utilizados na corre¢do do dipolo de cada molécula (procedimento
Born-closure). Na primeira coluna temos a molécula estudada, da segunda coluna a sexta
coluna temos na primeira linha o valor da energia e, abaixo a partir da segunda linha em diante
temos os valores de /g¢ utilizado.

Molécula leV 3eV 5eV 7eV 8eV 10eV
Formamida 1 2 3 3 4 4
DMF 1 3 4 5 5 7
trans-NMF (Staggered) 1 2 3 4 4 5
trans-NMF (Eclipsed) 1 2 3 4 5 5
cis-NMF (Staggered) 1 3 3 4 4 5
cis-NMF (Eclipsed) 1 3 4 4 4 5




Apéndice B

Discussoes gerais: metilacao na molécula

de Acetamida

Neste Apéndice serdo discutidos os aspectos gerais do efeito substitucional do grupo metil
na estrutura molecular da acetamida.

Desta forma, apresenta-se a secao de choque integral elastica nas aproximagodes SE (Figura
superior) e SEP (Figura inferior) na Fig. B.1 para energias de até 10 eV. Também foi apresentada
a secio de choque de transferéncia de momento (SCTM) na Fig. B.2, a qual d4 menos peso
ao elétron espalhado em baixos angulos e mais peso para o espalhamento em angulos mais
altos. Desse modo o efeito do momento de dipolo elétrico na magnitude da secdo de choque é
menor. Observa-se que a SCTM possui 0 mesmo comportamento que € visto na SCIL.

Na Figura B.1, vé-se tanto na aproximacdo SE quanto na SEP, que quanto maior € a
estrutura molecular maior é a magnitude da secdo de choque. Observou-se esse mesmo
comportamento também no célculo realizado para a formamida, NMF e DMF. Esse efeito
pode ser compreendido através da secdo de choque, visto que essa tem dimensdo de uma area
efetiva, dessa forma, quanto maior € a drea de incidéncia, maior € a magnitude da secdo de

choque.
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Figura B.1: Secdo de choque integral eldstica nas aproximacdes SE (figura superior) e SEP
(figura inferior) para as moléculas estudadas nesta secdo. Ver texto para acompanhar a
discussdo. A molécula de acetamida € representada pela cor preta, a cor magenta € referente
ao conformero cis-trans do grupo trans-NMA, a cor verde € atribuido ao confdrmero cis-trans
do grupo cis-NMA e a cor vermelha € referente a molécula DMA.
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Figura B.2: Secdo de choque de transferéncia de momento (SCTM) na aproximacdo SEP. A
molécula de acetamida € representada pela cor preta, a cor magenta € referente ao conféormero
cis-trans do grupo trans-NMA, a cor verde € atribuido ao conférmero cis-trans do grupo cis-
NMA e a cor vermelha é referente a molécula DMA.

Para analisar os padrdes de onda, apresentam-se as secdes de choque diferenciais eldsticas
nas aproximacgdes SE e SEP nas Fig. B.3 e B.4, consecutivamente, para as energias de 5, 7,
8 e 10 eV. Na Tab. B.1 encontram-se os padroes de onda dominantes para a acetamida e suas
derivadas para as energias de 8 e 10 eV. Pode-se observar o padrdao de onda-d na molécula

de acetamida, devido aos dois minimos presentes nas SCDs, para o cédlculo realizado nas



100APENDICE B. DISCUSSOES GERAIS: METILACAO NA MOLECULA DE ACETAMIDA

aproximagdes SE e SEP para as energias de 8 e 10 eV nas Fig. B.3 e B.4, que se encontra

presente na Tab. B.1.
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Figura B.3: Se¢do de choque diferencial elastica para a energias de 5, 7, 8 € 10 eV na aproxi-
macao SE. A molécula de acetamida é representada pela cor preta, a cor magenta é referente
ao conformero cis-trans do grupo trans-NMA, a cor verde € atribuido ao conférmero cis-trans
do grupo cis-NMA e a cor vermelha € referente a molécula DMA.
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Figura B.4: Secdo de choque diferencial eldstica para a energias de 5, 7, 8 € 10 eV na aproxi-
macao SEP. A molécula de acetamida € representada pela cor preta, a cor magenta € referente
ao conformero cis-trans do grupo trans-NMA, a cor verde € atribuida ao conférmero cis-trans
do grupo cis-NMA e a cor vermelha € referente a molécula DMA.
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Com a substituicao de dois grupos metil no atomo de Nitrogénio da molécula de acetamida,
vé-se que nas aproximacdes SE e SEP para a sua derivada (DMA, linha vermelha), o padrao
de onda-d se mantém em 8 eV; na aproximacao SE em 10 eV observou-se o padrdo de onda-d,
pois constatam-se dois minimos na SCD presente na Fig. B.3. Diferentemente, para a energia
de 10 eV na aproximacdo SEP, identifica-se uma mistura de padrdes de onda entre d e f, em
que ha a contribuicdo da onda f devido a posi¢cao dos minimos.

Com a substituicao de um grupo metil no dtomo de Nitrogénio da molécula de acetamida,
realizou-se o cédlculo de espalhamento nas aproximacgdes SE e SEP para dois dos possiveis
conférmeros da NMA, sendo eles o cis-trans (cis-NMA) e o cis-trans (trans-NMA). Para o
conformero cis-trans do grupo cis-NMA (curva verde), observa-se que o padrao de onda nao se
altera com a adi¢c@o do metil na molécula de acetamida nas aproximagdes SE e SEP para 8 e 10
eV. Ja para o conformero cis-trans do grupo trans-NMA (curva magenta), o mesmo padrao de
onda-d permanece nas aproximagdes SE e SEP para 8 eV, devido aos dois minimos presentes
na SCD na Fig. B.3. Diferentemente, em 10 eV na aproximacdo SEP presenciam-se trés
minimos, indicando um padrdo f. E possivel notar que a posi¢io do grupo metil na molécula

de NMA altera o padrdo de onda na aproximacao que considera o efeito de polarizacao.

Tabela B.1: Comparagdo do padrao de onda dominante. Na primeira coluna temos a molécula
estudada, na segunda e terceira colunas temos o padrdo referente a aproximacdo SE e, na
quarta e quinta colunas temos o padrdo referente a aproximagao SEP.

Molécula SE (8eV) SE(10eV) SEP(8eV) SEP (10eV)
Acetamida d d d d
DMA d d d d
cis-trans (cis-NMA) d d d d
cis-trans (trans-NMA) d d dl f dl f

Tabela B.2: Valores de Is¢ utilizados na correcao do dipolo de cada molécula (procedimento
Born-closure). Na primeira coluna encontra-se a molécula estudada; da segunda coluna a
sexta coluna t€ém-se na primeira linha o valor da energia e, abaixo, a partir da segunda linha
em diante, t€m-se os valores [sysc utilizados.

Molécula 1eV 3eV 5eV 7eV 8eV 10eV
Acetamida 1 2 3 5 6 6
DMA 1 3 4 4 5 5
cis-trans (cis-NMA) 1 3 4 4 5 5
cis-trans (trans-NMA) 1 3 3 4 7 7

Devido ao momento de dipolo elétrico da molécula que acarreta num efeito de potencial de
longo alcance, emprega-se o procedimento Born-closure. Na Figura B.5 apresenta-se a secao
de choque diferencial eldstica na aproximacdo SEP+Born. Percebe-se que o crescimento é
acentuado em baixos angulos, como ja era esperado, pois nesta regido hd grande influéncia no

espalhamento devido ao potencial de dipolo. Na Tab. B.2 constam os valores do momentum
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angular de corte (Isyc) utilizados no procedimento Born-closure para obter a amplitude de

espalhamento (Eq. 3.108) para os casos que hd momento de dipolo.
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Figura B.5: Secdo de choque diferencial eléstica para a energias de 5, 7, 8 e 10 ¢V na apro-
xima¢do SEP+Born. A molécula de acetamida € representada pela cor preta, a cor magenta é
referente ao conformero cis-trans do grupo trans-NMA, a cor verde € atribuido ao conféormero
cis-trans do grupo cis-NMA e a cor vermelha é referente a molécula DMA.
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