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RESUMO
Neste trabalho sao apresentadas as secoes de choque calculadas para o espalhamento 
elastico de eletrons de baixa energia por moleculas de interesse astrofísico e ambiental. O 
principal objetivo e obter o espectro de ressonancias dos sistemas, buscando-se identificar 
os estados do anion que sao precursores de canais dissociativos. Na aproximacao de mácleos 
fixos, os calculos de espalhamento foram efetuados empregando-se o metodo Schwinger 
multicanal (SMC) implementado com pseudopotenciais, onde os resultados sao exibidos 
nas aproximacoes estatico-troca e estatico-troca mais polarizacao. Adicionalmente, 
calculos de estru tura eletrônica foram realizados de m aneira a contribuir na analise 
dos estados do anion, bem como na construçao das correspondentes curvas de energia 
potencial. As secoes de choque da molecula de cianamida e o tautom ero carbodiimida 
demonstram a existencia de duas ressonancias de forma n*, enquanto a cianamida exibe 
ainda um estado ligado por dipolo e um a ressonancia de forma a**N. A perda de 
atomos de hidrogenio via captura eletrônica dissociativa (DEA) em 2,5 e 3,0 eV foi 
atribuída aos estados n* da cianamida, enquanto as ressonancias da carbodiimida devem 
contribuir para a fragmentacao em 1,5 eV. Sendo assim, a dissociacao da carbodiimida 
por colisões de eletrons indica ser mais eficiente do que no caso da cianamida, uma 
vez que a raridade do segundo tautôomero deve ser compensada por um a alta seçcãao de 
choque de DEA. Complexos de cianamida microssolvatada tam bem  foram estudados, onde 
observou-se a estabilizacão/desestabilização das ressonôncias n* dependendo do papel 
desempenhado pela agua na ligacao de hidrogenio. Ainda, um a breve discussao acerca 
das rotas de dissociacao para o sistema microssolvatado e apresentada. Similarmente, 
calculos de espalhamento de eletrons por acetonitrila perm itiram  caracterizar o espectro 
de ressonôncias enquanto investigou-se possíveis rotas de dissociacao associadas a 
estes estados do anion. O acoplamento n*/a**H configura-se como responsível pela 
desidrogenacão da acetonitrila em 3 ,2 -3 ,5  eV. As secoes de choque elasticas para outras 
trôes molíeculas do grupo das nitrilas (cianeto de hidrogôenio, acrilonitrila e benzonitrila) 
tam bem  foram calculadas e comparadas com dados experimentais disponíveis. Por fim, 
as secoes de choque para o halotano exibem ressonancias de forma a**Br e a**Cl, e a analise 
acerca de canais dissociativos revela a relação destes estados com a formacão dos íons B r-  
e Cl-  via DEA.

Palavras-chave: espalhamento de eletrons, metodo Schwinger multicanal, captura
eletroônica dissociativa, nitrilas.



ABSTRACT
In this work we present the calculated cross sections for elastic scattering of low-energy 
electrons by molecules of astrophysical and environmental relevance. The main goal is to 
obtain the resonance spectra of the systems while seeking to identify the anion states which 
are precursors of dissociative channels. In the fixed nuclei approximation, the scattering 
calculations were performed employing the Schwinger multichannel m ethod (SMC) 
implemented with pseudopotentials, where the results are presented in the static-exchange 
and static-exchange plus polarization approximations. Additionally, electronic structure 
calculations were carried out in order to contribute to the analysis of the anion states, as 
well as to build the corresponding potential energy curves. The cross sections of cyanamide 
and its tautom er carbodiimide show the existence of two n* shape resonances, while 
cyanamide also displays a dipole bound state and a aCN shape resonance. The hydrogen 
loss via dissociative electron attachm ent (DEA) at 2.5 and 3.0 eV were assigned to the n* 
states of cyanamide, while the carbodiimide resonances should contribute to fragmentation 
at 1.5 eV. Thus, carbodiimide dissociation by electron collisions should be more efficient 
than  for cyanamide, once the rarity of the second tautom er would be offset by its larger 
DEA cross section. Complexes of microsolvated cyanamide were also studied, where we 
observed an energy stabilization/destabilization of the n* resonances depending on the 
role played by the water molecule in the hydrogen bonds. In addition, we also present 
a brief discussion concerning the dissociation pathways of the microsolvated system. 
Similarly, the electron scattering calculations for acetonitrile lead to the characterization 
of its resonance spectra and fragmentation pathways. The n*/a**H coupling mechanism 
would be responsible for the dehydrogenation of acetonitrile at 3 .2 -3 .5  eV. Elastic cross 
sections for the equilibrium geometry of other three nitrile molecules (hydrogen cyanide, 
acrylonitrile and benzonitrile) were also computed and compared to available experimental 
data. Finally, the computed cross sections for halothane supports two low-lying a**Br and 
a**Cl shape resonances, and the analysis of dissociative channels reveals the relation of 
these anion states with the Br-  and Cl-  ions formed via DEA.

K eyw ords: electron scattering, Schwinger multichannel method, dissociative electron 
attachm ent, nitriles.
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CAPÍTULO 1

Introdução

A interação de eletrons livres com a m ateria e objeto de estudo na comunidade científica 
ha decadas, onde, em particular, busca-se o entendimento dos mecanismos envolvidos 
nas im portantes reacães físico-químicas desencadeadas por processos colisionais. Esta 
demanda não se atem  apenas no ambito do conhecimento academico, mas tambem 
exploram-se novos dados para cenaórios distintos com uma ampla gama de aplicabilidades. 
Na próatica, o espalhamento de elóetrons por molóeculas relaciona-se a óareas desde a 
tecnologica, como tam bem  na astrofísica e ambiental.

No ambito industrial, as secoes de choque obtidas para colisões eletron-molecula 
se fazem necessóarias como dados de entrada para a modelagem dos denominados 
plasmas de processamento (ou plasmas frios), os quais são utilizados na fabricacão de 
dispositivos microeletronicos [1, 2]. Estes plasmas sao compostos por gases parcialmente 
ionizados, onde colisãoes de elóetrons livres com as demais molóeculas neutras presentes 
no meio originam especies secundarias, tais como óons e radicais. A interacao destes 
subprodutos com uma determ inada superfócie de interesse óe responsóavel por modificar 
suas propriedades atraves de processos de corrosao controlada, deposicao de filmes finos, 
descontaminacao do material, entre outros. Contudo, implicacães ambientais podem ser 
desencadeadas a partir da ampla aplicação desta tecnica, pois e feito o uso rotineiro de 
plasmas compostos por fluorcarbonetos. Logo, devido a liberação na atmosfera destas 
especies com alta contribuicão para o aquecimento global, houve um crescente estímulo 
na busca por gases alternativos com baixo perigo ambiental, mas eficientes como plasmas 
de processamento [2, 3].

Passando ao contexto biolóogico, óe de amplo conhecimento a variedade de lesãoes 
ao m aterial genetico causadas pela interacao de radiacão ionizante (raios-X, raios-7 , etc.) 
com tecido biológico. Essa interacao produz uma serie de especies secundarias no meio 
(!ons, radicais, etc.), das quais o subproduto mais abundante são eletrons de baixa energia 
(<20 eV). Foi então que Boudaiffa et al. [4] m ostraram  que estes eletrons secundarios tem 
a capacidade de promover a quebra de simples e dupla fita da cadeia de DNA, o que pode 
levar ao dano permanente do m aterial genetico a longo prazo. O mecanismo envolvido
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nesse processo compreende a formacao de um íon negativo temporário (ressonância) em 
algum componente do DNÂ, tal que este altera a dinâmica vibracional dos mícleos da 
molecula, causando a subsequente quebra de determ inada ligação química [5]. Denomina- 
se este mecanismo por captura eletrânica dissociativa (DEÂ, do ingles dissociative electron 
attachment).

Para entender melhor esta situacao, vejamos como e dada a caracterizacao dos 
estados do âanion em um processo de espalhamento de elíetrons por um alvo molecular. 
Uma ressonância e um íon negativo do sistema eletron-molecula com tempo de vida finito, 
a qual pode ser compreendida como o aprisionamento temporário do eletron incidente em 
um orbital molecular desocupado. Â classificacao desses orbitais de menor energia acarreta 
no caráter do estado ressonante, sendo tipicamente definido por caráter antiligante n* 
ou a*. Durante a interacão, a presenca do eletron extra na regiao da molecula altera 
sua dinamica nuclear de modo a encontrar a configuracao mais esrável do anion e, 
consequentemente, há a possibilidade da quebra de ligaçoes da molecula. Contudo, este 
evento final nao e a unica alternativa, havendo ainda a chance do eletron extra ser ejetado 
novamente ao contínuo enquanto o alvo retorna para o estado eletrônico fundamental 
(mas vibracionalmente excitado). Resumidamente, o processo dissociativo mediado pela 
captura eletronica e visto como:

(AB) +  e-  ^  ( A B )-  — y A +  B - , (1.1)

onde A e B  encontram-se quimicamente ligados. Destaca-se que as setas em 
ambas direçcoães de reaçcãao representam a competiçcaão entre os canais de dissociaçcãao e 
autoionizacao, sendo este último definido pela preservacao da ligaçao e ejeçao do eletron 
incidente.

Âdicionalmente, a analise das curvas de energia potencial do anion pode ser 
realizada de modo a compreender o mecanismo de DEÂ. Portanto, de maneira 
esquematizada, na Figura 1.1 está ilustrado o estado fundamental da molecula AB neutra 
juntam ente com dois estados ressonantes do anion (A B )- , o estado não-dissociativo n* e 
o estado dissociativo a *. Estas curvas sãao dadas em funcçãao de determ inada coordenada 
reativa, a qual, neste caso, corresponde à distância da ligacão A — B .

Em um primeiro momento, a formacão da ressonancia se da com a captura 
eletronica induzindo a dinamica dos nícleos. Inicialmente esta e regida pela curva de 
energia potencial do neutro (sistema de N  eletrons) e passa a ser governada pela curva 
de potencial do ânion correspondente (sistema de N  +  1 eletrons), tal como representado 
pelas setas verticais na Figura 1.1. Descreve-se dois mecanismos de dissociacao a partir 
deste modelo. Na denominada dissociação direta, a formaçao da ressonancia a* induz 
o afastamento dos fragmentos A e B  ate a regiao em que o estado do anion e mais 
esrável que o estado da molecula neutra, provocando a quebra da ligacao e producao de
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Figura 1.1: Representacão esquematica de curvas de energia potencial da molecula 
neutra (curva preta) e de estados do ânion a* (curva azul) e n* (curva magenta), em 
funçao da coordenada reativa. Setas verticais indicam a formacao de ressonâncias, onde 
a dinamica nuclear passa a ser governada pela respectiva curva do anion.

A  +  B - . Este canal compete com a probabilidade do anion decair via autoionizacao, 
onde os nícleos retornam  à curva de energia potencial inicial da molecula neutra (em 
um estado vibracional excitado) enquanto o eletron e ejetado novamente ao contínuo. A 
probabilidade de cada canal de decaimento e s tí  associada ao tem po de vida dos estados, 
onde para um estado ressonante este tempo e de tipicamente 10-10 — 10-15 s, na regiao 
de Franck-Condon, enquanto o tempo típico de vibracao e de 10-14 — 10-15 s [6, 7]. De 
m aneira distinta, na dissociaçao indireta o eletron e capturado em um orbital desocupado 
situado em determ inada regiao da molecula, enquanto que a rup tura  de um a ligacao 
ocorre em outra localidade do sistema molecular. Isto íe desencadeado pela formaçcãao 
da ressonância n* de carater nao-dissociativo que pode estar acoplada a um estado 
dissociativo a * do âanion, o que íe evidenciado pelo cruzamento entre ambas as curvas 
do anion n* e a* na Figura 1.1. Neste ponto h í  a possibilidade de transferencia da carga 
extra do eletron do orbital n* para o orbital a*, conduzindo o sistema a decair em um 
processo dissociativo de maneira indireta.

Em particular, para o DNA este processo ressonante seguido por dissociaçao 
ocorre localmente em um a subunidade deste1, independentemente da estru tura molecular 
complexa do DNA como um todo [8, 9]. Isto permite o estudo de modo individual de 
seus constituintes, bem como de moleculas precursoras ou mesmo semelhantes. Portanto,

*üm a subunidade do DNA é denominada de nucleotídeo e constituída por um grupo fosfato, açúcar e 
base nitrogenada.
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devido a grande im portância de se conhecer os mecanismos envolvidos nos danos ao 
m aterial geníetico, um a vez que radiaçcaão ionizante tem  aplicabilidade míedica cotidiana, 
houve um grande impulso na comunidade científica em investigar a interaçcãao de elíetrons 
com os constituintes basicos do DNÂ. Este interesse, aliado ao fato do processo ocorrer 
localmente, resultou em diversos estudos, experimentais e teoricos, com um a vasta gama 
de moleculas de relevancia biológica, relacionadas de alguma forma ao DNÂ [10-18].

E im portante notar que no ambiente mais realista, no interior das celulas, a 
dinâamica molecular deve compreender mecanismos mais complexos, uma vez que o DNÂ 

encontra-se rodeado especialmente por moleculas de agua (alem de outras moleculas e 
íons). De fato, diferencas entre a interaçao de eletrons com o DNÂ em fase gasosa e em 
fase condensada ja  foram identificadas anteriormente [5]. Pensando nisto, embora seja de 
difícil descricão, houve um crescente interesse nos ultimos anos em investigar a influencia 
que o meio causa no espalhamento de elíetrons por biomolíeculas microssolvatadas2 em 
agua [19-25]. Dentre os quais destaca-se o estudo de Freitas et al. [20] para colisoes 
de elíetrons por complexos de íacido fíormico com uma ou duas molíeculas de íagua. 
Em comparacão ao estado do ânion n* da molecula isolada, os autores m ostram  que 
a influencia da microssolvatação na ressonância n* acarreta em sua estabilizacao ou 
desestabilizaçcãao em energia, sendo este comportamento dependente da estrutura do 
complexo e do papel desempenhado pela agua na ligacão de hidrogenio com o soluto.

Decorrente disto, a questao que tem  surgido nos ultimos anos e de como o meio 
influencia os mecanismos e fragmentos de DEÂ de sistemas solvatados. Smyth et al. [26] 
calcularam as seçoes de choque de dissociacão para clusters de uracila com cinco moleculas 
de agua, onde m ostraram  que, quando comparada à secao de choque do gas de uracila, 
o sistema hidratado exibe maior m agnitude na secao de choque enquanto a ressonancia 
decresce em energia e diminui em largura, indicando um aumento no tempo de vida deste 
estado. Sendo assim, os autores concluíram que a presenca de agua contribuiria para 
a dissociacao da uracila. Contudo, experimentalmente isto nao se verificou. Kocisek 
et al. [27] efetuaram um experimento controlado de DEÂ para a uracila (U) hidratada. 
Como resultado, apás a colisao foram observados apenas os íons U-(H2O)-  com n =1, 2 
e 3. Nenhum íon (U—H)-  foi detectado para os sistemas hidratados, tal qual e visto 
no caso do gas de uracila. Portanto, os autores concluem que a presenca da água 
suprime o canal de desidrogenaçcãao da uracila hidratada, justificando que a movimentaçcãao 
do atomo de hidrogenio da uracila e seguida por um a rápida transferencia de energia 
para o solvente, acarretando na redistribuicçãao de energia interna e estabilizacçaão dos 
anions U-(H2O)- . Similarmente, em um estudo teárico, Oliveira et al. [21] obtiveram 
as seçoes de choque elasticas para complexos de fenol microssolvatados com um a ou duas 
moleculas de agua. Â comparação destes resultados com o correspondente do gas de 
fenol, revela que as ressonâncias n* desempenham comportamento dependente do caráter

2Microssolvatação diz respeito a uma molécula de soluto interagindo com poucas moléculas de solvente.
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doador/aceitador de prótons na ligacao de hidrogenio entre soluto e solvente. Aliado à isto, 
os autores analisaram o formato dos primeiros orbitais virtuais associados a estes estados 
do âanion e sugerem a possibilidade da presençca da óagua suprimir significativamente o 
canal de desidrogenacao do fenol via DEA, um a vez que os orbitais virtuais dos sistemas 
hidratados concentram-se no solvente e nãao no soluto, o que desfavorece o acoplamento 

n*/aOH responsavel pela eliminaçao do hidrogenio no fenol isolado. Muito embora um 
comportamento similar tam bem  seja visto para clusters de pirimidina hidratada [28], o 
mesmo nao foi observado no caso da 5-bromouracila microssolvatada [29], onde a agua 
não suprimiu o canal dissociativo de formação do óon B r- . Portanto, não hó um consenso 
de padrão ate o momento e se faz necessario mais estudos sobre o tema.

Indo um pouco mais longe, reacçãoes desencadeadas por elóetrons de baixa energia 
tam bem  são im portantes na astrofísica e astroquímica do Universo [30-32]. Tal qual 
anteriormente, raios cosmicos incidindo sobre a m ateria sao capazes de produzir eletrons 
secundóarios que, por sua vez, podem interagir com os compostos presentes em nuvens 
moleculares ou poeira congelada em meio interestelar. A compreensãao destes processos 
traz informacoes acerca da sóntese de moleculas complexas e evolução molecular da regiao.

Neste quesito, um a das classes de molóeculas identificadas em grande variedade no 
meio interestelar sao as nitrilas (ou cianetos), sendo estes sistemas polares contendo o 
grupo ciano C=N. A grande motivacao para se caraterizar estes compostos advem de 
implicacães na astrobiologia, pois são sistemas reconhecidos como precursores dos amino 
acidos e, portanto, tidos como moleculas prebioticas envolvidas na origem da vida [33]. 
Consequentemente, ha duas hipóteses acerca desta origem, a possibilidade de que a sóntese 
dessas moleculas ocorreu na atmosfera primitiva do planeta jovem ou estes compostos ja  
existiam em meio interestelar e chegaram a Terra por meio de cometas no período de alto 
bombardeamento do jovem planeta [34]. Impulsionados pelas motivacoes discutidas, no 
presente trabalho buscamos investigar a interacao da radiaçao, especificamente eletrons, 
com cinco moleculas de nitrilas separadas em dois grupos neste texto.

O primeiro sistema foco de estudo foi a cianamida (NH2CN, Figura 1.2), 
identificada como a primeira molóecula contendo as ligaçcãoes NCN em meio interestelar, 
precisamente em emissães espectrais advindas da nuvem molecular Sagittarius B2 [35]. 
Recentemente tambem foi detectada nas proximidades de duas protoestrelas do tipo solar, 
reconhecidas no meio científico pela variedade quómica na regiao [36]. Experimentos de 
simulação da atmosfera terrestre primitiva m ostraram  que moleculas de cianamida podem 
ser produzidas atraves de irradiacao de eletrons em misturas contendo metano, amonia 
e agua, ou atraves de radiacão ultravioleta em solucao de cianeto de amonia [37, 38], 
enquanto Sleiman et al. [39] propos que a reaçao do radical ciano (CN) com a metilamina 
(CH3NH2) e um a rota eficiente de producão de moleculas de cianamida em meio 
interestelar. Dessa maneira, esses estudos satisfazem ambas as hipóoteses apresentadas 
anteriormente para a origem de moleculas prebioticas.
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Alem da cianamida e a título de curiosidade, e interessante salientar a existencia 
de outros cinco isomeros de mesma formula química CN2H2, a saber carbodiimida, 
diazometano, diazirina, isocianamida e nitrilamina. A literatura demonstra que 
compostos de cianamida possuem contaminação do isomero carbodiimida, na forma 
HNCNH (Figura 1.2) , em baixa quantidade [40, 41]. Essa isomeria por tautomerizacao 
e favorecida pela presenca de moléculas de agua, permitindo que ocorra ate mesmo 
à tem peraturas muito baixas (10—140 K), o que coincide com o ambiente de nuvens 
interestelares compostas por graos de poeira onde o composto mais abundante e a 
agua [42-44]. Sendo assim, iremos nos ater apenas a estas duas estruturas moleculares, 
previstas como os sistemas mais estaveis energeticamente.

(a) (b)

Figura 1.2: E stru tura  geometrica das moleculas de (a) cianamida e (b) carbodiimida.

O espalhamento de eletrons por cianamida foi pouco estudado ate então. Tanzer et 
al. [45] reportaram  resultados de DEA experimentais para a cianamida, detectando uma 
gama de seis especies anionicas formadas, sendo os principais canais de fragmentaçao 
aqueles envolvendo a quebra da ligaçao C —N ou a perda do atomo de hidrogenio. Os 
autores ainda sugeriram que o tautâm ero carbodiimida pode ser responsavel pelo sinal de 
desidrogenacao em menor energia. Enquanto isso, Ásgeirsson et al. [46] investigaram 
rotas de dissociacao atraves de simulaçoes computacionais, concordando com os dois 
canais de fragmentacao observados no estudo experimental de Tanzer et al. Por fim, 
Wang et al. [47] reportou secoes de choque elasticas para o espalhamento de eletrons 
por cianamida, as quais foram obtidas teoricamente com o metodo da matriz-R. Embora 
esperávamos distinguir duas ressonancias de forma com caráter n  * e uma a * devido a 
estru tura molecular da cianamida (como será de fato visto no capítulo 3) , os autores 
deste ultimo estudo identificaram apenas um a ressonancia de cada tipo. Adicionalmente, 
indicaram que a ressonância n * torna-se um estado ligado quando a ligaçao simples C —N 
e esticada, o que os levou a sugerir que esta seria uma rota de dissociacao para a formacao 
do íon CN- .

Sendo assim, o objetivo do presente estudo foi identificar e caracterizar o espectro 
de ressonâncias da cianamida. Em sequencia buscamos rotas de dissociacao da molecula 
desencadeadas pelos estados do anion, enquanto se fez um paralelo aos fragmentos gerados



Capítulo 1. Introducao 26

no experimento de DEÂ por cianamida. Calculos para o tautom ero carbodilmida tambem 
foram conduzidos. Âo fim, nossos resultados sao relacionados ao estudo experimental 
DEÂ reportado por Tanzer et al. [45] na regiao de baixas energias (< 4 eV), mas vão 
na direção contraria dos resultados de Wang et al. [47]. Âdicionalmente, a influencia da 
água no espalhamento de eletrons por complexos de cianamida microssolvatada tambem 
foi investigada.

Embora muito se fale das nitrilas em meio interestelar, estes sistemas possuem 
grande im portância na riqueza química de atmosferas planetárias. O principal exemplo 
disto e a densa atmosfera de Tita, o maior satelite natural de Saturno. Neste ambiente, 
detectou-se a presenca de uma vasta gama de moleculas e lons, onde uma das especies 
negativas em maior abundancia e o íon CN- . O fato e que grande parte das nitrilas 
apresentam canais de fragmentacao por DEÂ produzindo esse íon, em maior ou menor 
quantidade [45, 48, 49]. Dito isto, o modelo teorico de Vuitton et al. [50] sugere que 
a principal ro ta de produção do íon CN-  na atmosfera de T ita  advem do DEÂ por 
moleculas de HCN, e tambem por HC3N em menor proporçao. Entretanto, em um estudo 
mais recente proposto por M ukundan e Bhardwaj [51], argumenta-se que o lon CN-  e 
formado na ionosfera de T itã  preferencialmente atraves da interação do íon H-  (originado 

via DEÂ por metano) com a molecula de HCN. Embora estes processos ainda não são bem 
estabelecidos, isto evidencia a im portância de se caracterizar os fenomenos envolvidos na 
interaçao eletron-moleculas, aqui especificamente o grupo das nitrilas.

Âliando esta motivacão as anteriores, o segundo grupo de moleculas estudadas 
no presente trabalho e exibido na Figura 1.3 e os sistemas sao nomeados por: cianeto 
de hidrogenio (HCN), acetonitrila (CH3CN), acrilonitrila (CH2CHCN) e benzonitrila 
(C6H5CN). Todas estas moleculas prebioticas foram detectadas em diversas regioes do 
meio interestelar [52, 53], o que leva a contínua busca pelo entendimento de suas origens 
e propriedades, nas areas da astrofísica, astroquímica e astrobiologia.

(a) (b) (c) (d)

F igura 1.3: E stru tura geometrica das moleculas de (a) cianeto de hidrogenio, (b)
acetonitrila, (c) acrilonitrila e (d) benzonitrila.

No caso específico de interacães de eletrons de baixa energia com estas nitrilas, uma
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pesquisa na literatura revela uma boa lista de trabalhos publicados, principalmente para 
o HCN. Dados experimentais acerca do espectro de ressonancias distinguem a presença de 
um a quatro estados n * (dependendo do sistema em questao), os quais sao frequentemente 
associados a canais dissociativos observados em estudos de DEA. Portanto, busca-se 
aqui caracterizar estes estados ressonantes, comparando-os nao somente aos dados 
experimentais mas tambem aos resultados teóricos à d is p o s to  na literatura. O mesmo 
e vólido para as secoes de choque eMsticas, que serão comparadas as correspondentes 
disponíveis. Ressalta-se ainda que este e um estudo realizado em colaboracao com o 
professor Dr. M urtadha A. Khakoo, da California State University, Fullerton (CSUF). 
Dessa maneira, as secoes de choque elasticas obtidas experimentalmente pelo grupo do 
professor na California sao apresentadas em conjunto aos nossos resultados teóricos.

Finalmente, o estudo da interacao de radiacao com componentes presentes na 
atmosfera terrestre ganhou crescente preocupacão ao longo dos anos, uma vez que a 
atividade humana estó aumentando os níveis atmosfericos de uma variedade de compostos 
químicos gasosos com grande potencial para danificar a camada de ozônio e/ou contribuir 
para o aquecimento global.

Figura 1.4: E stru tura  geometrica da molecula de halotano.

O halotano (CF3CHBrCl, Figura 1.4) e um destes sistemas com parcela de 
contribuiçao nas implicaçães ambientais discutidas. Esta molecula faz parte do grupo dos 
anestesicos inalaveis utilizados clinicamente que sao poli-halogenados em sua composiçao. 
Sabe-se que apenas 25% do halotano inalado e metabolizado pelo corpo do paciente, 
enquanto os 75% restantes sao exalados inalterados no meio [54]. Isto faz com que 
estas moleculas alcancem a atmosfera terrestre atraves de sistemas de ventilacao e 
limpeza inapropriados em unidades clínicas. Chegando na estratosfera, o halotano e mais 
destrutivo a camada de ozônio do que os anestesicos mais recentes do mercado, tal como 
o sevoflurano ou desflurano. Isto pois compostos contendo atomos de cloro e bromo sao 
extremamente eficientes na degradacao das moleculas de ozonio. Principalmente atraves 
da fotolise, radicais de cloro e bromo sao liberados na estratosfera, onde especialmente 
os atomos de bromo são 50 vezes mais eficientes no dano ao ozonio do que os radicais de 
cloro [55].
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Dessa maneira, íe de grande valia investigar as propriedades físico-químicas deste 
anestesico, de modo a promover novas aplicacoes ambientalmente mais seguras bem como 
rever sua utilidade clínica. Portanto, buscamos investigar a interaçao de eletrons de baixa 
energia com este sistema, analisando seu espectro de ressonancias enquanto possíveis 
rotas de dissociaçao tambem são analisadas. Destaca-se que este estudo faz parte de uma 
colaboracao internacional com o grupo experimental do professor Dr. Paulo Limão-Vieira, 
da Universidade Nova de Lisboa em Portugal, e com o grupo teorico/experim ental do 
professor Dr. Gustavo García, do Instituto de Física Fundamental do Consejo Superior 
de Investigaciones Científicas (CSIC) na Espanha. Dito isto, dois artigo publicados 
resultaram  deste trabalho colaborativo e um a pesquisa na literatura revela nenhum estudo 
anterior a estes para o espalhamento de eletrons por moleculas de halotano, de forma que 
nao ha dados disponíveis para comparacao.

O rganizacao do tex to

As seçcoães de choque exibidas no decorrer deste trabalho foram obtidas para o 
espalhamento elastico de eletrons de baixa energia pelo conjunto de moleculas citado, 
utilizando-se o metodo Schwinger multicanal (SMC, do ingles Schwinger multichannel 
method) [56, 57] implementado com pseudopotenciais (SMCPP) [58] de Bachelet, Hamann 
e Schlüter [59]. Considerou-se os calculos em dois níveis de aproximacao, a saber, 
estático-troca e estatico-troca mais polarizaçao. Na primeira nao e levado em conta 
as deformacoes da nuvem eletrônica da molecula alvo induzidas pelo eletron incidente, 
mas estes efeitos sao englobados na segunda aproximacao, sendo esta efetivamente mais 
relevante na faixa de baixas energias. Se necessario, e de acordo com o objetivo individual 
do sistema estudado, as correcçãoes devido ao potencial de longo alcance produzido 
pelo momento de dipolo da molecula sao incluídas atraves do procedimento de nome 
Born-closure [60]. Cílculos de estru tura eletrânica foram efetuados e sao exibidos com 
o intuito de colaborar na caracterizaçao dos estados do anion, alem de fornecerem 
informacao adicional im portante na argumentacao proposta para a compreensão dos 
processos ressonantes e dissociativos.

A estru tura do texto esta organizada da seguinte maneira. No Capítulo 2 e 
realizada a descricão teorica pertinente ao problema de espalhamento, contemplando 
o metodo empregado e fenomenos ressonantes. O Capítulo 3 exibe os resultados para 
a cianamida e carbodiimida, onde sao analisados o espectro de ressonancias, rotas de 
dissociaçao e microssolvatacão. Os resultados das demais nitrilas sao apresentados em 
conjunto no Capítulo 4 . Enquanto o Capítulo 5 dispãoe dos resultados para o halotano, 
englobando o espectro de ressonaâncias e curvas de energia potencial para avaliar possíveis 
rotas de dissociacão. Finalmente, no Capítulo 6 sumarizamos nossas descobertas e 
afirmacães em um a conclusao geral do trabalho. A descricão do alvo realizada a nível
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Hartree-Fock e apresentada no apêndice A , enquanto o apêndice B conta com os detalhes 
acerca da selecao das estruturas dos complexos de cianamida com uma moiecula de água.
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CAPÍTULO 2

Descrição Teórica

Este capítulo tem  por propósito apresentar a fundamentação teórica utilizada para tra ta r 
do problema de espalhamento de eletrons por um alvo molecular. Este, por sua vez, 
deve ter sua estru tura eletrônica descrita como passo inicial de estudo. Para ta l foi 
empregado o metodo de Hartree-Fock 1 [61] bem como considerou-se a aproximacao de 
Born-Oppenheimer, onde desacopla-se o movimento dos núcleos (vibracão e rotacao) da 
dinamica eletronica (colisão e excitaçao eletronica). Esta ultim a e justificada devido a 
massa do mícleo ser ordens de grandeza maior que a massa dos eletrons, o que acarreta 
em um a velocidade de movimento relativamente menor (e tempo característico maior) [7]. 
Detalhes teoricos acerca da descricao do alvo encontram-se no apendice A desta tese.

Na primeira secao deste capítulo e apresentado o detalhamento geral do processo de 
espalhamento eletron-molecula, seguido pelo princípio variacional de Schwinger estendido 
ao metodo Schwinger multicanal (SMC) implementado com pseudopotenciais (SMCPP). 
Discorre-se ainda sobre alguns aspectos praticos dos calculos, tais como as aproximações 
estútico-troca e estútico-troca mais polarizacão, a obtencao das seçoes de choque e o 
procedimento Born-closure.

2.1 ConsideraçOes iniciais

O processo de espalhamento e definido por um feixe de partículas, com energia bem 
definida, incidindo sobre um alvo molecular. A interacao entre ambos torna por espalhar 
as partículas em determ inada direcão, que sao coletadas e contabilizadas dentro de um 
angulo sílido dD por um detector localizado em um a regiao suficientemente afastada do 
potencial interagente do alvo. Este processo de colisao e ilustrado na Figura 2.1.

1Como as moléculas estudadas são sistemas de camada fechada, veja que foi utilizado o método Hartree­
Fock restrito (RHF).
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ki 
 ►

Figura 2.1: Representação do processo de colisao entre uma partícula, com momento 
linear inicial ki, em um alvo molecular com potencial de alcance a. Após a interação, a 
partócula e espalhada por um angulo d, com momento final k f .

Ha a possibilidade de diferentes desdobramentos para o estado final do sistema,
sendo cada um denominado como canal. No espalhamento elóstico, a partócula nao
transfere energia para os graus de liberdade internos da molecula. Neste caso, considera-se 
que a partócula e espalhada sem alterar sua energia inicial (|kf | =  |ki |) e a molecula alvo 
permanece em seu estado inicial durante todo o processo de colisãao. Em  contrapartida, se 

os estados eletrônico, vibracional ou rotacional do alvo sao modificados durante a colisao, 
então o espalhamento e dito inelóstico. Ainda sao possíveis processos que alteram  a 
estru tura da molecula, ta l qual sua ionizacao ou dissociaçao.

E im portante destacar que cada canal de espalhamento tem  sua ocorrência regida 
pela lei de conservacão de energia to ta l do sistema, dada por:

k2 k2
E  =  Ei +  -±  =  E f +  f , (2.1)

onde E i(f) e a energia inicial (final) da molecula, k f  e o momento linear inicial (final)
da partícula incidente e E  e a energia to tal da colisão. Um canal e dito aberto (ou 

energeticamente acessível) se a equacão acima e satisfeita, enquanto que a violacao desta 
resulta em um canal fechado e sem possibilidades de ocorrôencia.

No que tange o presente trabalho, o objeto de interesse e tra ta r o espalhamento 
elóstico de eletrons por um alvo molecular. Considerando um sistema de N  eletrons e M  
núcleos da molecula mais um eletron incidente, entao o Hamiltoniano de espalhamento, 
independente do tempo e em unidades atôm icas2, e escrito como:

h n +i =  h n  +  Tn +i +  V  =  Ho +  V, (2.2)

2O conjunto de unidades atômicas (u. a.) considera H =  m e =  e = 1 ,  sendo H a constante de Planck 
dividida pelo fator 2n, m e a massa do eletron e e sua carga elementar.
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onde V  e o potencial de interacão eletron-molecula e H0 e o Hamiltoniano do sistema 
nao perturbado, dado pelo Hamiltoniano eletrânico da molecula alvo HN adicionado 
ao operador energia cinetica associado ao eletron incidente TN+1. As expressoes 
correspondentes sao indicadas abaixo (em u. a.):

N _ 2 N M „  N N

H n =  — E  V  — E ^ T ^ r á  +  E ^ ^ - ^ ,  (2.3)
A  2 A  Ar1 |r - — I A  j b  h — r  I

N M

V  =  E I-  1 —E , -  -  r  (2.4)|rN +1 — n 1 |rN+1 — t a 1

e

t n +1 =  — 2 v N +1 , (2.5)

nas quais Z A e o n ím ero  atâmico referente ao nucleo A  e o conjunto { ri, rA, rN+1} 
corresponde as coordenadas eletronicas, nucleares e do eletron incidente, respectivamente.

O Hamiltoniano eletrâonico da molecula, na aproximaçcaão de Born-Oppenheimer, 

tem  o primeiro termo — 2V 2 representando o operador de energia cinetica do i-esimo 
eletron, enquanto o segundo termo — ZA|rí — rA|- 1 representa o operador de energia 
potencial (atrativo) de interação eletron-nucleo e o terceiro termo |ri — r j |- 1 e o operador 
de energia potencial (repulsivo) da interacao eletron-eletron. A obtençao dos autoestados 
associados a este Hamiltoniano e feita atraves do metodo de Hartree-Fock, fornecendo a 
função de onda eletronica do estado fundamental da molecula alvo, $ ( r ! , . . . ,  rN).

No caso da Equacao (2.4) para o potencial de interacão V , o primeiro (segundo) 
termo esta associado ao operador de energia potencial repulsivo (atrativo) entre o eletron 
incidente e o i-esimo eletron (A-esimo nucleo) do alvo.

Busca-se a fum ^o de onda estacionaria do espalhamento ^ ( r i , . . .  , rN+1), a qual 
deve satisfazer a equacão de Schrodinger:

H ^ ( f 1, . . .  ,rN +1) =  0, (2.6)

onde H  =  E  — H N+1 e E  e a energia to tal da colisão (equaçao (2.1)). Alem disso, as 
autofuncoes ^ ( r 1, . . .  , r N+1) devem satisfazer a seguinte condição de contorno na região 
assintotica rN+1 — > <x> (fora do alcance do potencial) [62]:

abertos eikf rN+1
%  (n , . . . , rN+1) ---------- ► Sk (r1, . . . , rN+1) +  V  f  (k f  , ki)^ f  (r1, . . . , rN) -----------,

1 rN+i^~ 1 f  Tn +1

(2.7)
em que i e f  indicam o estado inicial e final do sistema, respectivamente, e o somatorio e 
realizado sobre os canais energeticamente acessíveis (equacao (2.1)). O primeiro termo da 
equacao acima envolve as autofuncães Sk('r1, . . . ,  rN+1) do Hamiltoniano não perturbado



Capítulo 2. Descrição Teórica 33

H 0 (quando V =  0):

k 2
2# 0%. ( j o . . . , + i) =  [E i  +  .. . , r N+ l), (2.8)

sendo composta pelo produto de um determinado estado da molecula alvo T, ( r i , . . . ,  r N+i) 
por um a onda plana associada ao eletron incidente élkvrN+1, ou seja:

Sk. ( r i , . . .  ,rN+i) =  T i ( r i , . . . ,  rN+i)eiki r̂N+1. (2.9)

No caso do segundo termo da equaçao (2.7), este contem toda a informacão 
relacionada ao processo de espalhamento e íe constituído pela superposicçãao de ondas 
esfericas divergindo do alvo, as quais são moduladas pela denominada amplitude de 
espalhamento f  ( k f , k,). E sta quantidade está diretamente relacionada à seçao de choque 
diferencial por [62]:

(kf ,k , ) =  f  | f  (kf ,fe,)|2. (2.10)

Â solucão geral da equacão nao homogenea (2.6) sera dada em termos da 
autofuncao S k .(r i,. . . .  rN+1) (solucao da equacão homogenea (2.8)) somada a um a solução 
particular do problema, a qual pode ser obtida atraves do metodo da funcao de Green. 
Esta recebe o nome de equacao de Lippmann-Schwinger e, na notacao de bra-ket de Dirac, 
íe dada como:

I *k±)> =1 Sk.,,> +  GO^V | >, (2 .11)

onde o super índice (± ) esta associado a forma da funcao de onda de espalhamento na
região assintotica, tal que (+) corresponde a uma onda plana incidente de momento k, 
somada com um a onda esferica divergente na região do alvo, enquanto (—) equivale a uma 
onda plana espalhada de momento kf somada a um a onda esferica convergente na região 
do alvo. Formalmente, ambas são soluçoes do problema matem aticam ente validas, porem 
apenas o índice (+) constitui um a solucao física.

Quanto ao operador de Green na equacao (2.11) , este esta associado ao
Hamiltoniano H 0 e e escrito como:

G0±’ =  lim -----------------. (2.12)
0 e^o H —H 0 ±  H y J

2.2 O M etodo Schwinger M ulticanal

O metodo Schwinger multicanal (SMC) [56-58] e uma extensão do princípio variacional 
de Schwinger, desenvolvido para o estudo de colisões de eletrons (ou positrons) de baixa 
energia por moleculas de geometria arbitraria. Dessa maneira, partindo-se da equacao de 
Lippmann-Schwinger (equaçao (2.11)) e multiplicando-a pelo potencial de interacao V ,
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esta pode ser reescrita na forma:

•4<±)K ± )  > =  V S . , ,  >, (2.13)

sendo o operador A(±) definido por:

4 (±’ =  v  -  VG0±’V. (2.14)

Considerando-se que a equacão (2.11) satisfaz a condicao assintática, duas
expressães são obtidas para a am plitude de espalhamento [62] dependendo das condicoes
de contorno (+) e (-), sendo escritas como:

f  (kf ,k ,) =  -  2 -  ( S ,  |V |$<+’> (2.15)

f  (kf ,ki) =  -  ̂  < * f  ’|V |%  >. (2.16)

Adicionalmente, uma terceira expressao para a am plitude de espalhamento e obtida 
pela substituicão da equacao (2.13) na equaçao (2.16), ocasionando em:

f  (k f, k.) =  -  2 -  <®k;, |A<+»|®í+ >>. (2.17)

Da combinacao destas três expressões, obtem-se um funcional para a amplitude de 
espalhamento:

[f(kf,k .)] =  - 2 ; [<S í,|V|¥<.+,> +  ( S f  , |V |SSi> -  ( S f , |.4<+, |*<+,>] , (2.18)

o qual e denominado como a forma bilinear do princípio variacional de Schwinger. Veja 
que se as funcães |S (+)) e (T ( , | forem exatas, a amplitude de espalhamento tam bem  o 
sería.

Este funcional deve ser estacionario (4[f] =  0) frente a variacoes arbitrarias da 
função de onda. Para que isto seja respeitado, consideramos variacoes de primeira ordem 
em torno do ket |S (,+,> e do bra (S Í- ) |, de modo que recaímos na seguinte equaçao:

«[f (kf . ki ) ] = -  T  ( « » -  'I v  ISki ) -  a ( +) i» c  ') -  c  (Sk, iv  - ( » ( -  I«»k+)) = g.2n kf
1

2n kf ( kf
(2.19)

Logo, a condicao para que o primeiro termo da equaçao (2.19) se anule equivale 
à p ríp ria  equacão de Lippmann-Schwinger (equacao (2.13)), enquanto para o segundo 
termo exige-se que:

(Sk, IV =  (»k-)IA(+). (2 .2G)

e
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Portanto, pelas equacoes (2.13) e (2.20), e evidente que a am plitude de 
espalhamento seraó estacionóaria perante a seguinte condiçcãao:

A(+)t =  A(-). (2.21)

Contudo, para que esta seja satisfeita o lado direito da equação (2.11) precisa 
necessariamente ser antissimóetrico, um a vez que esta óe uma caracteróstica da funçcãao de 
onda de espalhamento ( |^ (+))). De modo a atender isto, ja  foi m ostrado que alem doski
estados discretos do alvo, se faz necessóaria tambóem a inclusãao de estados do contónuo 
do alvo na função de Green (G0±)) [63]. Dessa forma, a equação (2.12) agora deve ser 
reescrita no espaço de autoestados3 de H 0 =  H N +  Tn +!:

G,(±) lim d3k-
$ nk)($„k

E  -  E n -  f-  ±  ie
(2.22)

onde o sómbolo ^ n denota a soma sobre todos os estados discretos do alvo e a integração 
sobre todos os estados do contónuo. Portanto, substituindo-se a equaçao (2.1) para a 
energia, a funcao de Green tom a a seguinte forma:

G0±) =  lim 0 £ > 0
3 | $nk)($nk

d3k k2 k2 i • '
T  -  T  ±  ie

(2.23)

No que se segue, e possóvel expandir a funcao de onda em um conjunto de funcães 
de base conhecidas {xm}:

(2.24)^ k + )) =  E  aí+)(ki) |Xm)

G G  =  E  an-)‘ (kf )(Xn|, (2.25)

em que os coeficientes da expansao, a ^  e an_)*, sao param etros variacionais. Substituindo 
as equacães (2.24) e (2.25) na equacao (2.18), e impondo que o funcional da amplitude 
de espalhamento seja estacionario frente a variacoes em primeira ordem dos coeficientes, 
temos:

d [f (kf ,k i)] = __1_
õa(m)(ki) 2n

d [f (kf , ki)]
,(-)

(Skf |V |Xm) -  E  an )*(kf )(Xn|A(+)|Xm)

dan (k f ) 2n
(Xn|V |Ski ) -  E  aí+)(ki)(Xn|A(+)|Xm)

(2.26)

(2.27)

0

e

0

e
1

0

3Utilizando-se das relações: l Ho =  %n §  d3k | $ nk )($ nk | e H 0 | $ nk) =  (En +  - f ) | $ nk).
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A partir disto, manipulando os termos em colchetes na equacão [64], são obtidas 
as seguintes expressões para os coeficientes:

d t C )  =  £  (d - ‘L „  X I V |% > (2.28)
n

e

a'n-]' ( h ) =  £  (d-1L ,  <%,|V|Xm>, (2.29)
m

onde o elemento de matriz dmn e definido por:

dmn =  (Xm |A(+)|Xn>. (2.30)

Portanto, a amplitude de espalhamento e escrita como:

f  (kf , fc) =  - ^  £ £ ( ■ % ,  IV|Xm> (d-1)mn (,Xn|V|S( |>. (2.31)
m n

E im portante notar que as funcoes de base {xm} sempre surgem multiplicadas pelo 
potencial V , de modo que estas nãao precisam obedecer as condiçcoães de contorno quando 
V  ^  0. O utra vantagem e que o comportamento assintotico esta contido na propria funcao 
de Green G0+). Dessa maneira, a funcão de onda necessita ser bem descrita apenas na 
região de alcance do potencial, permitindo o uso de funçães de quadrado integravel (L2) 

como funçães de base {xm}.
Entretanto, veja que para garantir a antissimetrizacao da funcão de onda de 

espalhamento, os autoestados do contínuo do alvo foram incluídos na funcão de Green 
(equacao (2.23)), o que representa a inclusao de canais de ionizacao. Logo, isto acarretaria 
em um potencial de longo alcance (Coulombiano) da molecula ionizada, o qual nao seria 
descrito adequadamente devido a condiçcãao assintoítica considerada. Todavia, para o limite 
do espalhamento a baixas energias de incidencia, torna-se vióvel negligenciar o canal
de ionizaçcãao frente a outros canais energeticamente acessíveis. Portanto, o problema
e contornado retirando-se os canais do contínuo do operador de Green atraves de um 
operador de projeção P , o qual projeta sobre os canais abertos do alvo durante a colisão4:

abertos
P  =  £  I $ i ( r i , . . . , r N)>($i( r i , . . . , r N)|. (2.33)

i

A equação de Lippmann-Schwinger (2.11) projetada no espaco definido por P  ó

4Ressalta-se que apenas o canal elástico é considerado acessível no presente estudo, de modo que:

P  = | $ o (rj, .. . , r N )>($q (ri, . . . , r N ) | . (2.32)



Capítulo 2. Descricao Teorica 37

escrita na forma:
r ( + H    I \  I / r â + ) T / h T í ( + )P  I ^k+’> =  IS, > +  GP+’V |^k+’>, (2.34)

de modo que Gp+’ representa o operador de Green projetado sobre os canais abertos do 
alvo:

abertos n i  ̂ T\ 7*
(+) _  prâ+) _  V ' /  1 T lk>(TlkGp+’ =  PG0+’ =  lim > I d3ke-mo E  /  d3k . (2.35)l J 2 2 +  ífc

Finalmente, multiplicando a equaçao (2.34) pelo potencial V , temos:

v  S .  > =  A(+)|*k+ ’>, (2.36)

onde o operador 4 (+) agora íe definido como:

4 (+) =  V P  -  VGP+)V. (2.37)

Contudo, a forma do operador 4 (+) não satisfaz mais a condicao de estabilidade 
variacional da am plitude de espalhamento, dada pela equaçao (2.21) , pois em geral o 
operador V P  não e hermitiano e implica em 4 (+)  ̂ =  4 (-). Com isto, deve-se recuperar 
a informaçao física referente aos canais fechados, a qual foi desprezada ao empregar o 
operador P . Para tal, separa-se a funçao de onda em duas componentes:

|*k+)> =  aP |*<+)> +  (1 -  a P ) |* '+ )>, (2.38)k. k. k.

sendo a um parâm etro a ser definido. Note que o primeiro termo da equacao (2.38) 
representa a projecçãao sobre os canais abertos enquanto no segundo termo os canais 
fechados sao recuperados. Âlem disso, a funcao de onda deve ser soluçao da equacao 
de Schrodinger para o espalhamento:

A+P i n  i iT((+Pa P  | ^k+ )> +  (1 -  a P ) | ^k+ )> =  0. (2.39)k. k.H

Partindo-se da substituiçao da equacao (2.34) na equacao (2.39):

H  k % > +  aGp+)V|*<+ )> +  (1 -  aP ) | ^ +  )>1 =  0, (2.40). k. k.

e, fazendo-se manipulaçoes algebricas com o uso das seguintes relacoes:

[Ho,P] =  HoP -  PHo =  0 (2.41)
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H P  | í( .+)> =  H „P | í( .+)> -  V P  | í( .+)>
(2.42)

H 0P  +  P H 0

obtem-se a expressao:

A(+) | í t + )> =  V | S k >, (2.43)

sendo esta semelhante a equaçao (2.36), agora o operador A(+) assume nova forma:

1 1 —
A(+) =  - ( P V  +  V P ) -  V G ^ V  + - [ H  -  - (H P  +  p H )]. (2.44)

2 — 2

De maneira equivalente, para A(-) tem-se:

1 1 —
A(-) =  - ( P V  +  V P )  -  V G i-)V  +  - [ H  -  - (H P  +  PH)].  (2.45)

2 — 2

Da comparacao entre ambas expressoes, ó evidente que a condicao de estabilidade 
variacional (A(+)í =  A(-)) para a amplitude de espalhamento ó satisfeita para os 
elementos de matriz do operador A(+) que envolvem funcoes quadraticam ente integráveis, 
independente do valor de —. Entretanto, por definiçao, a funçao de onda de espalhamento 
nao se encaixa nesta especificacao, devido ao eletron incidente ser descrito por um a funçao 
do contínuo. Dessa maneira, o termo a H  -  a ( H P  +  P H ) nao será hermitiano, uma 

vez que o operador energia cinetica TN+1 (contido em H ) acopla duas funcoes do contínuo. 
Sendo assim, íe preciso impor que os elementos de matriz envolvendo este termo se anulem, 
ta l qual:

( T ^ -  H  - - (H P  +  PH )  |T rá)) =  0. (2.46)
1

k f —
— (+)\

ki2
Logo, a equacao (2.46) sera satisfeita com a escolha adequada do parâm etro —. 

Ja  foi mostrado na literatura que isto ocorre quando — =  N  + 1 ,  garantindo, portanto, 
a condicão de estabilidade variacional [7, 56]. Dessa maneira, a expressao final para a 
am plitude de espalhamento íe escrita como:

f  =  - ^  £  (S\kf | V  | Xm>(d- 1)mn(Xn | V  | S ^ >, (2.47)
m,n

onde os elementos de matriz dmn são dados por:

dmn =  (Xm |A(+) |Xn>, (2.48)

e agora o operador A(+) ó escrito como:

A(+) =  1 (P V  +  V P ) -  VGP+) V +  1
N  +  1 -  

H -------+— (H  P  +  P H ) (2.49)

e
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2.3 Secao de C hoque

A forma como a amplitude de espalhamento e escrita na equaçao (2.47) foi obtida no 
referencial fixo da molecula, onde as simetrias do alvo são exploradas de modo a diminuir 
o custo computacional de tais cólculos. Contudo, a comparaçao entre as secoes de 
choque teoricas com as correspondentes experimentais só e vólida apos a realizacao de 
um a mudança de referencial da amplitude de espalhamento no referencial da molecula 
( f B( k f , k*))5 para o referencial do laboratório ( f L(k f, k*)). Isto e efetuado atraves de uma 
rotacao das coordenadas da molecula ( x , y , z ) para o referencial do laboratório com as 
novas coordenadas (x'. y ' , z'), onde o eixo z' e ajustado de modo a coincidir com a direcao 
do feixe incidente k*. Para tal, a amplitude de espalhamento calculada e expandida em 
termos de harmônicos esfericos:

lmax +l
f B(k f . ki) =  E  E  f ‘m ( h . k )Y ,m(k f ). (2.50)

l=0 m=-l

onde os coeficientes da expansão f l>m( k f , ki) sao escritos por:

fi,m(kf , h )  = J d k ,Y T * (Í/)f  B(kf , k,). (2.51)

Para obter a amplitude de espalhamento no referencial do laboratóorio, os 
harmônicos esfericos sao rotacionados a partir das matrizes de rotacoes de Wigner [65] 

Dmm>(0í,^í, 0), sendo e 9* os angulos azimutal e polar associados ao eixo z. Logo, no 
novo referencial tem-se que:

Y T '(ô , ) =  E  Dm,’m/(0 ..9 i , 0) ^ m(ôf ). (2.52)
m

Por fim, substituindo a relacao inversa da equacao (2.52) na equacão (2.50), obtem- 
se a seguinte expressaão para a amplitude de espalhamento no referencial do laboratóorio:

f  L( k f . ki) =  E  f i m (ôf . ki)Dm).m-(0.. 9i. 0 ) E ( ôf ). (2.53)
l,m,m'

Dessa maneira, agora e possível calcular o objeto de analise mais relevante em 
um processo de espalhamento, a secão de choque. Em sua forma diferencial, esta e 
definida como a razão entre o fluxo de partóculas espalhadas dentro de um angulo solido 
(dQ) e a densidade do fluxo incidente, fornecendo assim a distribuicao angular das 
partóculas espalhadas. Como apresentado anteriormente, hó um a relacao direta entre

5 Super índice B  oriundo do ingles body frame.
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esta quantidade e a am plitude de espalhamento, dada por:

/ (2.54)

sendo os angulos 0 / e d/ definidos no referencial do laboratório. A integral em Zq representa
a media sobre todas as direções do feixe incidente, equivalente a media sobre as orientações 
da molecula. Isto e efetuado devido a orientacao aleatória do alvo molecular, tal que este 
e tra tado  em fase gasosa. Adicionalmente, ainda realiza-se um a soma sobre o angulo 
azimutal 0 / ,  uma media sobre os estados iniciais de spin e um a soma sobre os estados 
finais de spin. Ou seja, para cada canal, a secao de choque resultante passa a depender 
apenas do angulo d/ e da energia inicial do eletron incidente.

Integrando a equacao (2.54) em relacão a direcao de d / , obtem-se a secão de choque 
integral:

sendo esta grandeza expressada em dimensãao de aórea e relacionada a medida da 
probabilidade de interacão entre a molecula alvo e o eletron incidente, dependente apenas 
da energia inicial do projóetil.

Por fim, define-se a secão de choque de transferencia de momento como:

onde o fator (1 — cos d /) atribui um peso maior para as partículas responsóveis pela maior 
transferencia de momento ao alvo, tipicamente espalhadas a d/ «  n, de modo que se 
despreza aquelas espalhadas próximas a d/ «  0.

2.4 P seud op oten cia is

Uma das dificuldades encontradas na realizacao de calculos de espalhamento por uma 
molecula com muitos eletrons esta no fato de que o número de funcoes de base necessórias 
para descrever o alvo e o espalhamento óe muito grande, exigindo um a grande demanda 
computacional. Isto se deve principalmente as integrais primitivas envolvendo dois 
eletrons, uma vez que sao calculadas para todas as combinacoes das funcães de base 
atomica empregadas para cada eletron. Veja que nos calculos de espalhamento realizados 
com o metodo SMC, estas integrais sao escritas como:

(2.55)

(2.56)

(o# |V |qfc) =  J  j  d rid r2a (r i) ,d (r i)—  Y(r2)ei^ í’2, (2.57)
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as quais abrangem três gaussianas cartesianas (a, e 7 ) e uma onda plana, logo o numero 
de integrais cresce proporcionalmente com a terceira porência do nómero de funçoes de 
base bem como com o nómero de ondas planas.

Para contornar este problema, substitui-se o potencial gerado pelos mícleos 
atâmicos e eletrons de caroco por pseudopotenciais. A justificativa para tal procedimento 
advem do fato que, no limite de baixas energias de incidencia, os eletrons de valencia da 
molecula interagem mais intensamente com o eletron incidente, enquanto os eletrons de 
caroço estao mais fortemente ligados ao mícleo e não devem contribuir significativamente 
no espalhamento. Portanto, apenas os eletrons de valencia serêo explicitamente 
representados por orbitais moleculares, sendo necessório um numero menor de funçoes 
de base, o que implica na diminuicçaão dos custos computacionais.

No presente trabalho foram empregados os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann 
e Schlüter (BHS) [59] na representação dos eletrons de caroco e dos mlcleos atomicos 
compondo as moleculas aqui discutidas. A forma destes pseudopotenciais ó dada por:

sendo Zv a carga de valóncia e os parâmetros A nji , 0 7 , ci e pi tendo seus valores listados 
na referência [59].

Para os cólculos de estru tura eletrânica, substitui-se o termo do potencial ( - Z / r )  
pelo pseudopotencial VPP. A exemplo, no mótodo Hartree-Fock a integral dada como:

A implementação dos pseudopotenciais de BHS no método Schwinger multicanal 
foi realizada por Bettega et al. [58], denominado agora de metodo Schwinger multicanal 
implementado com pseudopotenciais (SMCPP) e utilizado em todos os cálculos contidos 
no presente trabalho. Nestes, as integrais do potencial nuclear entre um orbital atomico 
e um a onda plana:

Vpp Vcore +  Vioni (2.58)

onde

(2.59)
i=1

e
1 3  2 +1

t o .  =  N N N  A njir2ne ajir2 ^ 2  | |, (2.60)

(2.61)

e substituída por:

(2.62)

(2.63)
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são substituídas por:

V £ P = j  d r e ^ Y p p . (2.64)

Ressalta-se que, como os orbitais atômicos são representados atraves de uma
expansão em funcoes do tipo gaussianas cartesianas, estas integrais podem ser obtidas 
analiticamente. No entanto, as funcoes de base precisam representar de forma apropriada
os eletrons de Valencia, de modo que devem ser geradas levando-se em conta o
pseudopotencial empregado, tal como descrito na referencia [66].

2.5 A proxim ação está tico -troca  e está tico -troca  m ais 

polarização

Ha dois níveis de aproximacao nos quais os calculos de espalhamento podem ser 
efetuados, denominados estático-troca (SE, do ingles static-exchange) e estático-troca 
mais polarizaçao (SEP, do ingles static-exchange plus polarization). Ambos sao 

implementados na construção do conjunto de funçoes de base { |xm)} de (N  +1) partículas, 
as quais atuam  na representação da autofunçao de espalhamento. Cada função |xm) e 
denominada “configuracao” e e composta pelo produto antissimetrizado da funçao de onda 
da molecula, em qualquer que seja seu estado, com um a funcao representando o eletron 
do contínuo, conhecida como orbital de espalhamento. Dessa maneira, o conjunto { |xm)} 
e chamado de espaco de configuracoes (CSFs, do ingles configuration state functions).

Na aproximaçao estatico-troca (SE), sendo esta a descriçao mais simples do 
processo de espalhamento, considera-se apenas o efeito do potencial estítico  advindo da 
interacao Coulombiana (entre o eletron incidente e os nícleos e eletrons do alvo) e efeitos 
de troca (devido a indistinguibilidade dos N  +  1 eletrons). Embora o eletron incidente 
induza um a deformacao na nuvem eletronica da molecula a medida que se aproxima, este 
efeito e negligenciado nesta aproximacao. Portanto, os resultados obtidos no nível SE sao 
mais adequados para energias de incidencia tipicamente acima de 10 eV, onde o tempo 
de colisao6 e suficientemente pequeno para que não haja deformacoes significativas da 
nuvem eletronica. O espaco de configurações nesta aproximaçao e construído da seguinte 
maneira:

|xm) =  A n+ i|$o) 0  |0m), (2.65)

em que |T0) e a funçao de onda da molecula em seu estado fundamental (obtido 
a nível Hartree-Fock), ) e um orbital de espalhamento e A n +i e o operador de 
antissimetrizaçao de (N  +  1) partículas. Os orbitais de espalhamento, nesta aproximaçao, 
são representados em termos dos orbitais virtuais da molecula (VOs, do ingles virtual 
orbitals) gerados em cílculos de estru tura eletrônica a nível Hartree-Fock e, naturalm ente,

6O tempo típico de uma colisão à 1 eV é de 1 x 10-16 s, enquanto para 10 eV o tempo é de 3 x 10-17 s [7].
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ortogonais aos orbitais ocupados do sistema [67].
Para o espalhamento a baixas energias de incidencia, entende-se que o eletron 

adentra as proximidades do alvo mais lentamente e, portanto, o tem po que a nuvem 
eletrônica da molecula tem  para se rearranjar espacialmente e maior, tornando este efeito 
significativo nos cólculos. Desta maneira, ha a necessidade de “descongelar” a nuvem 
eletronica da molecula. A aproximaçao estatico-troca mais polarizacao (SEP) possibilita 
levar estes efeitos em consideraçao, de modo que passamos a perm itir excitaçães virtuais7 
simples do alvo com o intuito de adicionar maior flexibilidade a funcão de onda de 
espalhamento, o que ocasiona em um aumento do espaco de configuracoes. Neste caso, as 
funçoes de base sao escritas como:

I x U  =  A n + i|$ J  >0 |0m>, (2.66)

sendo |$ [> um a excitacão virtual simples do alvo, onde um eletron passa do i-esimo 
orbital ocupado (orbital de buraco) para o r-esimo orbital vazio (orbital de partócula). 
Alem disso, estas excitacães podem apresentar um estado de spin singleto (S =  0) ou 
tripleto (S = 1 ) ,  enquanto sao consideradas apenas as configuracoes com multiplicidade 
de spin dubleto (S =  1/ 2) [68, 69].

E im portante ressaltar que os VOs gerados no calculo de estru tura eletrônica nao 
sao mais utilizados para representar os orbitais de espalhamento e de partícula nesta 
aproximação, dado que não sao considerados os mais adequados para este tratam ento. 
Basicamente, isso ocorre porque os VOs são constrmdos para o campo de N eletrons 
e, dessa maneira, quando acomodamos um elóetron neste orbital isto representaraó uma 
molecula de N+1 eletrons. Ou seja, os VOs não descrevem corretamente o estado excitado 
do alvo. A segunda desvantagem dos VOs encontra-se no fato de que grande parte destes 
orbitais sãao difusos, de modo que a sua delocalizaçcãao alóem da regiãao englobada pela 
molecula significa uma descricão falha das ressonôncias do alvo. Portanto, para contornar 
estes problemas dois conjuntos de orbitais distintos foram empregados ao longo do presente 
estudo: os orbitais virtuais melhorados (IVOs, do ingles improved virtual orbitais) [70] e 
os orbitais virtuais modificados (MVOs, do ingles modified virtual orbitais) [71].

Os MVOs são orbitais gerados no campo de (N  — n) eletrons, sendo N  o numero 
de eletrons da molecula alvo e n um numero par de eletrons a serem removidos. Portanto, 
sao retirados n /2  orbitais ocupados de mais alta energia, preservando a camada fechada 
do sistema. Na sequencia, diagonaliza-se o operador de Fock para o cation de carga + n , 
enquanto se m antem a simetria espacial e de spin do estado fundamental do alvo. O 
conjunto de orbitais resultantes saão os MVOs e constituem um a boa aproximaçcãao para 
a representacao de orbitais associados as ressonancias, devido ao fato de apresentarem

7Estas excitações sao denominadas virtuais pois sao energeticamente inacessíveis, tal que a molécula 
retorna ao seu estado inicial logo apos a colisao.



Capítulo 2. Descricao Teorica 44

caróter mais compacto na região do alvo.
De outra maneira, os IVOs sao orbitais produzidos no campo de (N  -  1) elótrons, 

onde apenas um elótron ó retirado do ultimo orbital ocupado da molócula, enquanto 
os demais orbitais do estado fundamental permanecem congelados. Diagonalizando o 
operador de Fock para o cation de carga +1 e selecionando o acoplamento de spin singleto 
ou tripleto (este último de menor energia e utilizado no presente trabalho), obtóm-se os 
IVOs que consistem em um a boa aproximacao para os estados excitados da molócula alvo.

2.6 P oten cia l de dipolo

A amplitude de espalhamento ó obtida pelo mótodo SMC considerando-se que o potencial 
da molócula ó de curto alcance de modo que seja possível expandir os autoestados de 
espalhamento em termos de funcoes de quadrado integrável. Consequentemente, no 
caso em que trabalham os com molóculas polares, ou seja, que possuem um potencial 
de longo alcance devido ao momento de dipolo permanente, o problema nao ó descrito 
adequadamente devido ao alcance finito das funçães de base L2.

Para recuperar a informaçcãao referente ao potencial de longo alcance e solucionar 
este inconveniente, emprega-se o procedimento intitulado de Born-closure [60]. Dessa 
maneira, a amplitude de espalhamento relativa ao dipolo elótrico ó calculada dentro da 
primeira aproximacão de Born (FBA, do inglós first Born approximation) [62] e escrita 
como:

f  FBA(ki , k f  ) = 2 iD ' (ki -  k ) , (2.67)
Fi -  kf  |2

onde D  ó o momento de dipolo que gera um potencial dipolar V (r) =  D  • â / r 2 de longo 
alcance, e kpf) indica o momento linear inicial (final) do elótron incidente.

As amplitudes de espalhamento obtidas tanto  com o metodo SMC quanto pela 
primeira aproximacao de Born sao expandidas em termos de harmânicos esfóricos, de 
modo a definir os coeficientes da expansão f f J f G e f ^ ^ ,  respectivamente. Assim, tem-se 
que a amplitude de espalhamento com a correçcãao de Born para o potencial de dipolo e 
dada por:

lSMC
f  (ki, k f ) =  f  FBA(ki, k f ) +  ^  ^  f s M ° (ki, k f ) -  f lFriBA(ki, k f ) Ylm(âf ) . (2.68)

l=0 m=—l

Note que para ondas parciais com momento angular pequeno, l <  Ís m G, o mótodo 
SMC consegue descrever de forma adequada o problema, mas no caso em que considera-se 
ondas parciais com momento angular maior, l > lSMG, o termo que passa a descrevó-lo 
corretamente ó aquele no qual utilizamos a primeira aproximacao de Born. Ou seja, a
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am plitude de espalhamento obtida pelo metodo SMC descreve ondas parciais ate o limite 
de , porem quando este e ultrapassado a am plitude de espalhamento e obtida dentro 
da FBA (equaçao (2.67)). O valor de e selecionado atraves da comparação entre 
as secoes de choque diferenciais com e sem a correcao para o dipolo, as quais devem ser 
semelhantes a partir de ôngulos tipicamente acima de 30° (conforme o efeito do dipolo e 
reduzido).

Decorrente deste procedimento, a secao de choque sofrera duas alteracães advindas 
da m aneira em que tratam os o problema [60]. A primeira e que, na aproximacao de 
nucleos fixos, a secão de choque diferencial diverge para baixos ôngulos de espalhamento 
(d «  0) com a inclusao do efeito de longo alcance do potencial. E a segunda e que a 
secao de choque integral corrigida apresenta um aumento abrupto de magnitude para 
baixas energias de impacto, porem este comportamento altera apenas a magnitude e sem 
modificar a posicao em que a ressonancia e identificada.

O motivo pelo qual ondas parciais correspondentes a valores de 1’s maiores sao 
im portantes na descricao do espalhamento e o fato de que isto afeta a seçao de choque a 
baixos ôangulos e baixas energias pode ser entendido analogamente ao problema classico. 
Como exemplo, considere o espalhamento por uma esfera rígida, esquematizada na 
Figura 2.2. Resumidamente, a partícula incide com momento linear p  em um a esfera 
de raio ro e e espalhada na direçao definida pelo angulo d. O parômetro de impacto b 
óe descrito como a distôancia perpendicular entre o eixo do centro de massa da esfera e 
a tra je toria  de incidencia da partícula. Alem disso, ha um a relacao entre b e d [72], na 
qual o acréscimo no valor do parômetro de impacto conduz a d im in u to  do angulo de 
espalhamento (caso limite b =  r 0).

Figura 2.2: Representacao do espalhamento por um a esfera rígida de raio r 0, onde a 
partócula incide com parôametro de impacto b e óe espalhada na direçcaão definida pelo ôangulo 
d.

Utilizando-se de relaçães trigonometricas e da definição do momento angular L , 
tem-se (em modulo) que L =  bp. Logo, escrevendo o parâm etro de impacto em termos 
das expressoes quantizadas de momento angular ( \ / 1(1 +  1)) e linear (k), obtem-se a
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seguinte relacao:

b =  L  ^  l .  (2.69)
p k k

A partir disto, e evidente que l ~  bk ou, no caso limite, l ~  r 0k. Veja que aum entar 
r 0 e anólogo a aum entar o alcance do pontencial. Sendo assim, conclui-se que um potencial 
de longo alcance (maior r 0) possui contribuicoes im portantes de ondas parciais com l ’s 
grandes, as quais devem ser levadas em conta para a descricao adequada do problema de 
espalhamento.

2.7 R essonâncias

No início deste capítulo foram discutidos os possíveis desdobramentos decorrentes da 
colisãao entre um elóetron incidente e uma molóecula, mas nada foi dito sobre o processo 
intermediario entre os estados inicial e final do sistema. Ocorre que, no momento em 
que o elóetron entra na regiaão de alcance do potencial, hóa a possibilidade de formaçcãao 
de um óon negativo temporóario, tambóem denominado de ressonkancia. Este fenkomeno 

consiste no aprisionamento temporário do eletron incidente na regiao da molecula [6], 
caracterizando-se como um estado do sistema de (N  + 1 ) eletrons. Diferentes mecanismos 
de aprisionamento do eletron implicam classificaçoes distintas para estes estados, tais 
como: ressonancias de forma, de caroco excitado ou de Feshbach [7].

Na ressonkancia de forma o elóetron incidente óe tem porariam ente ligado ao estado 
fundamental da molóecula, o qual óe denominado como estado-pai da ressonkancia. Isto 
ocorre devido a forma do potencial efetivo que aprisiona o eletron, o qual da nome ao 
estado. Na Figura 2.3 apresentamos uma representacao deste mecanismo em analogia ao 
espalhamento por um  potencial.

O potencial efetivo Vefe, sentido pelo eletron incidente, e dado pela combinação 
do potencial da barreira de momento angular l(l +  1) / r 2 (repulsivo) com um potencial 
do tipo poco quadrado — V0 (atrativo). No caso do eletron incidir com energia igual a 
E i , este passa acima da barreira de potencial e sentiró apenas a regiao repulsiva mais 
interna do potencial, sendo espalhado instantaneam ente. Entretanto, se o elóetron incidir 
com energia equivalente a E 2, este interage com o potencial efetivo de forma que hó a 
possibilidade de tunelamento, ocasionando no aprisionamento do elóetron na regiãao do 
mónimo do potencial (localizado no alvo) por um período de tempo finito, e logo após 
retorna ao contónuo via tunelamento. Este processo caracteriza uma ressonkancia de forma 
com energia bem definida E 2.

Outros tipos de ressonancias sao esquematizadas na Figura 2.4, atraves de um 
diagrama de energia distinguindo os estados-pai e os correspondentes estados do kanion. 
Veja que o estado eletrkonico fundamental da molóecula neutra tambóem pode ser o estado- 
pai de um a ressonancia de Feshbach vibracional, caracterizada por um estado ligado do
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Figura 2.3: Representaçao do potencial efetivo K /e (curva azul) que suporta uma
ressonôncia de forma para a energia de incidencia equivalente a E 2.

ôanion. Sendo assim, a captura do elíetron incidente ocorre em um nível vibracionalmente 

excitado deste estado ligado. Este fenôomeno íe tipicamente observado para sistemas 
com um  estado ligado por dipolo, o qual e caracterizado pelo aprisionamento do eletron 
incidente em um orbital molecular difuso originado a partir do potencial de longo alcance 
do momento de dipolo perm anente da molíecula.

Na regiao de energias maiores, a captura do eletron altera o estado fundamental 
da molecula, ocorrendo um processo duplo pois o aprisionamento do eletron incidente 
íe acompanhado pela promoçcãao de um elíetron pertencente a um orbital ocupado da 
molecula alvo para um orbital desocupado, ou seja, ha um a excitação eletrônica. Separa-se 
estes processos de duas partículas, onde o estado excitado neutro e o estado-pai, em 
dois grupos distintos. Quando a ressonancia ocorre em energia acima do estado-pai 
excitado, denomina-se o estado do anion como um a ressonancia de caroco excitado. Em 
contrapartida, a ressonancia de Feshbach eletrônica apresenta-se em energia abaixo do 
estado-pai excitado.

As ressonôancias manifestam-se nas seçcoães de choque integrais por meio de 
estruturas pronunciadas, identificadas em energia bem definida (E2). A largura desta 
estru tura traz consigo informaçoes sobre o tempo de duracao em que o eletron permanece 
ligado a molecula. Isto pois, segundo o princípio da incerteza de Heisenberg, temos:
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Figura 2.4: Diagrama ilustrativo dos tipos de ressonancias para o espalhamento de 
elótrons por molóculas. Estados de N  elótrons à esquerda e estados de N  + 1  elótrons à 
direita.

A E A t w n, (2.70)

onde A E  representa o intervalo de energia, ou seja, a largura r  da ressonância; e A t  
representa o intervalo de tempo, neste caso o tempo de vida característico t  da ressonância. 
Sendo assim, reorganizando-a de modo a obter uma expressão para o tempo de vida módio 
do óon negativo dependente da largura de seu pico, chega-se a:

t w r . (2.71)

Em geral, no limite de baixas energias de incidâencia, a ressonaância apresenta-se
como uma estru tura estreita na secão de choque, uma vez que o estado possui um maior
tempo de vida [62].

Alóm disso, a classificacao destas ó realizada de acordo com os orbitais antiligantes 
da molócula associados à captura eletrônica, os quais podem ser de natureza a* ou, se 
a estru tura molecular exibe ligacoes duplas ou triplas, do tipo n*. Dessa maneira, se o 
elótron incidente vier a se alojar em um orbital desocupado a* por um breve período 
de tempo (sem alterar o estado fundamental do alvo) antes de retornar ao contónuo, 
denomina-se esta como um a ressonâancia a *. E de modo semelhante, um a ressonaância 
n* ó descrita pelo aprisionamento temporório do elótron por um orbital n *. De modo 
geral, estes orbitais sao obtidos atravós de cólculos de estru tura eletrânica com um a base 
compacta, fornecendo orbitais centrados na região do alvo.
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Entretanto, em alguns casos óe preciso investigar e caracterizar diretamente as 
estruturas ressonantes na secão de choque. Isto e feito a partir da diagonalizacão do 
Hamiltoniano de N+1 eletrons no espaco de configuracoes, o que fornece os autovalores

onde o somatorio e efetuado sobre a c o n tr ib u to  de todas as n configuraçoes da 

aproximação SE, ta l que |xm) =  A n +i |$ 0)|0 m). Com isto, inspecionando o carater desses 
orbitais em energias proximas as estruturas na secao de choque e possível identificar 
o pseudoestado associado a ressonancia, onde o autovalor correspondente e um a boa 
estimativa para sua energia. Ao longo deste trabalho utilizamos este procedimento para 
visualizar os orbitais relativos aos estados ligados por dipolo, bem como para a visualizacao 
dos estados Br e aCCi do halotano nas geometrias “esticadas” , sendo esta um a forma 
de identificar as ressonancias sem necessariamente calcular as seçoes de choque (devido 
ao alto custo computacional). Por fim, deve-se notar que por vezes denominaremos 
estes orbitais pelo nome de orbitais de Dyson, os quais sao comumente definidos pela 
sobreposicão entre as funcães de onda do estado inicial de N eletrons e do estado final de 
N+1 eletrons, resultando em um a funcao de onda de uma partícula (eletron) [73].

e autofunçães dos pseudoestados (|^N +1)). Os orbitais correspondentes a estes são 
construídos por:

n
(2.72)
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CAPÍTULO 3

Cianamida

Compostos de cianamida sãao amplamente reconhecidos pela aplicabilidade na agricultura, 
sendo utilizados como regulador de crescimento de plantas, pesticida e fertilizante [74]. 
Como consequencia da toxicidade de substancias contendo o grupo ciano (CN), 
desenvolveu-se metodos para detecta-lo em alimentos [75]. No ômbito biologico, a 
cianamida e indicada como agente na síntese de ribonucleotídeos de pirimidina [76] e 
2/-desoxinucleotídeos [77]. Entretanto, a principal motivacão para estudar este sistema se 
encontra no fato de que esta e reconhecidamente um a molecula prebiotica [33] identificada 
em meio interestelar [35, 36], o que desperta interesse nos processos que envolvem sua 
formaçao ou degradação e reatividade, como no presente trabalho, frente a interacão com 
eletrons.

Alem disso, a cianamida possui outros cinco isomeros de formula CH2N2, nomeados 
por carbodiimida, diazometano, diazirina, isocianamida e nitrilamina. A estabilidade 
destes seis isôomeros foi investigada teoricamente, onde confirma-se que a cianamida íe o 
isomero mais estavel dentre todos, seguida pela carbodiimida com um a pequena diferença 
de energia de aproximadamente ~  3 kcal/mol (0,13 eV) [78].

Nesse sentido, o presente capítulo conta com os resultados obtidos para o 
espalhamento de elíetrons por cianamida bem como pelo tautoômero carbodiimida. As 
seçães de choque elasticas sao apresentadas e possibilitam a caracterizacao dos estados 
ressonantes. Comparamos os resultados obtidos com os dados teoíricos reportados por 
Wang et al. [47] com o metodo da matriz-R. Em sequencia exibimos um a serie de cálculos 
com o intuito de investigar rotas de dissociacao energeticamente acessíveis, buscando 
relaciona-las aos íons negativos gerados pela dissociaçao por captura eletrônica (DEA) 
reportados no estudo de Tanzer et al. [45]. A ultim a secao do capítulo conta com o estudo 
do espalhamento de eletrons por cianamida microssolvatada em agua, onde e apresentada 
a influencia que esta acarreta nas ressonôncias da cianamida isolada e a dependencia 
deste efeito conforme o papel desempenhado pela íagua na ligacçãao de hidrogôenio. Ainda, 
encerramos esta secao com um a breve e preliminar discussão acerca de rotas de dissociacao 
em ambiente microssolvatado.
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3.1 P roced im entos com putacionais

As moléculas de cianamida e carbodiimida foram descritas na aproximaçao de Hartree­
Fock, enquanto seguindo a geometria de equilíbrio do referente sistema devidamente em 
seu estado fundamental neutro. As coordenadas cartesianas das estruturas apresentadas 
na Figura 3.1 foram obtidas atraves de calculos de otimizacão de geometria efetuados com 
o pacote GAMESS [79]. Para tal, empregou-se o conjunto de base aug-cc-pVDZ e teoria 
de perturbacao de M0ller-Plesset de segunda ordem (M P2).

(a) (b)

F igura 3.1: Geometria de equilíbrio das moleculas de (a) cianamida e (b) carbodiimida. 
Figura gerada pelo pacote MacMolPlt [80].

T abela 3.1: Funcoes de base gaussianas cartesianas 5s5p3d empregadas para os atomos 
de carbono e nitrogenio.

Tipo Expoentes do Carbono Expoentes do Nitrogenio

s 12,49628 17,56734
s 2,470286 3,423615
s 0,614028 0,884301
s 0,184028 0,259045
s 0,039982 0,055708

p 5,228869 7,050692

p 1,592058 1,910543

p 0,568612 0,579261

p 0,210326 0,165395

p 0,072250 0,037192

d 1,794795 0,975269
d 0,420257 0,253058
d 0,101114 0,078904
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T abela 3.2: Funcoes de base gaussianas cartesianas empregadas para os atomos de 
hidrogenio.

Tipo Expoentes do Hidrogôenio Coeficientes do Hidrogôenio

s 13,36150 0,130844

s 2,013300 0,921539
s 0,453800 1,000000
s 0,123300 1,000000

p 0,750000 1,000000

Pseudopotenciais de norma conservada de Bachelet, Hamann e Schluter [59] foram 
utilizados para representar os nucleos e eletrons de caroco dos atomos pesados. No caso dos 
eletrons de valencia, estes foram descritos por um conjunto de funçoes de base gaussianas 
cartesianas, geradas de acordo com a referencia [66]. Para cada ítom o de carbono e 
nitrogenio foram empregadas cinco funcães tipo-s, cinco funçoes tipo-p e três funçoes 
tipo-d (5s5p3d), cujos expoentes sao exibidos na Tabela 3.1. Por fim, os expoentes e 
coeficientes apresentados na Tabela 3.2 referem-se a base contraída 4s/3s [81] com uma 
funçao adicional do tipo-p, a qual foi centrada nos atomos de hidrogenio.

Experimentalmente, a molecula de cianamida apresenta um momento de dipolo 
permanente igual a 4,28 D [82]. Com isso inclui-se, alem dos estados de valencia, a 
possibilidade de um estado ligado por dipolo formado a partir da captura eletroônica pelo 
potencial de longo alcance dipolar. A princípio, este potencial suporta estados ligados para 

valores de momento de dipolo acima de determinado valor crítico tido como p crítico =  1, 625 
D, entretanto para sistemas reais este passa a p cn'tico =  2, 4 D [83]. Como visto que 
a cianamida excede esta magnitude, ha a necessidade de um a melhor descricao teorica 
deste estado do aônion. Para tal, realiza-se o procedimento reportado por Skurski et al. [84] 
para a inclusao de funcoes difusas extras localizadas na regiao mais positiva do dipolo. 
Isto justifica-se com o fato de que o eletron incidente e capturado por um orbital molecular 
muito difuso centrado no polo positivo da molecula. Portanto, foram adicionadas funçoes 
difusas do tipo 4s4p para o ítom o de nitrogenio do grupo amina (NH2), onde os expoentes 
destas foram gerados a partir de sucessivas divisãoes do expoente mais difuso da base de 
valencia 5s5p3d por um a constante escolhida como sendo 4. Este processo e efetuado 
de maneira separada para funçoes tipo-s e tipo-p. Embora a carbodiimida apresente um 
momento de dipolo (1,90 D [85]) abaixo do valor crítico, as mesmas funcoes difusas extras 
tam bem  foram incluídas no atomo de carbono deste tautom ero a fim de m anter uma 
descriçcãao equivalente entre ambos sistemas.

No que se segue, realizamos os calculos de espalhamento elístico de eletrons 
implementando o metodo Schwinger multicanal (SMC) [56, 57] nas aproximaçoes estatico- 
troca (SE) e estatico-troca mais polarizacao (SEP). Como a molecula de cianamida 
possui uma estru tura pertencente ao grupo pontual Cs, e possível efetuar estes cílculos
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separadamente para cada representaçcãao irredutóvel do grupo, a saber, componentes 
A  e A " . Similarmente, a carbodiimida pertence ao grupo pontual C2 exibindo as 
representaçoes irredutíveis A  e B.

Os orbitais virtuais modificados (MVOs) [71] foram empregados na representaçao 
dos orbitais de partícula e espalhamento na aproximacão SEP, gerados para o potencial 
produzido por um cation de carga +4. Para a construção das configuracoes, consideramos 
apenas as excitacoes virtuais simples dos orbitais de valóncia do alvo para os MVOs que 
satisfazem o seguinte critório de energia [86]: £par -  £bur +  £esp < A; sendo £par, £bur e 
£esp a energia dos orbitais de partícula, buraco e espalhamento, respectivamente. O valor 
do corte em energia adotado foi de A =  0,14 Hartree e, adicionalmente, permitimos o 
acoplamento de spin singleto e tripleto, ta l que ao final obtivemos 20284 configuracoes 
para a cianamida (10596 na simetria A 1 e 9688 na A") e 19652 para a carbodiimida (9838 
na simetria A  e 9814 na B).

O momento de dipolo calculado para a cianamida foi de 4,76 D, o qual superestima 
em 11% o valor experimental discutido anteriormente. Enquanto no caso da carbodiimida 
este valor foi de 2,23 D. Por sua vez, esta grandeza acarreta em um potencial de longo 
alcance que afeta as seçcoães de choque nas regiãoes de baixas energias de incidâencia e baixos 
ângulos de espalhamento. Devido ao fato do mótodo SMC nao descrever de maneira 
adequada o potencial de dipolo, seria necessaria a inclusao destes efeitos atravós do 
procedimento Born-closure. No entanto, esta correcão afeta apenas a m agnitude da secao 
de choque e, por consequâencia, as assinaturas das ressonâancias tornam-se menos evidentes 
devido ao espalhamento de background [60]. Portanto, como o objetivo deste estudo ó a 
anólise específica dos estados ressonantes do anion, nao iremos incluir a correçao de Born 
para o dipolo, em primeiro momento.

3.2 E spectro  de ressonâncias

Na Figura 3.2 ó apresentada a d e c o m p o s to  da secao de choque integral da cianamida nas 
representaçães irredutíveis A 1 e A". Identifica-se a assinatura de trós ressonancias de forma 
em ambos os nóveis de aproximaçao SE e SEP. No primeiro caso, a estru tura em 4,73 eV 
na simetria A " caracteriza-se como um a ressonância n*, enquanto as estruturas em 5,70 
e 6,98 eV na simetria A 1 sao associadas a ressonâncias do tipo n* e a**N, respectivamente. 
Estes estados do anion são estabilizados (decrescem) em energia frente a inclusao dos 
efeitos de polarização no calculo SEP, onde as ressonancias passam a se posicionar em 2,11 
(n*), 2,89 (n*) e 4,57 eV (a**N). Alóm disso, nota-se a presenca de um a estru tura de intensa 
m agnitude em baixas energias na representaçao irredutível totalm ente antissimótrica A " , 
no entanto nãao hóa evidâencias de que se tra te  de um a assinatura ressonante mas de efeito 
da barreira de momento angular.
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Figura 3.2: Seção de choque elastica para o espalhamento de elétrons por moléculas 
de cianamida decomposta nas representações irredutíveis A' e A" do grupo pontual Cs. 
Compara-se os resultados com as seçoes de choque na aproximacão SEP calculadas atraves 
do metodo da m atriz-R por Wang et al. [47].

Usualmente o carácter n* ou a* de determinado estado do anion e atribuído 
atraves da análise dos orbitais desocupados de menor energia (LUMOs) do alvo, dado 
que a ressonância de forma pode ser entendida como o caso em que o eletron incidente 
ocupa tem porariam ente um destes orbitais. Portanto, calculos de estru tura eletrônica 
foram efetuados com o uso de um a base compacta, de modo a fornecer orbitais virtuais 
bem localizados na região da molecula. Para tal empregou-se o metodo Hartree-Fock 
com o conjunto de base 6-31G(d). Na Figura 3.3 apresenta-se a representação gráfica 
dos primeiros orbitais virtuais da cianamida. O LUMO+1 e LUMO+2 caracterizam-se, 
respectivamente, como orbitais do tipo n* e n* centrados no grupo ciano e perpendiculares 
entre si, enquanto o LUM O+4 e classificado como um orbital antiligante do tipo a**N 
ao longo da ligação simples C—N. Adicionalmente, observa-se a combinacão simetrica 
e antissimetrica de dois orbitais de caracter m ajoritariam ente antiligante aNH ao longo 
da ligação N —H (LUMO e LUM O+3), o que sugere a existencia de tais ressonâncias.
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Contudo, a assinatura destes estados do anion na seçao de choque elastica ó de difícil 
obtenção devido ao curto tempo de vida1 dos estados e a influóncia do chamado 
espalhamento de background [86, 87].

(a) LUMO (A')

(d) LUMO+3 (A'')

(b) LUMO+1 (A'')

(e) LUMO+4 (A')

7r2
(c) LUMO+2 (A')

(f) DBS (A')

Figura 3.3: Representacão grófica dos primeiros orbitais virtuais da cianamida e, em 
conjunto, exibe-se o orbital difuso associado ao DBS.

Partindo do teorema de Koopmans, algumas relacoes empíricas de escala existentes 
utilizam a energia de um dado orbital desocupado (VOE, do inglós vertical orbital 
energy) para estimar a energia de captura eletronica neste orbital (VAE, do inglós virtual 
attachment energy). Para um conjunto de sistemas semelhantes, uma relaçao deste tipo 
ó construída a partir da energia das ressonancias experimentalmente observadas e de 
calculos de estrutura eletronica. De modo a seguir o procedimento para estados do tipo 
n * proposto por Staley e Strnad para um conjunto de hidrocarbonetos [88], realizamos 
primeiramente a otimizacao da geometria da cianamida empregando o conjunto de base 
6-31G(d) a nível M P2 seguido por um cólculo Hartree-Fock com a mesma base e utilizamos 

a relaçao (em eV): VAE =  0, 64795 x VOE -  1,4298. Consequentemente, a ressonância n* 
ó estimada em energia igual a 2,07 eV enquanto estima-se a ressonância n* em 2,98 eV,

1 Vale notar que uma ressonância com tempo de vida muito curto significa uma estrutura muito largura 
na secão de choque
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ambos em excelente acordo com as energias fornecidas atraves do presente calculo de 
espalhamento.

Como discutido na secao anterior, o momento de dipolo da cianamida excede o 
valor crítico para o qual e possível a existencia de um estado ligado por dipolo (DBS), 
onde a captura do eletron incidente ocorre em um orbital difuso na direcao do grupo 
amina. A diagonalizacao do Hamiltoniano de (N  +  1) eletrons no devido espaco de 
configuraçães revela um estado ligado em energia de —106 meV, sendo este atribuído 
ao DBS e a visualizacao do orbital correspondente e apresentada na Figura 3.3f.

De acordo com a secao de choque elastica na aproximaçao SEP obtida com o 
metodo da m atriz-R por Wang et al. [47], reproduzida na Figura 3.2, os autores identificam 
a presenca de apenas duas estruturas ressonantes. Enquanto tambem caracterizam a 
assinatura de um estado ressonante n* em 3,34 eV na simetria A'', a mesma concordancia 
nao e vista na simetria A' um a vez que relacionam a unica estru tura observada em 
4,99 eV a um a ressonancia de forma a*. Dessa maneira, o estado do ânion n*, 
verificado no presente estudo, nao foi reportado por Wang et al. Entretanto, o fato 
da molíecula de cianamida apresentar um a ligaçcãao tripla carbono-nitrogâenio deveria 
acarretar na existencia de duas ressonancias de forma n*, como j í  observado em sistemas 
similares possuindo o grupo ciano [89, 90]. A ausencia da segunda ressonância n* 
sugere possíveis problemas nos calculos de Wang et al., bem como em sua descricão dos 
efeitos de polarizacão uma vez que a ressonancia n* (A'') foi identificada em energia 
consideravelmente acima (>  1 eV) da obtida no presente trabalho. Alem disso, os 
autores tam bem  realizaram calculos com o modelo de espalhamento close-coupling, os 
quais nao sao mostrados aqui devido a maior discordancia apresentada entre a energia 
das ressonâancias quando comparada com a aproximaçcaão SEP, posicionando-as em 4,25 
(A'') e 6,04 (A') eV.

A secao de choque elastica para o espalhamento de eletrons pela molecula 
de carbodiimida (tautomero da cianamida) e exibida na Figura 3.4. Em ambas as 
representacães irredutíveis, A e B , identifica-se a presenca de ressonancias de forma 
caracterizadas como do tipo n* e posicionadas em energias príxim as. Na aproximacao 
SE, o primeiro estado do ânion n* (A) e s tí  posicionado em 4,22 eV enquanto o estado n* 
(B ) encontra-se em 4,50 eV. A energia destes estados decresce para valores de 1,55 e 1,80 
eV, respectivamente, quando a aproximacao SEP e considerada. Ressalta-se ainda que a 
classificacao inferida aqui foi dada de modo semelhante a aplicada no caso da cianamida, 
ou seja, observando a forma dos primeiros orbitais virtuais da molecula (apresentados na 
Figura 3.5) obtidos a partir de um calculo de estru tura eletronica com o conjunto de base 

6-31G(d).
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Figura 3.4: Seção de choque elástica para o espalhamento de elétrons por moléculas de 
carbodiimida decomposta nas representacães irredutíveis A e B do grupo pontual C2.

(a) LUMO (A) (b) LUMO+1 (B) (c) LUMO+2 (A) (d) LUMO+3 (B)

F igura 3.5: Representacão gráfica dos primeiros orbitais virtuais da carbodiimida.

A princípio, nota-se que o LUMO (A) e LUMO+1 (B ) da carbodiimida nao exibem 
um plano nodal bem definido no grupo pontual C2, mas preservam o aspecto de uma 
combinacão antiligante de orbitais atômicos do tipo p que e característico de orbitais 
moleculares n*. Alem disso, devido a estrutura da molecula, ambos orbitais encontram-se 
perpendiculares entre si e delocalizados nas ligaçoes duplas C=N. De maneira similar à
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descrita anteriormente, aplicando um a relaçao empírica de escala [88], a energia desses 
orbitais fornece uma estimativa para a posiçao das ressonancias n í e n í, a qual as considera 
praticam ente degeneradas em 1,80 eV. Estes valores estão consistentes com a localizacao 
em energia dos estados ressonantes identificada atraves dos calculos de espalhamento.

Como visto na Figura 3.5, orbitais de caráter aNH tambem são identificados 
para a carbodiimida (LUMO+2 e LUMO+3) indicando a possibilidade de existencia de 
ressonancias correspondentes a baixas energias de incidencia, as quais nao apresentam 
assinatura nas secoes de choque. Adicionalmente, e de im portancia notar que a estrutura 
deste tautôm ero resulta na to tal ausencia de um a ressonância N.

Figura 3.6: Secao de choque integral na aproximacao SEP para o espalhamento elástico 
de elíetrons por molíeculas de cianamida e carbodiimida.

T abela 3.3: Posição em energia (eV) das ressonancias de forma da cianamida e
carbodiimida nas aproximacçãoes SE e SEP, comparadas aos valores estimados via relaçcaão 
empírica (VAE) [88] e aos resultados de Wang et al. [47] com o metodo da m atriz-R  na 
aproximaçcaão SEP.

n í (A")
Cianamida 

n í (A') a CN (A0
Carbodiimida 

n í (A) n *2 (B)
SE 4,73 5,70 6,98 4,22 4,50
SEP 2,11 2,89 4,57 1,55 1,80
VAE 2,07 2,98 — 1,80 1,80
Wang et al. [47] 3,34 — 4,99 — —

Na Figura 3.6 apresenta-se uma comparaçao entre as secães de choque integrais 
(ICSs) da cianamida e carbodiimida, bem como as posiçães das ressonâncias observadas
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sao exibidas em conjunto na Tabela 3.3. Uma breve investigacao acerca das larguras das 
ressonancias n* indica um tempo de vida menor para os estados do anion da carbodiimida 
quando comparados aos da cianamida. Quantitativam ente, isto pode ser visto atraves de 
um fit de funcoes Lorentzianas com as correspondentes ICSs fornecendo, assim, as larguras 
de 0,24 e 0,31 eV para as ressonancias n* da carbodiimida enquanto 0,16 e 0,25 eV para 
os estados n* e n* da cianamida. Ademais, este áltim o sistema exibe a ressonancia aCN 
com um a largura de 0,95 eV.

3.3 R otas de d issociação

Atraves de cálculos de simulacães de canais de d e c o m p o s to  unimolecular da cianamida, 
Asgeirsson et al. [46] descrevem um a probabilidade de 60% para a quebra da ligacao 
simples C —N produzindo os radicais aniônicos CN-  ou N H -, onde as intensidades 
correspondentes sao observadas na proporção de 1:35. Este estudo, por sua vez, encontra- 
se em conformidade com os dados experimentais reportados por Tanzer et al. [45] para a 
situacao de captura eletrônica dissociativa (DEA) da cianamida, no qual distingue-se os 
fragmentos gerados em maior abundancia após a colisao eletron-molecula como sendo os 
ônions CN-  e N H -. A assinatura no espectro de dissociaçao para a formaçao do primeiro 
foi observada em duas energias distintas equivalentes a 5,3 e 6,4 eV, enquanto o maximo 
do pico característico de formaçao do segundo fragmento esta posicionado em 6,4 eV. Os 
autores relatam  um a incerteza de ±0, 2 eV nestes valores medidos.

De modo a investigar um a possível ro ta de dissociacçãao e consequente quebra desta 
ligaçao, foram efetuados diversos cálculos de espalhamento para diferentes configuraçães 
da geometria da cianamida enquanto esticava-se a ligacão simples C—N. Partindo da 
distancia de equilíbrio RC-N =  1, 36 A, o estiram ento da ligação foi realizado em intervalos 
de 0,1 A. Por fim, as demais ligacoes foram mantidas fixas nos parâm etros (distancias e 
angulos) de equilíbrio, preservando o grupo de simetria Cs. Resultante a isto, a Figura 3.7 
compila as seções de choque decompostas por simetria, bem como a Tabela 3.4 apresenta 
as posicoes e larguras observadas para os respectivos estados ressonantes de cada geometria 
distendida da molecula alvo.

A princípio, e possível identificar que todas as ressonâncias presentes no 
espalhamento pela geometria de equilíbrio da molecula de cianamida, tambem estão 
presentes nas secoes de choque obtidas para as geometrias esticadas, porem posicionadas 
em menor energia. Curiosamente, percebe-se que a distancia (em energia) entre as 
ressonancias n* e n* diminui conforme estica-se a ligacão C—N, fato este ja  esperado uma 
vez que o deslocamento da ligacão separa a molecula nos radicais CN e NH2. Portanto, 
o grupo ciano passaria a recuperar sua simetria e decorrente degenerescencia dos estados 
n*. Sobretudo, nota-se que o aumento da distancia de ligacao acarreta na estabilizacao do
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Figura 3.7: Decomposição por simetria da seçao de choque elastica obtida para a 
cianamida em sua geometria de equilíbrio (painel superior esquerdo) e para os estiramentos 
da ligacão C—N em 0,1 Â, 0,2 Â e 0,3 Â.

estado N a tal ponto que esta ressonância torna-se um estado ligado do ânion2 a partir 
do estiramento de +0, 4 Â. Alem disso, o decréscimo da largura deste estado e indicativo 
do aumento de seu tem po de vida. Isto contrasta com os resultados reportados por Wang 
et al. [47], um a vez que os autores concluíram que o estiram ento da ligaçao simples C—N 
da cianamida seria responsável por tornar a ressonância n* (A") em um estado ligado. 
Evidentemente, o presente trabalho nao corrobora esta afirmacao posto que observa-se 
apenas uma leve queda na energia de ambos os estados do anion n*, o que, por sua vez, 
soma-se a presente argumentacão acerca dos resultados equivocados de Wang et al.

Adicionalmente, realizamos cálculos de estru tura eletrânica a nível MP2 com o 
mesmo conjunto de base utilizado na otimização da geometria de equilíbrio (aug-cc-pVDZ) 
para obter a energia to tal para cada um a das geometrias estiradas. Logo, as curvas de 
energia potencial (PECs3) dos estados do ânion são construídas a partir de:

PEC âníon (A R C-N) E res(A RC -n) +  E neutro(A R c-N ) E  (A R C-N 0),

onde soma-se a energia da ressonancia, Eres, à PEC da molecula neutra, sendo esta dada 
atraves da diferenca entre a energia to tal do alvo na geometria de equilíbrio, E (A R C-N =  
0), e a energia to tal do alvo para cada estiramento distinto, Eneutro(A RC-N). Â Figura 3.8

2Valores de estado ligado obtidos a partir da diagonalização do Hamiltoniano do sistema.
3Do ingles, potential energy curves.
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T abela 3.4: Posição e largura (em parênteses) dos estados do ânion da cianamida frente 
ao estiram ento A R C-n da ligação simples C—N. Unidades em eV.

A R C-N (À) n* (A") 2 (A') aCN (A0
0, 0 2,11 (0,16) 2,89 (0,25) 4,57 (0,95)
0, 1 2,03 (0,09) 2,80 2,80
0, 2 1,95 (0,06) 2,53 (0,17) 1,20 (0,33)
0, 3 1,83 (0,06) 2,37 (0,18) 0,08 (0,07)
0, 4 1,76 (0,07) 2,20 (0 ,11) —0, 91
0, 5 1,70 (0,08) 2,13 (0 ,11) — 1, 72
0, 6 1,65 (0,10) 2,03 (0,08) —2, 49

exibe as PECs correspondentes, as quais apresentam-se de duas maneiras distintas. As 
curvas cheias e segmentadas representam os estados diabáticos, onde o caráter inicial 
do estado e mantido ao longo do estiram ento da coordenada reativa. Caso contrario, 
os pontos e quadrados em verde e magenta denotam  os estados no modelo adiabáatico, 
representando os resultados obtidos nos calculos de espalhamento. A distincao do caráter 
destes estados foi possível atraves da visualizacão dos orbitais de Dyson (equacao (2.72) 
na secao 2.7), os quais sao construídos pela sobreposicão da funcão de onda da molecula 
neutra e a funcao de onda de N+1 eletrons do ânion.

As curvas dos estados n* aproximam-se um a da outra, como ja  discutido 
anteriormente, e seguem um comportamento paralelo a PEC do neutro, indicando se 
tra ta r  de estados ditos nao-dissociativos (vide Capítulo 1). Alem disso, a grande diferenca 
entre a energia em que estas ressonâncias estao posicionadas (2—3 eV) e a energia das 
estruturas observadas no estudo de DEA [45] associadas a formacao dos íons CN-  e N H - 
(4—9 eV) evidencia que ambas as ressonâncias n* nao seriam os estados responsaveis por 
desencadear estes canais de dissociacao.

Entretanto, o estado a**N sofre um a forte estabilização frente ao estiramento 
da ligacão C—N, exibindo um a PEC de caráter dissociativo bem definido. Com esta 
ressonâancia tornando-se um estado ligado a partir do cruzamento com a PEC do estado 
fundamental neutro, a consequente quebra da ligaçao C—N acarretaria na formacao dos 
íons CN-  ou NH- . Porem, entende-se que o primeiro fragmento aniânico seria produzido 
preferencialmente ao segundo devido a grande diferenca entre a afinidade eletrônica (AE) 
deles, onde o radical ciano possui uma alta afinidade de 3,862 eV enquanto para o 
radical amina esta e de apenas 0,771 eV [82]. Adicionalmente, esta grandeza nos fornece 
informacoes acerca do comportamento assintotico das curvas de potencial. Considerando 
a AE do grupo ciano, espera-se que os estados fundamentais dos fragmentos CN-  e NH2 
sejam formados no limite da curva segmentada vermelha (na legenda, a**N). De modo 
contrario, o limite assintítico da curva segmentada em verde (na legenda, DBS) deve 
corresponder aos estados fundamentais dos fragmentos CN e N H -. Por fim, deve haver 
um a convergencia no caso das curvas de potencial nas cores azul e laranja (na legenda, n*
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a r c.n (á )

Figura 3.8: Curvas de energia potencial para o estado fundamental neutro e estados do 
ânion da cianamida em função do desvio ARc-n na distância da ligação simples C —N. 
Os pontos em magenta e os quadrados em verde escuro denotam  os resultados obtidos 
atraves dos cálculos de espalhamento enquanto as curvas segmentadas em verde claro e 
vermelho representam os estados diabaticos, os quais mantem o caráter DBS ou ao 
longo do estiramento da ligacão.

e ^ 2), resultando nos primeiros estados excitados e degenerados do áon CN-  e no estado 
fundamental do fragmento NH2.

Na regiao em que a curva do estado &CN encontra-se acima da curva do neutro, 
existe a probabilidade de ejeção do eletron incidente novamente ao contínuo, onde a 
dinamica dos micleos voltaria a se com portar seguindo a PEC do estado fundamental 
neutro. Portanto, há uma competicao entre a ocorrência desse processo com o canal 
dissociativo e, dessa maneira, a fragmentacão ira ocorrer se o tempo de vida da ressonância 
for suficientemente longo para que os núcleos se estabilizem na geometria do ânion. Isto 
nao se confirma uma vez que esta ressonância apresenta-se atraves de uma estru tura larga 
na secao de choque, o que significa um tempo característico curto. Ha casos similares 
onde uma ressonancia de maior largura e tida como o estado precursor de uma reacao 
dissociativa, mas as curvas de DEA para estes sistemas [91, 92] exibem seu maximo em 
energias mais baixas que a energia da ressonancia propriamente. Ou seja, o estado &CN 
da cianamida poderia ser responsavel por fragmentos produzidos abaixo de 4,6 eV nas 
curvas de DEA, porem nenhum sinal foi detectado experimentalmente nessa regiao. Assim
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sendo, um mecanismo direto de dissociação envolvendo apenas a ressonancia aCN parece 
ser ineficiente e os fragmentos observados acima de 5 eV devem advir de reaçcoães com 
possíveis ressonancias de caroco-excitado.

Ainda sobre a Figura 3.8, e im portante notar que ha um a interaçao entre os estados 
DBS e aCN originando o cruzamento evitado4 observado nas respectivas curvas adiabíticas 
em torno do estiram ento de 0,3 Â na ligação C—N. Na regiao de Franck-Condon, o estado 
descrito pela curva adiabatica inferior (dado pelos quadrados em verde) apresenta carater 
de DBS, mas conforme a geometria da molecula e esticada o caríte r deste estado altera-se 
para aCN. Claramente, o mesmo ocorre para o estado adiabatico superior (dado pelos 
círculos em magenta) porem de maneira invertida, ou seja, o caríte r aCN modifica-se para 
DBS.

Eventualmente, outros fragmentos aniânicos são detectados no espectro de DEA 
da cianamida. Nas simulaçães de Asgeirsson et al. [46] e prevista a probabilidade de 14% 
para a eliminação de um atomo de hidrogenio da molecula resultando no íon NHCN- . 
Experimentalmente, o espectro de DEA exibe sinais relativos a eliminaçcãao de hidrogâenio 

na faixa de baixas energias em torno de 1 a 4 eV [45]. De modo mais específico, os 
picos associados posicionam-se em 1,5, 2,5 e 3,0 eV, onde a incerteza na medida e de 
± 0 ,2 eV. Conforme visto anteriormente, e evidente que estas duas ultimas energias 
estao de acordo com a posiçao das ressonâncias n * obtidas no presente trabalho para 
a cianamida (cada qual em 2,11 e 2,89 eV). Sendo assim, a eliminacao de hidrogenio 
nessa regiãao de energia pode ser mediada por um processo ressonante, o qual decai em 
um canal dissociativo de maneira indireta. Em outras palavras, um a vez que a captura 
eletronica ocorra dando origem as ressonâncias n *, a existencia do acoplamento entre 
os estados n */aN H induziria a quebra da ligaçao N—H. Este mecanismo de dissociacao 
indireta j í  foi proposto anteriormente de m aneira analoga para outras moleculas [93, 94]. 
Todavia, e im portante pontuar que a efetividade deste acoplamento requer a condicão 
de que o produto entre cada estado eletronico com as vibracoes nucleares pertenca a 
representação irredutível totalm ente simetrica A'. Isto justifica-se devido ao fato do 
acoplamento m isturar estados pertencentes a representacoes diferentes. Logo, os estados 
n* (A'') e aNH (A') podem se acoplar apenas atraves de modos vibracionais de simetria 
a '' e, analogamente, o acoplamento entre os estados n2 (A') e aNH (A') pode ocorrer por 
meio de modos vibracionais de simetria a'.

Assinaturas de desidrogenaçcãao no espectro de DEA medidas em energias muito 
baixas (0,5—1,5 eV) sao frequentemente associadas a existencia de ressonancias de 
Feshbach vibracionais (VFRs) advindas do DBS [10, 93, 95]. Este processo e entendido 
atraves do acoplamento entre o estado ligado por dipolo e uma ressonância do tipo aNH, 
o qual origina um a barreira de potencial devido ao cruzamento evitado entre as suas 
PECs ao longo do estiram ento da ligação N—H. A partir disto, a dissociaçao ocorre pelo

4 Avoided Crossing, no inglês.
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tunelam ento do atomo de hidrogenio, passando da regiao interna da curva de potencial 
com carater DBS para a parte externa de carater aNH. Entretanto, e visto que este 
mecanismo pode ser suprimido para algumas moleculas [96-98] que, mesmo contendo a 
ligação N—H, não apresentam picos de desidrogenaçao em baixas energias. Curiosamente, 
este parece o caso para a cianamida, uma vez que nao ha sinais de eliminacão do hidrogenio 
para energias menores de 1,5 eV [45]. Mas com o intuito de investigar a origem do sinal 
em 1,5 eV associado ao íon HNCN- , construiu-se tambem as PECs da cianamida frente 
ao estiram ento de um a de suas ligaçães N —H, as quais sao apresentadas na Figura 3.9. 
Estes calculos foram efetuados em dois níveis de aproximação, MP2 e CCSD(T)5, onde 
permitiu-se que as demais coordenadas fossem mantidas fixas nas posicoes de equilíbrio ou 
relaxadas conforme o estiram ento [99]. Ainda, tanto  nos calculos do estado fundamental 
neutro quanto para o estado do ânion, foi empregado o conjunto de base aug-cc-pVDZ com 
a adicao de funçoes 6s6p extras centradas em ambos os hidrogenios, sendo os respectivos 
expoentes gerados a partir de sucessivas divisãoes pelo fator 4 tal qual procedimento 
descrito anteriormente na secao 3.1 [84].

Ambos os níveis de teoria exibem PECs de comportamento similar, enquanto o 
fato de adm itir o relaxamento de outros graus de liberdade vibracionais fornece apenas 
um a leve estabilizacão na regiao externa das curvas de potencial. A principal informacao 
obtida aqui e que o estado fundamental do anion corresponde ao DBS na região de Franck- 
Condon, mas passa a apresentar carater dissociativo aNH a partir de 1,5 Â . Por outro lado, 
este acoplamento entre os dois estados eletrâonicos do aânion nãao gera a barreira de potencial 
necessaria para validar o mecanismo discutido acima. Logo, isto explicaria a ausencia de 
VFRs na cianamida e, consequentemente, a não deteccao de picos relativos a perda de 
hidrogenio em energias muito baixas nos estudos de DEA.

Uma outra alternativa para justificar a eliminacao de hidrogenio em 1,5 eV seria um 
processo de dissociacão direta mediado pelas ressonâncias aNH. Porem, este mecanismo 
torna-se improvível dado que estas ressonancias sao bastante largas, indicando um 
tempo de vida muito curto. Alem disso, para moleculas similares que possuem apenas 
ressonâncias aNH (amonia [96], a exemplo) este canal de DEA tambem nao foi observado 
nesta regiãao de energia, o que favorece a afirmacçãao discutida acima.

Consequentemente, nenhum estado do âanion da cianamida parece ser responsaível 
pela desidrogenacão em 1,5 eV, uma vez que tanto  o mecanismo direto mediado pelas 
ressonâncias aNH quanto o processo desencadeado pelo acoplamento DBS/aNH não 
corroboram com esse canal dissociativo. Entretanto, Tanzer et al. [45] ja  haviam proposto 
o envolvimento da DEA para o tautom ero carbodiimida, devido a incoerências encontradas 
entre a energia de aparecimento do anion e o correspondente limiar (threshold) calculado 
para a reação. Sendo assim, quando consideramos as ressonancias n* da carbodiimida 
obtidas no presente trabalho (1,55 e 1,80 eV) e evidente a proximidade destas com a

5Do ingles, coupled-cluster singles and doubles plus pertubative triples.
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Distância N-H (À)
Figura 3.9: Curvas de energia potencial ao longo do estiram ento da ligaçao N -H
da cianamida para os estados fundamental neutro e do ânion adiabático. Cálculos 
realizados em dois níveis, MP2 e CCSD(T), com as demais coordenadas mantidas rígidas 
ou permitidas relaxar ao longo do estiramento. Grafico adaptado da Ref. [99].

energia de 1,5 eV associada a eliminacao do hidrogenio, indicando então que este processo 
origina-se pela DEA da carbodiimida.

De maneira esquematizada, na Figura 3.10 apresentamos um a comparação (em 
unidades arbitrárias) da intensidade experimental de DEA relativa a produçao do 
fragmento HNCN-  e de funçoes Lorentzianas centradas nas posicoes das ressonancias 
n* da cianamida e carbodiimida. E sta figura resume o conjunto de análises e afirmacoes 
realizadas ate o momento acerca dos estados precursores da desidrogenação via DEA, 
onde faz sentido apenas a comparacao entre as energias das estruturas.

Neste contexto, certa discussão torna-se necessária acerca da proporção entre os 
isomeros e as implicaçães disto nas secoes de choque de DEA. A diferença de energia 
calculada para os tautâm eros e reportada em 0,16 eV, enquanto a razao de carbodiimida 
para cianamida em condiçães experimentais (308 K) e de 1:400 [45]. Considerando estas 
informações, esperava-se que as curvas de formacao de áons via DEA para o tautâm ero 
carbodiimida fossem de baixa magnitude, de modo que os processos de dissociaçao da 
cianamida dominassem as curvas de DEA. Mas, como proposto no presente estudo, 
observa-se que alguns fragmentos aniânicos advem apenas da contribuiçao do isâmero com 
menor populaçcaão, indicando que a raridade com que este se apresenta deve ser compensada 
por secoes de choque de DEA consideravelmente altas. Outro ponto im portante foi 
exibido nas Figuras 3.3 e 3.5, onde e possível identificar que os orbitais virtuais n* da 
carbodiimida na geometria de equilíbrio exibem um a contribuição parcial a**H. Por sua 
vez, isto implica que a ocorrência do acoplamento n*/aj*H e muito mais favoravel na
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Energia (eV)
Figura 3.10: Comparacao esquem ítica entre a curva experimental de eliminacao
do hidrogenio produzindo o íon HNCN-  via DEA (preta) e funçães Lorentzianas 
representando as ressonâncias n * da cianamida (vermelha) e da carbodiimida (magenta).

conformaçao da carbodiimida do que na estru tura geometrica da cianamida, sinalizando 
um mecanismo mais rapido de dissociacao atraves da transferencia do eletron capturado 
no grupo ciano para a regiao da ligação N—H.

3.4 M icrossolvataçâo

A partir do estudo da cianamida em fase gasosa, um a segunda abordagem a se tra ta r 
seria considerí-la em meio aquoso, visando identificar os efeitos desencadeados a partir 
da interaçcãao soluto-solvente. Veja que, por exemplo, grãaos de poeira em meio interestelar 
geralmente possuem um manto de compostos congelados em sua superfície, dos quais 
destacam-se principalmente moleculas de ígua. Pensando nisso, torna-se interessante 
estudar a cianamida microsolvatada com poucas molíeculas de íagua ao seu redor, sendo 
um a boa aproximaçao de um sistema mais complexo com muitas moleculas de solvente. 
Em particular, complexos de cianamida com apenas um a molecula de íg u a  foram 
estudados teoricamente por Chaban [100], onde obtiveram duas estruturas diferentes. 
Analisando o espectro vibracional destes sistemas, os autores calcularam um aumento 
ou diminuicão na frequencia do modo vibracional da ligaçao C=N , dependendo do 
complexo em questao, quando comparada à frequencia da cianamida isolada. Nesta 
secao discutiremos os efeitos da agua no espectro de ressonancias da cianamida, cuja 
microssolvataçcãao dividiu-se em dois complexos distintos.

As estruturas dos complexos de cianamida apresentados na Figura 3.11 foram 
geradas por simulacoes de Monte Carlo implementadas no programa DICE [101], sendo
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estas configurações selecionadas a partir do protocolo proposto pelo Dr. Diego F. Pastega 
durante seu doutoramento [102]. Detalhes acerca deste procedimento encontram-se no 
Apendice B . A molecula de agua desempenha um papel distinto em cada complexo, 
atuando como doadora de prótons na ligaçao de hidrogenio do complexo 1 enquanto 
assume um papel aceitador de prótons na ligacao correspondente do complexo 2.

(a) Complexo 1 (b) Complexo 2

Figura 3.11: Estru tura geometrica da configuraçao representante do (a) Cluster 1 e (b) 
Cluster 2.

Para a descricao do alvo, utilizamos o conjunto de funçoes gaussianas cartesianas 
5s5p3d na representacao dos eletrons de valência do sistema, tal que os expoentes para os 
atomos de carbono e nitrogenio foram apresentados na Tabela 3.1 enquanto os expoentes 
para o oxigenio encontram-se na Tabela 3.5. A base 4s/3s  acrescida de uma funçao do tipo 
p foi utilizada para os atomos de hidrogenio (Tabela 3.2) . Consequente a esta descriçao, 
o momento de dipolo foi calculado em 7,91 D para o complexo 1 e em 6,68 D para o 
complexo 2.

Os calculos de espalhamento foram efetuados com o metodo SMC implementado 
com os pseudopotenciais, nos quais os detalhes computacionais apresentados na Secao 3.1 
tambem aplicam-se aos complexos de cianamida. Alem disso, optaremos por exibir apenas 
as seções de choque de transferencia de momento (MTCSs), uma vez que o termo (1 — 
cos 9) diminui a c o n tr ib u to  das seçoes de choque diferenciais em baixos ângulos de 
espalhamento e assim reduz o efeito do momento de dipolo na magnitude em baixas 
energias.
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T abela 3.5: Funçoes de base gaussianas cartesianas do tipo s, p e d para o atomo de 
oxigâenio.

Expoentes do Oxigâenio

s P d

16,05878 10,14127 1,698204
5,920242 2,783023 0,455259
1,034907 0,841010 0,146894
0,316843 0,232940
0,065203 0,052211

Dois pontos im portantes devem ser destacados aqui. O primeiro e que, como 
visto anteriormente, a descricao da cianamida isolada foi realizada com a adicao de um 
conjunto de funçoes de base extra para contribuir na descricao adequada do estado ligado 
por dipolo suportado pela molíecula. Entretanto, inicialmente escolhemos nãao implementar 
este conjunto de funcoes mais difusas no caso dos complexos, um a vez que o intuito inicial 
íe distinguir o efeito que a íagua causa apenas nas ressonâancias de forma. O segundo ponto 
e que os cílculos anteriores foram efetuados conforme a simetria da cianamida, ou seja, 
as secoes de choque foram obtidas para as duas representacoes irredutíveis do grupo Cs. 
Porem, a inclusao da agua faz com que o complexo não apresente simetria, impondo 
que os calculos devem ser efetuados dentro do grupo pontual Ci. Considerando estas 
informacoes e buscando um a comparacao mais justa, realizamos novos calculos para a 
cianamida isolada a partir do grupo pontual Ci.

Na Figura 3.12 apresentamos as secães de choque de transferencia de momento 
para o espalhamento elastico de eletrons para a cianamida em fase gasosa e para os dois 
complexos hidratados, calculadas na aproximaçcãao SE. As linhas pontilhadas verticais 
tracam  as posicoes das ressonancias do g ís de cianamida, obtidas a partir do novo calculo. 
Neste caso, as ressonancias n* e n* localizam-se em 4,8 eV e 5,8 eV, enquanto a estrutura 
centrada em 6,8 eV e assinatura da ressonância a*. Para o complexo 1, as ressonâncias n* 
decrescem para as energias de 3,9 e 4,7 eV, mas a ressonancia a* se m antem na região de 
6,7 eV. O complexo 2 exibe duas estruturas centradas em 5,5 e 6,5 eV para os estados n* 
e um pico em 7,2 eV referente a ressonância a*. Ressalta-se ainda que nao encontramos 
significado físico para os picos exibidos em 1,9 eV e 8,8 eV no complexo 2 e em energia 
de 2,1 eV no complexo 1.

O comportamento das ressonancias frente a inclusão da molecula de agua pode ser 
explicado atraves do carater da ligacao de hidrogenio da mesma com o soluto (cianamida). 
Alguns estudos [20, 24, 102] indicam que as ressonancias n* tendem a sofrer um decréscimo 
(estabilizacao) em energia quando a agua atua como doadora de prótons na ligacão 
de hidrogenio com o soluto, do contrario ha um aumento (desestabilizaçao) na energia 
da ressonância para o caso da agua entrar como aceitadora de p rítons na ligacao de



Capítulo 3. Cianamida 69

Figura 3.12: Seção de choque de transferencia de momento, na aproximacão SE, para o 
espalhamento elístico de eletrons pela cianamida em fase gasosa e pelos dois complexos 
hidratados. As linhas pontilhadas verticais indicam as posicães das ressonancias n*, n* e 
a**N para o gas de cianamida (em ordem crescente de energia).

hidrogenio. Este padrão tambem e visto para os complexos de íg u a  com a cianamida, 
onde as seções de choque a nível SE ja  apontam  que, se comparadas a cianamida em 
fase gasosa, as ressonâncias n* são estabilizadas na presença de agua com a configuracao 
do complexo 1 ou são desestabilizadas no complexo 2. Voltaremos a discutir isto mais a 
frente.

Para os calculos de espalhamento na aproximacão SEP, os parâm etros foram 
mantidos iguais aos utilizados anteriormente, empregando-se MVOs de carga +4 na 
representacçaão dos orbitais de partícula e espalhamento e selecionando as configuraçcãoes a 
partir do criterio de energia com valor de corte 0,14 Hartree. Isto resultou em um to tal de 
14360 configuraçães para o gas de cianamida, considerando acoplamento de spin singleto 
e tripleto. Ademais, buscando uma descriçcaão proporcional para os sistemas hidratados, 
estes foram descritos aplicando-se as mesmas especificacçoães citadas, o que forneceu um 
to tal de 20737 e 26383 configuracçoães para os complexos 1 e 2, respectivamente.

As secoes de choque de transferencia de momento a nível SEP sao apresentadas 
na Figura 3.13, enquanto na Tabela 3.6 comparam-se as energias em que as ressonancias 
posicionam-se para o g ís  e ambos os complexos da cianamida. Para o g ís de cianamida na 
simetria C1 as ressonâncias estao destacadas pelas linhas pontilhadas verticais no grafico, 
dispostas nas energias de 2,15, 3,02 e 4,34 eV. Perceba que estas posiçães encontram-se 
em energias bastante príxim as dos estados obtidos no cílculo anterior para o gas de 
cianamida na simetria Cs (2,11, 2,89 e 4,57 eV), ta l que isto indica um a descrição similar
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da polarizaçao. O utra questão a se atentar são as estruturas em baixas energias de 
incidência que surgem de m aneira sistematica para os complexos hidratados e ate mesmo 
para a cianamida-gas, mas novamente tratam -se de estruturas nao físicas.

Figura 3.13: Secão de choque de transferencia de momento, na aproximaçao SEP, para 
o espalhamento elastico de eletrons pela cianamida em fase gasosa e pelos dois complexos 
hidratados. As linhas pontilhadas verticais indicam as posiçoes das ressonancias n *, n2 e 
a£N para o gás de cianamida (em ordem crescente de energia).

T abela 3.6: Posiçao em energia das ressonancias de forma da cianamida em fase gasosa 
e para os complexos 1 e 2. Os novos resultados da cianamida isolada obtidos na simetria 
C i sao comparados ainda com o calculo anterior efetuado na simetria Cs. Unidades em 
eV.

SE SEP
_ *

n 1 n 2
*

a CN n 2
*

a CN
Gas (Cs) 4,73 5,70 6,98 2,11 2,89 4,57
Gas (c  i) 4,8 5,8 6,8 2,15 3,02 4,34

Complexo 1 3,9 4,7 6,7 1,58 2,58 4,9
Complexo 2 5,5 6,5 7,2 2,66 3,60 5,4

Como esperado, se comparadas com a cianamida em fase gasosa, as ressonancias 
n * do complexo 1 se estabilizaram para energias menores de 1,58 e 2,58 eV enquanto as 
correspondentes do complexo 2 sao observadas em energias maiores de 2,66 e 3,60 eV. 
Interessante notar que a diferenca de aproximadamente 1 eV entre os estados n * e n2 
exibidos para o gás se m antem no caso da cianamida hidratada, onde tanto  a estabilizacao
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quanto a desestabilizaçao destes estados ocorre com um intervalo médio de 0,5 eV. 
Portanto, ambas as ressonancias apresentam um comportamento praticam ente rígido 
frente a influencia da água. Contudo, o mesmo não e visto para as ressonâncias N, 
que em ambos os complexos 1 e 2 são identificadas em energias maiores (4,9 e 5,4 eV) do 
que o estado correspondente da cianamida-gas (4,34 eV).

(b) Complexo 2

F igura 3.14: Representacao grafica dos LUMOs dos complexos 1 e 2 da cianamida com 
um a molecula de agua.

Em busca de informações adicionais que justifiquem tal comportamento, e de 
interesse analisar a influencia da ligacao de hidrogenio entre a agua e a cianamida para 
com os orbitais virtuais do sistema, especificamente aqueles associados às ressonancias 
de forma. Portanto, na Figura 3.14 são apresentados os LUMOs de carâter n * e 
a*CN dos complexos 1 e 2 da cianam ida+agua, obtidos atraves de calculos a nível 
Hartree-Fock com a base 6-31G(d). Em comparacao aos orbitais virtuais do gas de 
cianamida (Figura 3.3), e evidente que a forma dos LUMOs do complexo 1 se mantem 

muito semelhante aos correspondentes do soluto. Entretanto, no caso do complexo 
2, os LUMOs sofrem certa distorção devido a molecula de agua. Este efeito e visto 
principalmente no orbital de carâter N, encontrando-se mais distendido do que o

correspondente do gas, com um a parcela de sua densidade eletrânica localizada nos 
hidrogenios da cianamida e estendendo-se a agua. Em princípio, a energia desses
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orbitais virtuais (VOEs) de valencia, pelo teorema de Koopmans, seria equivalente a 
energia necessíria para ocasionar o aprisionamento temporário do eletron incidente. Na 
pratica, os valores VOEs nao sao diretamente compatíveis com as posicoes experimentais 
das ressonancias, tal que comumente são utilizadas relacoes de escala, como discutido 
anteriormente na seção 3.2. Todavia, o maior interesse aqui e identificar o comportamento 
de estabilizacao/desestabilizacao na energia desses orbitais vazios frente a influencia da 
molecula de agua, o que fornece um a previsao para o padráo das ressonancias. Sendo 
assim, primeiramente, os LUMOs de caríte r n* da cianamida isolada apresentam-se com 
energias de 5,37 e 6,68 eV, respectivamente. Quando a íg u a  entra como doadora de 
protons no complexo 1, ha um decréscimo na energia destes orbitais desocupados para os 
respectivos valores de 4,56 e 5,68 eV. Em contrapartida, um acréscimo de energia e visto 
para os orbitais vazios do complexo 2, passando para 5,93 e 7,39 eV. Consequentemente, 
este resultado corrobora com a estabilização ou desestabilização das ressonâncias n* 
identificada nas seçoes de choque dos complexos 1 e 2, respectivamente. Veja ainda 
que a diferençca de energia entre os orbitais do complexo 1 com os correspondentes 
do gas de cianamida e maior do que para o caso dos orbitais do complexo 2, o que 
poderia justificar o porquâe visualizamos, principalmente nas ICSs da aproximaçcãao SE, 
um efeito de estabilizacao nos estados n* do complexo 1 maior do que o efeito da agua 
desestabilizando estes estados no complexo 2. Contudo, íe im portante notar que a mesma 
concordância não e vista no caso do orbital virtual de caráter a**N, o qual possui energia 
equivalente a 10,33 eV tanto  na cianamida isolada quanto no complexo 2, mas íe calculada 
em 9,72 eV para o complexo 1. Ou seja, seguindo a logica anterior, esperaria-se o efeito 
de estabilizacão da ressonancia a**N no complexo 1, enquanto a posição deste estado nao 
seria afetada para o complexo 2. Entretanto, este comportamento naão íe validado pelos 
resultados obtidos atraves das secoes de choque, onde nota-se que apenas a ressonancia do 
complexo 1 nos calculos da aproximaçao SE segue este padráo previsto (leve estabilizaçao).

De m aneira alternativa, segundo proposto por Freitas et al. [20], a relaçao entre 
o papel da íg u a  na ligaçao de hidrogenio do complexo e a estabilizacao/desestabilizacão 
das ressonâncias do sistema microssolvatado pode ser entendida atraves de uma analise 
da carga de Mulliken. Intuitivamente, se a ígua  a tua  como doadora de p rítons ao soluto, 
este apresentara carga positiva e o potencial sentido pelo eletron incidente será mais 
atrativo. Disto decorre a estabilizacçaão da ressonâancia. Em contrapartida, quando o papel 
da agua e de aceitadora de protons, a carga do soluto será negativa de maneira que o 
eletron incidente sentira um potencial mais repulsivo, acarretando na desestabilizacao da 
ressonancia. Isto e ilustrado na Figura 3.15 com a comparaçao entre a densidade eletrânica 
da cianamida isolada e as correspondentes dos complexos 1 e 2, obtidas conforme descriçcãao 
do sistema a nível Hartree-Fock empregando-se funçoes de base 5s5p3d e pseudopotenciais, 
ta l como discutido anteriormente. A influencia da íg u a  no complexo 1 faz com que a 
densidade de carga na regiao da molecula de cianamida (localidade das ressonâncias) seja
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m ajoritariam ente positiva. De maneira oposta, a carga torna-se mais negativa na regiao 
do soluto no complexo 2.

(a) Cianamida gás (b) Complexo 1 (c) Complexo 2

Figura 3.15: Representacao da densidade de carga da (a) cianamida isolada e do (b) 
complexo 1 e (c) complexo 2 de agua+cianam ida. A escala de cores define o vermelho 
como carga positiva, azul indica carga negativa e verde descreve carga nula.

A fim de determ inar especificamente as cargas de Mulliken na cianamida dos 
complexos hidratados, efetuamos calculos de estru tura eletrônica a nível MP2 empregando 
um conjunto de base mais compacto, sendo este 6-31G(d). Resultante a isto, a carga (em 
unidades atomicas) da molecula de cianamida no complexo 1 e de +0,026, enquanto o 
soluto do complexo 2 revela uma carga de -0,044. Portanto, o sinal positivo/negativo 
das cargas do soluto corrobora com o comportamento das ressonancias n 1 observado nas 
secães de choque, bem como proposto na literatura. Entretanto o estado oCN não segue 
este mesmo padrâo, cuja energia e desestabilizada em ambos os complexos. Veja que isto 
vai de maneira contraria ao comportamento identificado para este estado na aproximacao 
SE, onde praticam ente nao houve alteracão de energia. Alguns estudos com moleculas 
microssolvatadas que contem ressonâncias o 1 observaram poucas flutuacoes de energia 
para este estado do anion, mas nenhuma resposta conclusiva acerca do comportamento 
esperado foi obtida ate o momento [102-104]. Ainda assim, este resultado pode indicar 
alguma imprecisao no procedimento de inclusão da polarizacão nos calculos, ta l que ainda 
nao e estabelecido um consenso da maneira mais adequada de fazer isso. Portanto, novos 
calculos podem ser realizados de modo a testar outras formas de incluir os efeitos de 
polarizacao.

De maneira a ilustrar as informacães obtidas, na Figura 3.16 exibimos um diagrama 
de energia para as ressonâncias obtidas para os complexos 1 e 2 em comparacao as 
correspondentes do gas de cianamida.

Adicionalmente, realizando um fit de funcoes Lorentzianas nas secoes de choque e
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Figura 3.16: Diagrama de energia referente ao espectro de ressonancias para o gás de 
cianamida e para os complexos 1 e 2, cujos valores representam as estruturas identificadas 
nas secões de choque.

possível obter as larguras das ressonancias, intimamente relacionadas ao tempo de vida dos 
estados. Sendo assim, a ressonância n j apresenta largura de 0,14 eV para a cianamida-gás, 
mas passa para as larguras de 0,15 eV no complexo 1 e 0,18 eV no complexo 2. Para a 
ressonância n j, esta exibe largura de 0,25 eV no gas de cianamida, cujo valor altera-se 
para 0,16 eV no complexo 1 e 0,23 eV no complexo 2. Por fim, distinguiu-se um a largura 
de 0,68 eV para o estado N no gás, enquanto os valores de 1,07 e 0,74 eV sao observados 
respectivamente nos complexos 1 e 2. Veja que as larguras de ambos estados n j e N 
aum entaram  (mais para o segundo) para o caso dos complexos de cianamida com uma 
molecula de água, isto indica que o tempo de vida característico destas ressonancias 
diminuiu com a influencia da agua. Em contrapartida, houve um decréscimo na largura 
do estado n j na cianamida microssolvatada, sugerindo um maior tempo de vida.

Estas informacoes fornecem um indício de que a influencia da ligaçõo de hidrogenio 
da agua com a molecula de cianamida nõo afeta apenas a posiçao dos seus estados 
ressonantes, mas tambem o tem po característico associado a estes. Isto, por sua vez, 
conecta-se às rotas de dissociacõo da molecula em meio aquoso, tal que estados ressonantes 
que desencadeiam a quebra de ligacçoões da molíecula em fase gasosa agora podem 
apresentar um tempo mais curto frente ao tempo necessírio para estabilizar os mícleos 
do ânion, aumentando a probabilidade de ejecao do eletron extra e suprimindo este canal 
dissociativo. Igualmente, o caso contrario a este tambem pode ocorrer, onde um aumento 
no tempo característico do estado ressonante significaria um a maior probabilidade de 
sobrevivâencia frente ao processo de autoionizaçcõao, favorecendo a fragmentacçõao do sistema.

Dito isto, foi iniciada (ainda em andamento) uma primeira tentativa de analise 
das rotas de dissociacõo na cianamida microssolvatada, de m aneira equivalente à aplicada
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anteriormente no caso da molecula em meio gasoso. Alguns questionamentos pertinentes 
surgem e devem ser levados em conta, ta l como a seleçao da ligacão a ser esticada a partir 
da posicão de equilíbrio e a maneira adequada de se fazer isso. De fato, a complexidade 
do problema acresce neste caso, mas como um primeiro teste escolhemos esticar a ligacao 
simples C -N  da cianamida no complexo 1 enquanto tan to  os demais atomos do soluto 
quanto a molecula de agua são mantidos fixos nas posicoes (distancias e angulos) iniciais 
do complexo. Na Figura 3.17 sao exibidas as MTCSs para o estiramento de 0,1 À, 0,2 A 
e 0,3 Ã na ligação C —N da cianamida no complexo 1.

Figura 3.17: Seçao de choque de transferencia de momento, na aproximacao SEP, para o 
espalhamento elastico de eletrons pelo complexo 1 de cianamida para diferentes distancias 
da ligacão simples C -N . As setas indicam as assinaturas das ressonâncias n *.

De mesma maneira como no caso do gás de cianamida, veja que agora a ressonância 
a * tambem apresenta tendencia de se estabilizar em energia conforme a ligaçao e esticada. 
Entretanto, deve-se lembrar que os estados precursores da desidrogenacao na cianamida 
no gás sao as ressonâncias n *. Uma análise acerca dos pseudoestados obtidos atraves da 
diagonalizacão do Hamiltoniano de N+1 eletrons e das autofases relativas as secoes de 
choque, e possível distinguir as estruturas ressonantes das estruturas nao físicas. Sendo 
assim, para o estiramento de 0,1 À identifica-se a ressonancia n * em 1,6 eV enquanto o 
estado n* localiza-se em 2,2 eV. Para o estiramento de 0,2 À , estes estados sao observados 
nas energias de 1,5 eV (n*) e 2,0 eV (n*). Enfim para o estiramento de 0,3 A, as 
ressonancias estão dispostas em 1,4 eV (n*) e 1,8 eV (n*). Consequentemente, ha uma 
estabilizaçao razoável na energia destes estados frente ao estiramento da ligaçao. Alem 
disso, de maneira qualitativa, e evidente que as larguras das ressonancias n * diminuem, 
principalmente para o estado n *, que se m ostra como uma estrutura muito fina na MTCS. 
Isto, por sua vez, pode indicar que o tempo de vida do estado aum enta significativamente, 
favorecendo o canal de fragmentaçao de forma preferencial ao canal de autoionizacao.

Entretanto veja que, como discutido no capítulo 1 (Introducão), grande parte dos 
estudos de DEA por biomoleculas em meio aquoso (ou microssolvatadas) mostram que a 
agua apresenta o efeito de suprimir certos canais dissociativos do sistema, principalmente
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o processo responsível pela desidrogenacõo do ânion. Embora estudos teóricos tambem 
tenham  observado modificacoes (estabilizacao) nos parâmetros das ressonancias (energia 
e largura) na presenca de agua [22, 24, 26], este nao e o ín ico  aspecto a ser levado 
em conta para um a descricõo adequada. Isto pois resultados experimentais demonstram 
que processos pos-interacao tem  grande im portancia para o entendimento da maior 
dificuldade de fragmentaçao, ta l qual nos casos da uracila microssolvatada [27] ou o 
nimorazol hidratado [105]. A exemplo da uracila em meio aquoso, a justificativa proposta 
para a supressao do canal de DEA para a perda de hidrogenio do sistema e de que 
a captura do elíetron acarreta na vibracçaõo da ligaçcaõo N — H, a qual seria quebrada 
no caso da uracila isolada. Porem, a energia cinetica deste movimento vibracional e 
rapidamente transferida para o solvente (agua), que a redistribui e estabiliza o anion. 
Consequentemente, a dissipaçcaõo de energia impede a quebra da ligacçõao N—H, suprimindo 
esta reacao dissociativa. Portanto, um tratam ento explícito do meio aquoso e essencial 
para a correta descricao do processo de DEA. A partir disto, se faz necessaria a aplicacao 
de diferentes abordagens, buscando a mais adequada para o correto tratam ento da 
cianamida microssolvatada em íagua.
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CAPÍTULO 4

Nitrilas

As nitrilas (ou cianetos) sõo reconhecidas como moleculas prebioticas [33], com alta 
im portancia na astrofísica e astroquímica [30-32]. Entretanto, grande parte destes 
compostos sõao conhecidos pela alta toxicidade ao organismo animal, causando problemas 
de saude potencialmente letais atraves do bloqueio da cadeia de respiracõo celular [106]. 
Apesar de certas bactíerias e fungos produzirem estes compostos, grande parte da 
concentracao destes no meio se deve essencialmente as atividades humanas, um a vez 
que estas substâancias sõao extensivamente utilizadas no campo industrial. Disto decorre a 
necessidade em se buscar meios de remocõo e degradacõo dos cianetos [107, 108].

Neste capítulo serõo apresentados os resultados de secoes de choque elasticas 
para o espalhamento de elíetrons de baixa energia pelo conjunto de quatro molíeculas 
nitrogenadas: cianeto de hidrogenio, acetonitrila, acrilonitrila e benzonitrila. Os cílculos 
foram efetuados a partir do metodo Schwinger multicanal utilizando-se pseudopotenciais, 
enquanto calculos de estru tura eletrônica foram realizados de modo a enriquecer a 
analise dos fenâmenos envolvidos. Especialmente para a acetonitrila, ainda avaliamos 
possíveis rotas de dissociaçao do sistema desencadeadas atraves das ressonancias de forma 
identificadas. Portanto, a primeira seçao do presente capítulo conta com a descriçao e 
discussao dos resultados referentes a acetonitrila. Enquanto as secoes de choque para as 
demais nitrilas sao apresentadas em conjunto na secao seguinte, a qual foi separada em 
subseçcoões individuais para cada sistema.

4.1 R esu ltados - A ceton itrila

Nesta secao serâo apresentados os resultados obtidos para o espalhamento de eletrons 
por moleculas de acetonitrila (Figura 4.1), a qual pode ser entendida como a s u b s t i t u to  
do atomo de hidrogenio do HCN por um grupo metil (CH3). Dessa maneira, espera-se 
observar o efeito de metilacao atuando na ressonancia, causando sua desestabilizacao em 
energia devido ao caríte r mais “doador”de eletrons do substituinte metil. Ou seja, isto
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significa que a regiao da molecula em que a ressonancia se localiza (neste caso, no grupo 
ciano) concentra uma densidade de carga mais negativa, de modo que o eletron incidente 
sentira um potencial mais repulsivo e que acarreta no aumento de energia do estado 
ressonante.

Estudos acerca da interacao de eletrons de baixas energias com a molecula 
de acetonitrila sao encontrados na literatura tanto  no ambito experimental quanto 
teórico. Ressonancias do tipo n 1 duplamente degenerada, o 1 e de caroco excitado foram 
identificadas e caracterizadas por Jordan e Burrow [109], Hitchcock et al. [110] e Edard 
et al. [111]. Seções de choque elasticas calculadas para o espalhamento de eletrons por 
acetonitrila foram reportadas por Fujimoto et al. [112] com o metodo da matriz-R e 
por Maioli e Bettega [90] empregando o metodo SMCPP. Embora este ultimo seja um 
estudo efetuado e publicado por nos no ano de 2017, retornamos a este problema no 
presente trabalho de modo a obter uma descricao mais adequada do estado ressonante 
(em termos de energia) e uma melhor concordância com os dados experimentais de seçoes 
de choque elasticas, reportados recentemente por Zawadzki e Khakoo [113]. Veja ainda 
que adicionalmente buscamos investigar a relacão da ressonância com possíveis rotas 
de dissociacao do sistema. Sendo assim, encontra-se uma serie de estudos focados em 
investigar os subprodutos e mecanismos de fragmentação em experimentos de DEA para 
a acetonitrila [48, 114-117].

Figura 4.1: E stru tura  geometrica do estado fundamental da acetonitrila.

Os cílculos de espalhamento de eletrons aqui apresentados foram efetuados a partir 
da geometria de equilíbrio da molecula neutra (vide Figura 4.1), sendo esta obtida atraves 
de otimizacao de geometria a nível MP2 com a base aug-cc-pVDZ. A descricao do alvo foi 
efetuada na aproximacao de Hartree-Fock com os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann 
e Schluter [59] representando os eletrons de caroco e utilizando o conjunto de funcoes 
gaussianas cartesianas 5s5p3d para os eletrons de valencia, cujos expoentes encontram-se 
na Tabela 3.1. Da mesma maneira, os atomos de hidrogenio foram descritos pela base 
contraída de Dunning [81] acrescida de uma funcão do tipo-p, com expoentes e coeficientes 
listados na Tabela 3.2

O momento de dipolo calculado foi de 4,36 D, o qual mostra-se superestimado 
em 11% quando comparado ao valor experimental de 3,92 D [82]. Devido ao fato deste 
dipolo exceder o valor crítico (2,4 D) para o qual e possível o sistema suportar um estado 
ligado por dipolo, incluímos funçoes difusas do tipo 4s4p no atomo mais proximo da
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regiao positiva do dipolo da molecula de acetonitrila (carbono do grupo metil), ta l qual 
procedimento proposto por Skurski et al. [84].

Devido a acetonitrila pertencer ao grupo pontual C3v, os cálculos de espalhamento 
foram realizados dentro da simetria Cs e, portanto, efetuados para as representacães 
irredutíveis A  e A " . Na aproximacao SEP, foram empregados IVOs [70] enquanto o 
espaço de configurações foi construído considerando excitaçoes virtuais simples do tipo 
singleto e tripleto de todos os orbitais ocupados da molecula para os 42 primeiros IVOs, 
os quais tam bem  foram selecionados como orbitais de espalhamento. Este procedimento 
resultou em 9201 CSFs para a simetria A  e 7858 para a simetria A", totalizando em 
17059 configuracoes.

Como o momento de dipolo do alvo produz um potencial de longo alcance, este 
nao e descrito adequadamente atraves das funçoes de quadrado integravel (curto alcance) 
empregadas na expansao da funcao de onda de espalhamento. Portanto, o procedimento 
de Born-closure foi aplicado designando os valores de ZSMC conforme: ZSMC =  2 para 
energias de ate 0,7 eV; ZSMC =  3 entre 0,8 e 2,5 eV; ZSMC =  4 entre 2,6 e 6,8 eV; ZSMC =  5 
entre 7,0 e 12 eV; ZSMC =  6 para 15 eV; ZSMC =  8 para 20 eV; e ZSMC =  10 para 30 eV.

4.1.1 Seções de choque e ressonâncias

As seçães de choque obtidas nas aproximacoes SE e SEP, para as simetrias A  e A " , 
sao apresentadas na Figura 4.2. Uma estru tura pronunciada em ambas representacães 
irredutíveis e observada em mesmo valor de energia, a qual caracteriza-se como a 
ressonância n* duplamente degenerada da simetria E  do grupo original da molecula C3v. 
Portanto, quando o sistema e tra tado  dentro do grupo pontual Cs, a degenerescencia e de 
certo modo perdida e o estado ressonante n* exibe componentes nas duas representaçães1. 
Na aproximacao SE a ressonancia encontra-se centrada na energia de 4,6 eV, cujo valor 
decresce para 2,8 eV com a flexibilizacao da nuvem eletrônica da molecula a nável SEP. 
Adicionalmente, ha a presença de um a estru tura mais larga na secão de choque da simetria 
A , posicionada em torno de 7,5 eV na aproximacao SEP e possivelmente associada a uma 
ressonância do tipo a*. Devido ao alto momento de dipolo da molecula, ainda espera-se 
identificar um estado ligado por dipolo. Para tal, a diagonalizaçcãao do Hamiltoniano de 
N+1 eletrons revelou este estado com uma energia de ligação equivalente a -2 2  meV, 
sendo previsto em mesma ordem de grandeza ao valor experimental de -1 1 , 5 meV [118]. 
Este procedimento tambem fornece a visualizacao do orbital difuso associado ao DBS, o 
qual e exibido na Figura 4.3.

1Destaca-se que a relação direta entre os grupos e dada por: A '(C s) =  Á \(C 3v) +  E (C 3v) e A "(C s) =  
A2(C3v ) +  E(C3v ).
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Figura 4.2: Decomposição da seção de choque para o espalhamento elástico de elétrons 
pela acetonitrila, obtidas nas aproximações SE e SEP para as representações irredutíveis 
do grupo pontual Cs.

(a) DBS (Ai) (b) LUMO (E) (c) LUMO (E)

Figura 4.3: Representação gráfica do (a) DBS e (b-c) do LUMO n* duplamente
degenerado da acetonitrila. Simetrias denotadas no grupo original da molecula C3v.

A classificacão do caráter n* da ressonancia foi dada a partir da visualizacao do 
orbital virtual associado à captura eletrônica, sendo este de baixa energia e centrado 
na região próxima da molecula. Na Figura 4.3 sao mostrados os dois primeiros orbitais 
desocupados da acetonitrila pertencentes a representaçao irredutível E  do grupo C3v, os 
quais foram obtidos a partir de calculos de estrutura eletrônica2 empregando o conjunto de 
base 6-3lG(d). Apesar de exibirem contribuição nos átomos de hidrogenio, ambos LUMOs 
estão dispostos perpendicularmente entre si e centrados majoritariamente na ligacao C=N. 
Logo, a classificacao n* destes orbitais e evidente tal que podem ser os responsaveis pela

2Otimização de geometria a nível MP2, seguido por cálculo de energia a nível Hartree-Fock.
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formaçao da ressonancia de mesmo carater. Adicionalmente, e possável utilizar a relacao 
de escala [88] aplicada no Capátulo 3 para estim ar a energia da ressonancia VAE atraves 
da energia calculada para o LUMO. Como resultado, obtem-se o valor de 2,0 eV para o 
estado ressonante n*, cujo valor e subestimado se comparado ao resultado teorico obtido 
pela secao de choque (2,8 eV).

Segundo experimentos de espectroscopia de transmissao eletronica, Jordan e 
Burrow et al. [109] reportam  a energia de 2,84 eV para a ressonancia n* enquanto 
Hitchcock et al. [110] identificaram-na em energia de 2,82 eV. Neste ultimo estudo ainda 
foram identificados sinais mais fracos em 5,7 e 6,8 eV, sendo associados a ressonancias 
de forma do tipo a* ou a ressonancias de caroco-excitado. Similarmente, atraves de 
medidas de espectroscopia por perda de energia de eletrons Edard et al. [111] tambem 
apontam  a existencia de duas ressonâncias, em torno de 2,9 e 5,8 eV. Sendo assim, ha um 
excelente acordo entre a ressonância n* identificada no presente trabalho com os dados 
experimentais disponáveis na literatura acerca deste estado.

Do ponto de vista teorico, ha dois estudos com os quais podemos efetuar 
comparacães. Primeiramente, o espalhamento de eletrons por acetonitrila foi investigado 
por Fujimoto et al. [112] atraves do metodo da matriz-R, onde os autores identificam 
um a estru tura bem definida na seção de choque em 2,38 eV, associando-a à ressonancia 
degenerada n*. Reportam  tambem a presenca de uma ressonância a* centrada em 6,28 eV, 
cujo valor e relativamente compatível com o identificado no presente trabalho. Por fim, os 
autores ainda observaram um a terceira estru tura em 8,97 eV, sugerida como um a possível 
ressonancia de Feshbach. Em sequencia, um estudo publicado anteriormente por nos 
efetuou cálculos de espalhamento de eletrons para a acetonitrila empregando o metodo 
SMC [90], de modo que a ressonancia de natureza n* foi apontada em energia de 2,22 eV e 
um a estru tura mais larga na seçao de choque em torno de 7 eV. Fundamentalmente, este 
primeiro estudo difere do atual trabalho pela nao inclusão de funcães extras difusas para 
descrever o DBS e tambem nos criterios de polarizacao adotados, tais como a utilizacao 
de MVOs de carga +6 como orbitais de partícula/espalham ento, alem de considerar um 
espaco de configuracoes menor. Consequentemente, e evidente que a nova abordagem 
de polarização na aproximação SEP fornece a localizacão da ressonancia n* em maior 
concordâancia com a energia medida para este estado.

Na Figura 4.4 apresentamos as seçoes de choque integral (ICS) e de transferencia 
de momento (MTCS) calculadas para o espalhamento de eletrons por acetonitrila, obtidas 
dentro da aproximacão SEP e SEP+Born. Inclui-se ainda a secao de choque calculada 
anteriormente com o metodo SMC por Maioli e Bettega [90] e a correspondente obtida 
com a m atriz-R  por Fujimoto et al. [112], ambas a nável SEP sem a correçao de Born para 
o dipolo do alvo. Os dados experimentais reportados para a acetonitrila por Zawadzki e 
Khakoo [113] tambem sao exibidos na figura.
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Figura 4.4: Secao de choque integral (painel esquerdo) e de transferencia de momento 
(painel direito) para o espalhamento elástico de eletrons por acetonitrila, nas aproximaçães 
SEP e SEP+Born. Inclui-se os resultados teóricos reportados anteriormente com o metodo 
SMC [90] e com o metodo da m atriz-R [112], e os dados experimentais disponáveis [113].

Nota-se que o efeito do dipolo acarreta no aumento de magnitude da secao de 
choque integral, mas não altera a posicao em que a ressonância esta centralizada. De 
modo geral, destaca-se a boa concordancia entre a ICS, a nável SEP+Born, com os dados 
experimentais para energias maiores de 7 eV. No caso de energias abaixo deste valor, a 
secao de choque encontra-se em magnitude acima dos dados experimentais, o que pode 
ser explicado pelo efeito do dipolo molecular. Esta grandeza afeta a secao de choque 
integral principalmente em baixas energias de incidencia e, adicionalmente, e im portante 
lembrar que o presente calculo superestima o valor experimental do momento de dipolo da 
acetonitrila em 11%. Esta argumentaçao e corroborada atraves da visualizacao das seçoes 
de choque de transferencia de momento, onde um acordo ainda melhor e visto entre o atual 
resultado teorico e a MTCS experimental de Zawadzki e Khakoo [113]. Esta concordancia 
e obtida pois a c o n tr ib u to  de angulos de espalhamento muito pequenos (onde o efeito do 
dipolo e dominante) e praticam ente desprezada nas MTCSs. Ainda, e de interesse destacar 
que o comportamento da MTCS experimental indica um a tendencia de crescimento na 
m agnitude entre 2 e 4 eV, região na qual esta localizada a ressonância n* tan to  no presente 
trabalho quanto em medidas de espectroscopia de transmissao eletronica [109, 110].

Em comparacao com as outras duas ICSs teoricas apresentadas, percebe-se que 
ambas encontram-se em menor magnitude do que a atual secao de choque a nível SEP. 
Apesar desta diferenca, as curvas sao bastante semelhantes entre si. A maior discrepância 
em baixas energias para com a seçao de choque obtida anteriormente com o metodo 
SMC pode ser justificada, principalmente, pela descricão relativamente diferente do alvo, 
que agora conta com funcoes difusas adicionais centradas na regiao positiva do dipolo
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Figura 4.5: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de elétrons
por acetonitrila, na aproximaçao SEP e SEP+Born. Compara-se aos dados 
experimentais [113] e aos resultados teóricos reportados por Maioli e Bettega [90] com 
o metodo SMC a nóvel SEP+Born e por Fujimoto et al. [112] com o metodo da matriz-R 
a nóvel SEP.
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As secoes de choque diferenciais calculadas na aproximacao SEP e SEP+Born 
para o espalhamento de eletrons por acetonitrila sao exibidas na Figura 4.5, englobando 
energias de 2 a 30 eV. As DCSs teáricas reportadas anteriormente, com os metodos 
SMC [90] e m atriz-R  [112], bem como as correspondentes DCSs experimentais [113] 
encontram-se inseridas em conjunto na figura.

Para as energias de 2 e 4 eV, a secao de choque a nável SEP+Born apresenta 
m agnitude entre as outras duas DCSs teoricas e e compatível com o comportamento dos 
dados experimentais para ângulos maiores. Mas, na região de ângulos menores que 40o, as 
DCSs obtidas com a m atrix-R  exibem melhor concordancia com as medidas de Zawadzki 
e Khakoo. Em 5 e 7 eV, as curvas teáricas tendem a convergir para magnitudes proximas 
enquanto os resultados obtidos com o SMC descrevem dois mánimos bem definidos em 
torno de 60o e 120o, sendo este o mesmo padrao apontado nas DCSs experimentais. A 
partir de 10 eV, os mánimos nas secoes de choque são suavizados. Embora acima da 
energia de ionizacao da molecula (12,2 eV [82]), uma boa concordancia e vista para as 
energias de 15 e 20 eV, enquanto uma discrepancia maior e observada na regiao de angulos 
acima de 50o em 30 eV. De modo geral, ha um bom acordo qualitativo entre as DCSs 
obtidas no presente trabalho com os dados experimentais, embora quantitativam ente as 
DCSs obtidas com o metodo da m atriz-R [112] apresentem um a concordancia melhor em 
algumas energias.

4.1.2 Dissociacão
_»

Ao longo dos anos, alguns estudos foram efetuados acerca da captura eletronica 
dissociativa da acetonitrila [48, 114, 115, 117]. Dentre estes, ressalta-se aqui os dois 
trabalhos publicados mais recentemente.

Sailer et at. [115] efetuou experimentos de DEA da acetonitrila para energias de 
ate 10 eV e reportou a producao de cinco fragmentos aniânicos apos a colisao de eletrons. 
Os áons observados em maior abundancia foram o CH2CN-  seguido pelo CHCN- , onde 
o pico maximo de producao de ambos foi igualmente localizado em 3,2 eV. Os autores 
atribuíram  estes fragmentos à captura do eletron incidente em um orbital molecular, 
formando um íon negativo temporário. O íon CN-  foi detectado em menor proporçao, 
com um a pequena assinatura em torno de 1,8 eV e um a estru tura mais pronunciada em 
energias maiores, envolvendo a sobreposicão de picos em 7 eV, 8 eV e 9,2 eV.

Similarmente, Li et al. [117] concentraram seus experimentos de DEA para a 
acetonitrila apenas na producão destes mesmos trás áons. Para o áon CH2CN-  estimaram 
um limiar de energia para sua producão de 2,50 eV, sendo a assinatura maxima dada 
em 3,52 eV. No caso do íon CHCN-  estimaram um limiar de 1,52 eV, enquanto varias 
estruturas sao observadas, onde a curva conta com um “ombro” em 2 eV e alguns picos 
finos entre 2,3 e 2,9 eV. Estas estruturas finas, por sua vez, sao associadas aos estados
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vibracionais da molecula de H2, formada apás o sistema perder dois hidrogenios formando 
o íon. Quanto ao fragmento CN- , os autores identificam uma pequena assinatura em 
energia estimada de 1,95 eV e uma banda de formacao para energias maiores (em 5,12,
6,66 e 8,10 eV), sendo separadas em cinco reações dissociativas diferentes.

(a) LUMO+1 (Ai) (b) LUMO+2 (E) (c) LUMO+2 (E) (d) LUMO+3 (AQ

Figura 4.6: Representação gráfica dos orbitais virtuais (a-c) a*H e (d) a£C da
acetonitrila. Simetrias denotadas no grupo original da molecula C3v.

Destaca-se que, ta l como no capítulo anterior, espera-se que a acetonitrila apresente 
três ressonancias de carater aCH e uma a*C. De fato, estudos experimentais de 
espectroscopia de transmissão eletronica identificam assinaturas ressonantes em torno 
de 5,7 e 6,8 eV, atribuindo-as a estados a  * [89, 110]. Entretanto, a secao de choque 
integral exibe apenas uma estru tura mais larga em energias mais altas (~  7, 5 eV), sem 
possibilidade de caracterizacao assertiva na geometria de equilíbrio. Mas estes estados 
podem ser previstos a partir dos calculos de estru tura eletronica com a base 6-31G(d) 
descritos anteriormente, onde e possível identificar os orbitais virtuais a  * bem definidos 
tal qual exibe-se na Figura 4.6.

A partir disto, realizamos uma serie de calculos de espalhamento para configuracoes 
onde a ligação C—C da molecula e esticada a partir da distancia de equilíbrio RC-C =  
1, 47 A, enquanto os parâmetros das demais ligaçães sao mantidos fixos. De maneira 
analoga, os mesmos procedimentos e detalhes computacionais foram empregados para a 
descricao do sistema e inclusao dos efeitos de polarizacao para cada geometria distendida. 
As secães de choque resultantes, apenas para a simetria A 1, são apresentadas na Figura 4.7 
e a posicao das ressonancias sao listadas na Tabela 4.1.
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Figura 4.7: Decomposição da seçao de choque na simetria A' calculada na aproximação 
SEP para a geometria de equilíbrio da acetonitrila (0,0) e para cada estiramento A RC-c  
da ligação C—C, onde as setas indicam as posiçães da ressonância a *.

T abela 4.1: Posicão em energia (eV) dos estados do anion da acetonitrila frente ao 
estiram ento A RC-C na ligacao C—C.

A R C-C (Â) n * a

0, 0 2,85 7,5

0,1 2,82 6,4

0, 2 2,79 4,7

0, 3 2,76 3,0
0, 4 2,75 1,6
0, 5 2,77 —0, 23
0, 6 2,78 —0, 64

Observa-se que a energia em que se localiza a ressonancia n * e pouco alterada 
frente ao estiramento da ligação. Em contrapartida, a estru tura larga na secão de choque 
da molecula em equilíbrio sofre forte estabilizaçao frente ao estiram ento da ligaçao, ao 
passo que a largura correspondente diminui indicando um tempo de vida maior. Este 
comportamento ocorre de tal forma que a partir de +0,5 Â esta ressonância a * torna-se 
um estado ligado do anion. A diagonalizacão do Hamiltoniano do sistema e a visualização 
do orbital de Dyson correspondente ao primeiro pseudoestado revela que este estado ligado 
concentra-se ao longo da ligacão CC, indicando caráter aCC.
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Figura 4.8: Curvas de energia potencial para o estado fundamental neutro e para os 
estados do anion da acetonitrila frente ao deslocamento A R C-C na distância da ligação 
C—C. Círculos na cor magenta e quadrados na cor laranjada representam os resultados 
obtidos atraves das secães de choque calculadas. As curvas segmentadas denotam os 
estados diabaticos.

A construçao das curvas de energia potencial do estado fundamental da molecula 
neutra e dos estados do ânion frente ao estiramento da ligação C—C, exibidas na 
Figura 4.8, evidencia o comportamento nao dissociativo da ressonância n * e o carater 

dissociativo do estado &Cc .
Com a formaçao da ressonância <rCc , a PEC correspondente passa a ditar a 

dinamica dos nucleos buscando a estabilidade na geometria do anion. A probabilidade 
de autoionização do eletron incidente existe na região em que a curva do estado a*C 
encontra-se acima da PEC do neutro, nesse caso o eletron sera ejetado novamente ao 
contínuo e a dinamica nuclear da molecula volta à curva do neutro. Entretanto, a 
competicao entre os canais de autoionizaçao e dissociaçao depende do tempo de vida 
do estado do anion em questao, o qual necessita ser suficientemente longo para que o 
ânion estabilize. Como observado, a estru tura associada à ressonancia &CC nas seçoes de 
choque dem onstra um a largura grande (cerca de 1,9 eV na geometria de equilíbrio), o 
que acarreta um tempo de vida muito curto. Sendo assim, apesar do fragmento CN-  ter 
assinaturas de formacao na DEA da acetonitrila em energias altas e compatíveis com a 

ressonância &CC, um processo de dissociacao direto desencadeado por este estado parece 
ser pouco provavel. Ainda que este nao seja descartado, o processo de fragmentacão deve
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ter maior contribuiçcaão de ressonâancias de caroçco excitado nesta regiãao de altas energias.
As curvas de DEA experimentais para a acetonitrila ainda exibem um baixo sinal 

de producão do íon CN-  entre 1,8—1,95 eV [115, 117]. Embora esta energia esteja pouco 
abaixo da ressonância n  *, este canal dissociativo pode ocorrer devido ao acoplamento entre 
os estados n */aC C, indicado pelo cruzamento das curvas diabaticas na Figura 4.8. Ou seja, 
o eletron incidente pode ser transferido do orbital n * para o orbital aCC, acarretando na 
quebra da ligação C—C e produçao do fragmento CN-  (devido a alta afinidade eletrânica 
do ciano). Lembrando ainda que o acoplamento entre estados de simetrias distintas requer 
que o produto entre os estados eletrônico e vibracional deva pertencer a representacão 
irredutível totalm ente simetrica A 1.

A título de curiosidade, apesar da colisao de eletrons livres com a acetonitrila nao 
favorecer a producao do íon CN-  via DEA3, o caso contrario e visto para colisoes de atomos 
de potassio com a acetonitrila. Brooks et al. [116] dem onstraram  que a transferencia 
de um eletron do potassio para a acetonitrila origina a ressonância n *, enquanto que a 
interacão do ânion CH3CN-  com o íon K+ acarreta no favorecimento do acoplamento 
entre os estados n */aC C. Sendo assim, diferente do caso de eletrons, nesse tipo de colisao, 
esta ro ta de dissociaçao torna-se mais acessível e o fragmento CN-  e detectado em maior 
abundaância.

De modo bastante similar ao comportamento visto na cianamida, para a 
acetonitrila tam bem  observa-se a ocorrência do acoplamento entre os estados DBS e 
aCC, indicado pelo cruzamento evitado entre as respectivas curvas adiabíticas a partir 
do estiram ento de 0,5 Â na ligacão C—C. Isto demonstra que a curva adiabatica inferior 
apresenta carater de DBS (orbital difuso) na região de Franck-Condon, mas altera-se para 
o carater aCC conforme o estiram ento da ligação reativa. A mesma inversao e vista para 
a curva ad iab ítica  superior, alterando o caríte r aCC para o DBS conforme a ligaçao e 
esticada.

Quanto a desidrogenaçao da acetonitrila dando origem aos íons CH2CN-  e CHCN- , 
em ambos os estudos de DEA referenciados [115, 117] os autores atribuem  a producao 
destes fragmentos ao acoplamento entre os estados ressonantes n * e aCH. De fato, a 
energia identificada para a ressonancia n * (2,8 eV) e compatível com a localizacao do 
pico maximo destes fragmentos anionicos (3,2 eV ou 3,52 eV). Dessa maneira, a captura 
do eletron no orbital n * origina a ressonancia de mesmo carater, na qual o movimento 
dos nucleos evolui em busca da configuraçao de menor energia na curva do anion. Se 
houver tempo suficiente, isto leva o sistema a regiao de acoplamento entre os estados 

n */aC H, o que conduziria a um a transferencia da carga extra (eletron) para o orbital aCH 
ocasionando na quebra da ligação C—H. Este seria um mecanismo de dissociacao indireto 
para a acetonitrila, desencadeado a partir do estado ressonante n *.

3Pois este íon nao é o fragmento gerado em maior abundância via DEA para a acetonitrila [115, 117].
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4.2 R esu ltados - C ianeto de hidrogênio, acrilonitrila  

e benzonitrila

E sta seçao engloba a descriçao e discussao dos resultados para o espelhamento de eletrons 
para as demais nitrilas, todas em suas respectivas geometrias de equilíbrio. Este estudo 
faz parte de um a colaboracão com o professor Dr. M urthada A. Khakoo, da Califórnia 
State University. Portanto, as secoes de choque calculadas sao comparadas aos dados 
experimentais fornecidos pelo professor.

4.2.1 Cianeto de hidrogenio

Colisões de eletrons por cianeto de hidrogenio tem  sido estudadas em um numero 
considerável de trabalhos, os quais se focam em identificar principalmente ressonancias de 
forma e canais de fragmentaçao por DEA. Experimentos de espectroscopia de transmissao 
eletrônica realizados por Burrow et al. [89] revelaram a presença de uma ressonancia n* 
duplamente degenerada para o HCN localizada em energia de 2,26 eV. Atraves de medidas 
do espectro de perda de energia para a acetonitrila, Edard et al. [111] reportaram  esta 
ressonancia n* em torno de 2,3 eV, enquanto verificaram ainda a presenca de um estado 
ressonante a* em 6,7 eV. Srivastava et al. [119] reportaram  medidas de secães de choque 
diferenciais elísticas para energias de 3 a 50 eV, onde um a extrapolação e integracão dos 
dados resultou nas secães de choque integrais reportadas. May et al. [120] mediu as secoes 
de choque para a formação do íon CN- .

Do ponto de vista teírico, os calculos de Jain e Norcross [121] identificaram a 
ressonância n* em 2,71 eV, com um a largura de 1,9 eV. Os autores ainda reportaram  uma 
ressonancia mais larga que e observada apenas nos casos envolvendo o estiramento das 
ligaçoes CN ou CH a partir da posicao de equilíbrio. Utilizando o metodo da matriz-R, 
Varambhia e Tennyson [122] identificaram a ressonância n* na faixa de 2,46 a 3,27 eV (e 
largura entre 1,14 e 1,64 eV), dependendo do modelo utilizado nos cílculos. Este estado n* 
ainda foi analisado por Ehara et al. [123] empregando o metodo CAP/SAC-CI4, cujo valor 
em energia para sua posiçao foi de 2,53 eV. Sanz et al. [124] reportaram  secães de choque 
elísticas obtidas com os metodos ePOLYSCAT, para baixas energias, e com o IAM-SCAR 
para energias >30 eV. Chourou e Orel [125] empregaram o metodo Kohn-complexo em 
funçao dos três graus de liberdade do HCN para obter os parâm etros das ressonancias 
utilizados na construçao das superfícies de energia potencial, o que possibilitou o cílculo 
das seçães de choque de DEA para a formacão do íon CN- . Os autores identificam 
o acoplamento entre os estados n*/a* na geometria linear e sugerem que a dissociacão 
ocorre pelo tunelam ento atraves da barreira na curva adiabítica, a qual diminui conforme 
o ângulo de ligação do hidrogenio e alterado ( “dobrando” a ligacão C —H).

4No inglês, complex absorbing potential/symmetry-adapted cluster-configuration interaction.
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Dessa maneira, a geometria do estado fundamental neutro do cianeto de hidrogenio, 
utilizada no presente cílculo de espalhamento, foi obtida a partir de otimizacao 
de geometria a nível MP2 e empregando o conjunto de base aug-cc-pVDZ, como 
implementado no pacote GAMESS [79]. A estrutura resultante e vista na Figura 4.9, 
onde e possível distinguir que esta pertence ao grupo pontual C ^ v.

A descricão do alvo foi efetuada na aproximacao de Hartree-Fock utilizando os 
pseudopotenciais de BHS [59] e empregando o conjunto de funcoes de base 5s5p3d. Alem 
disso, foram adicionadas funcoes extras em centros de carga nula dispostos nos vertices 
de quatro hexígonos de lado 1,1 A, formando um prim a hexagonal perpendicularmente 
ao eixo definido pelos ítom os HCN. Tal qual ilustrado na Figura 4.9, os hexígonos foram 
posicionados nas extremidades da molecula e entre as ligacães atâmicas H —C e C—N (a 
meia distancia). Isto justifica-se pois, como a molecula e linear, a inclusao de funçães 
extras fora do eixo do sistema contribui para uma flexibilizacao da base de gaussianas, 
melhorando a descriçao da polarizacao da nuvem eletronica do alvo. Portanto, duas 
funcoes gaussianas foram posicionadas em cada um dos 24 centros extras, sendo uma 
funcao do tipo-s de expoente 0,144 e uma funcao do tipo-p de expoente 0,200.

Figura 4.9: D is p o s to  dos 24 centros extras unicamente utilizados nos calculos para o 
cianeto de hidrogenio, posicionados nos vertices de quatro hexígonos perpendicularmente 
dispostos nas extremidades e a meia distancia de ligaçao ao longo do eixo da molecula.

Sendo esta uma molecula polar, foi calculado um momento de dipolo de 3,35 
D, cujo valor mostra-se 12% acima do correspondente experimental 2,98 D [82]. Dessa 
maneira, o cianeto de hidrogenio suporta um estado ligado por dipolo e, para a descricao 
adequada deste estado, foram incluídas funçoes difusas do tipo 4s4p centradas no ítom o 
de carbono [84].

Nos cílculos de espalhamento o sistema foi tra tado  dentro do grupo pontual C2v, 
onde as seçoes de choque foram calculadas para cada representacão irredutível A1, B 1, 
A 2 e B 2. Na aproximacão SEP, empregamos IVOs na representacão dos orbitais de 
partícula e espalhamento enquanto o espaço de configuraçoes foi construído considerando 
as excitaçoes simples de todos os orbitais ocupados para os primeiros 56 IVOs de menor 
energia, levando em conta acoplamento de spin singleto e tripleto. Entretanto, isto foi 
aplicado apenas para as simetrias Ai e A2. Sabendo-se que a molecula apresenta uma
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ressonancia duplamente degenerada na representacão irredutível n  do grupo CQ,v, esta se 
m anifestarí com componentes5 em ambas simetrias B i e B 2 do grupo C2v. Dessa maneira, 
o esquema de polarizaçcãao que se mostrou mais adequado para descrever este estado foi o 
de considerar todos os orbitais de valencia como orbitais de buraco, todos os IVOs como 
orbitais de partícula e apenas os dois primeiros IVOs de carater ressonante (degenerados 
em energia e centrados na regiaão do alvo) como orbitais de espalhamento. Ou seja, 
nesse caso as configuracoes foram construídas a partir do produto de todas as excitações 
simples, com acoplamento de spin singleto e que preservam a simetria espacial6 (e de spin) 
do estado fundamental, com os orbitais de espalhamento representados unicamente pelos 
dois IVOs degenerados [126]. Consequentemente, foram empregadas um total de 8615 
configuracoes, sendo 4545 CSFs para a simetria A 1, 3392 CSFs para a A2, 343 CSFs para 
a B 1 e 335 CSFs para a B 2.

Para incluir os efeitos do potencial de longo alcance produzido pelo momento de 
dipolo da molecula utilizamos o procedimento Born-closure, como descrito na seçao 2.6. 
Os valores de ZSMC considerados foram dados como: ZSMC =  2 para energias de ate 2,5 eV; 
1SMC =  3 na faixa de 2,6 a 9,0 eV; ZSMC =  4 entre 9,5 e 15 eV; ZSMC =  5 na faixa de 17 a 

20 eV; ^smc =  6 entre 21,6 e 25 eV; Ismc =  7 para 30 eV; e Ismc =  9 para 50 eV.
A Figura 4.10 exibe a decomposiçao por simetrias da seçao de choque eMstica para 

o espalhamento de eletrons por cianeto de hidrogenio, obtidas na aproximacão SE e SEP. 
Identifica-se assinaturas da ressonancia n * duplamente degenerada nas simetrias B  1 e B 2, 
localizada em 3,7 eV na aproximacão SE. Quando os efeitos de polarizacao são incluídos a 
nível SEP, este estado e estabilizado para um a energia de 2,4 eV (e largura de 0,6 eV), cujo 
valor encontra-se em excelente acordo com a energia de 2,26 eV medida experimentalmente 
por Burrow et al. [89]. Ainda, conforme diagonalizaçao do Hamiltoniano do sistema 
e- -molecula a energia de ligacão do DBS e calculada em —4 meV, indicando que este 
estado e fracamente ligado tal como previsto teoricamente por Skurski et al. [127], que 
obteve energia de —1,2 meV. Alem disso, com os pseudoestados do Hamiltoniano ainda 
e possível visualizar o orbital associado ao DBS, cujo comportamento difuso oposto ao 
grupo ciano e exibido na Figura 4.11.

Na Figura 4.12 mostra-se a representaçao do LUMO do cianeto de hidrogenio, 
obtido conforme otimizacao de geometria a nível MP2 seguido de calculo de energia 
Hartree-Fock enquanto utilizando o conjunto de base 6-31G(d). E evidente o caríte r n * 
atribuído a estes orbitais, os quais são duplamente degenerados e associados à estrutura 
ressonante na secao de choque. Portanto, aplicando-se a relacão empírica de escala [88], 
descrita anteriormente, com os LUMOs do cianeto de hidrogenio, estima-se a posicao do 
estado ressonante n * em 1,87 eV, valor relativamente abaixo tanto  da energia experimental

5A relação direta entre os grupos e dada por: n (C + ) =  B 1(C2v) +  B 2(C2v) e A (C + v) =  A 1(C2v) +  
A2(C2v), sendo + +  (C +v) =  Ai(C2v) e +  (C+v) =  A 2 (C,2 v).
6Neste contexto, simetrias B 1 ou B 2.
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(2,26 eV) quanto da posição observada nas seções de choque do presente trabalho (2,4 eV).
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Figura 4.11: Representaçao gráfica do orbital difuso associado ao DBS da molecula de 
cianeto de hidrogenio, obtido a partir do pseudoestado do Hamiltoniano de N+1 eletrons.
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(a) LUMO (n) (b) LUMO (n)

F igura 4.12: Representação gráfica do LUMO (n*) do cianeto de hidrogênio, sendo este 
duplamente degenerado em energia. Simetria referente ao grupo original da molecula

Figura 4.13: Seção de choque integral e de transferencia de momento para o
espalhamento de eletrons por cianeto de hidrogenio, obtidas na aproximaçao SEP e 
SEP+Born. Inclui-se a secão de choque integral elastica calculada por Sanz et al. [124], 
os dados experimentais reportados por Srivastava et al. [119] e as secoes de choque exp-1 
medidas pelo professor Dr. M urtadha A. Khakoo, fornecidas em colaboracao.

As secoes de choque integral e de transferencia de momento, calculadas para 
o cianeto de hidrogenio nas aproximacães SEP e SEP+Born, sao apresentadas na 
Figura 4.13. Inclui-se a ICS elastica recomendada por Sanz et al. [124], onde os autores 
empregaram o metodo ePOLYSCAT para a regiao de baixas energias (<15 eV) enquanto o 
metodo IAM-SCAR descreveu o espalhamento em energias maiores (>30 eV). Alem disso, 
a figura ainda exibe dois conjuntos de dados experimentais, sendo o primeiro reportado 
por Srivastava et al. [119] enquanto o segundo foi obtido, em colaboracao, pelo o professor
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Dr. M urtadha A. Khakoo, da Califórnia. Este ultimo sera denominado como exp-1 no 
decorrer desta subseçao, a fim de nao confundi-lo com o anterior.

A secao de choque elastica de Sanz et al. e comparável à presente ICS na 
aproximaçao SEP, distinguindo-se uma boa concordancia entre as curvas teoricas e 
tam bem  com o resultado experimental exp-1, em particular para energias acima de 
~12 eV. Em contrapartida, as maiores diferencas sao observadas na regiao de baixas 
energias de incidencia. Em bora seja observada um a estru tura em torno de 4 eV na secao 
de choque elística de Sanz et al., os autores nao a mencionam ou associam-na a um 
estado ressonante, tal como e feito com a secao de choque obtida com o metodo SMC, 
onde a estru tura pronunciada e relacionada a assinatura da ressonância n*. Alem disso, 
vale lembrar que esta regiaão de baixas energias íe dominada pelo efeito do potencial de 
dipolo, que tam bem  deve ser incluído. Logo, com a correcao de dipolo na aproximacao 
SEP+Born, a ICS aum enta significativamente em m agnitude principalmente para energias 
abaixo de 5 eV, encontrando-se superestimada se comparada aos dados experimentais. E 
im portante lembrar que foi considerado um momento de dipolo 12% maior que o valor 

medido experimentalmente para a molecula, o que pode justificar tal comportamento 
da ICS. Ainda, apesar da estru tura ressonante estar quase totalm ente mascarada pelo 
comportamento divergente do dipolo nesta faixa energetica, a posiçao deste estado n* 
nao e alterada em relaçao à observada na aproximacao SEP. Isto e evidente ao comparar 
ambas as MTCSs, nas quais o termo (1 — cos 9) diminui a c o n tr ib u to  do espalhamento 
em angulos muito baixos, dominados m ajoritariam ente pelo efeito do dipolo.

Embora as MTCSs apresentem um bom acordo com os dados experimentais, a 
secao de choque integral reportada por Srivastava et al. [119] exibe magnitude acima tanto 
das ICSs calculadas quanto dos dados mais recentes exp-1. Veja que para obter a secao de 
choque integral a partir dos dados medidos em laboratorio, se faz necessaria a utilizacao 
de aproximaçoes para extrapolar a secão de choque diferencial alem da limitacao angular 
do experimento, ou seja, para angulos abaixo de 20° e acima de 130°. Tendo em vista a 
concordância entre as MTCSs e tambem, como veremos em seguida, o excelente acordo 
entre ambas secoes de choque diferenciais experimentais, as divergencias observadas entre 
os resultados parece decorrer do procedimento de extrapolaçcãao de dados utilizado.

A Figura 4.14 apresenta as secoes de choque diferenciais calculadas nas 
aproximacoes SE, SEP e SEP+Born para energias entre 3 e 50 eV. Compara-se ainda 
com ambos dados experimentais exp-1 e os reportados por Srivastava et al. [119]. Veja 
que o aumento abrupto da m agnitude nas DCSs a baixos aângulos de espalhamento íe 
característico de moleculas polares, como comentado anteriormente. Para 3 e 5 eV, ha 
um acordo razoível entre as DCSs teoricas com os dados experimentais, embora certa 
diferençca na magnitude das curvas seja vista. Vale lembrar ainda que a ocorrâencia de um 
estado ressonante esta associada a uma barreira de momento angular, a qual se manifesta 
diretamente no formato da DCS. Tendo em vista que identificamos a ressonancia n* nas
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proximidades de 3 eV, isto poderia justificar diferenças no comportamento da seção de 
choque SEP com a DCS experimental nesta regiao. Alem disso, a DCS na aproximaçao 
SE exibe um mínimo bem definido próximo aos dados experimentais, sendo a ressonancia 
foi posicionada em energias maiores nos cálculos efetuados neste nível.

Ainda que um excelente acordo seja visto entre as DCSs teorica e experimental 
para a energia de 11,6 eV, as seções de choque calculadas para 21,6 e 50 eV encontram-se 
superestimadas em relacõo aos dados experimentais, apesar de apresentarem padrõo 
angular similar. Esta diferenca em magnitude justifica-se pelo fato de que os calculos 
de espalhamento foram efetuados considerando apenas o canal elastico aberto, mesmo em 
energias acima do limiar de abertura de canais inelíasticos. Dessa maneira, a partir da 
energia do primeiro estado excitado do cianeto de hidrogenio (6,48 eV [128]), canais 
que eram considerados fechados agora tornam-se energeticamente acessíveis e, íe de 
conhecimento que, a inclusõo destes nos calculos acarreta na reducao de m agnitude das 
seções de choque devido à perda de fluxo do canal elastico para os canais inelasticos 
abertos [129].
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cianeto de hidrogenio, apresentadas na aproximacõo SE, SEP e SEP+Born. Compara-se 
com os dados experimentais exp-1 e aos reportados por Srivastava et al. [119].
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4.2.2 Acrilonitrila

Composta por um grupo vinil (C2H3) e um grupo ciano, a molecula de acrilonitrila 
será tem a de estudo nesta secao, onde apresentamos as secoes de choque obtidas para 
o espalhamento elastico por este sistema.

A literatura disponível para colisoes eletron-acrilonitrila revela a existencia de 
três ressonancias n * e uma o * em baixas energias, sendo identificadas por Burrow et 
al. [89] em experimentos de espectroscopia de transmissao eletronica nas energias de 

0,11, 2,8, 4,2 e 5,2 eV respectivamente. Estados temporários do anion tambem foram 
previstos em calculos teóricos reportados por Ehara et al. [123], onde as ressonancias 
n* foram posicionadas em 0,48, 3,17 e 4,29 eV. Excitacoes eletrônicas e vibracionais 
da acrilonitrila induzidas por colisoes com eletrons foram medidas por Motte-Tollet et 
al. [130], enquanto Eden et al. [131] analisaram o espectro de foto-absorçao da acrilonitrila 
entre 3,9 e 10,8 eV. Regeta e Allan [132, 133] reportaram  o espectro de perda de 
energia eletrônica bidimensional para a acrilonitrila, investigando excitacães vibracionais 
no potencial complexo do anion para energias de ate 1 eV. Por fim, experimentos de DEA 
para acrilonitrila foram reportados por Heni e Illenberger [48], onde e visto um limiar de 
energia em torno de 2 eV para a ocorrência de fragmentacão da molecula, a partir do qual 

o íon CN-  é o subproduto mais abundante.

Figura 4.15: Estru tura  geometrica do estado fundamental da acrilonitrila.

A geometria de equilíbrio da molecula de acrilonitrila, apresentada na Figura 4.15, 
foi obtida a partir de otimizaçao de geometria empregando a base aug-cc-pVDZ a 
nível M P2, como implementado no pacote GAMESS [79]. Similarmente aos sistemas 
anteriores, o mesmo conjunto de funçoes gaussianas cartesianas foi utilizado na descricao 
da acrilonitrila. Como e esperado que o sistema suporte um estado ligado por dipolo, uma 
vez que esta grandeza e calculada em 4,55 D sendo 16% acima do valor experimental de 
3,92 D [82], funcoes difusas 4s4p foram inseridas para o atomo de carbono mais proximo 
da regiao positiva do dipolo (carbono do radical CH2).

Os calculos de espalhamento foram efetuados dentro do grupo pontual Cs ao qual 
pertence a geometria otimizada do estado fundamental da acrilonitrila. Os orbitais do
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tipo IVOs [70] foram empregados na aproximaçao SEP, onde foram selecionados todos 
os orbitais de vaiencia da molecula como orbitais de buraco e os 42 IVOs de mais baixa 
energia como orbitais de partícula e espalhamento. Considerando todas as excitacoes 
virtuais simples a partir deste criterio e permitindo acoplamento de spin singleto e tripleto, 
foram obtidas um to tal de 17804 configurações, sendo 9703 na simetria A' e 8101 na 
simetria A".

Para um a descriçao mais adequada do potencial de longo alcance gerado pelo 
dipolo molecular se faz necessaria a inclusao da correcao de Born nas amplitudes de 
espalhamento. Para tal, empregamos o procedimento descrito anteriormente na secao 2.6, 
cujos valores de ZSMC foram selecionados conforme as energias: ZSMC =  2 entre 0 e 2,6 eV; 
IsMC =  3 entre 2,8 e 4,2 eV; ZSMC =  4 entre 4,4 e 7,7 eV; ZSMC =  5 entre 8 e 15 eV; e 

1SMC =  7 para 20 e 30 eV.
A Figura 4.16 exibe as secoes de choque calculadas para o espalhamento de 

eletrons por acrilonitrila nas aproximaçaoes SE e SEP, as quais foram obtidas para as 
representacoes irredutíveis A' e A". Três estruturas sao identificadas nas secões de choque 
na aproximacõo SE, posicionadas em 1,6 e 7,5 eV na simetria A" e em 4,8 eV na simetria 
A '. Estas sao designadas como ressonâncias de natureza n * e, quando na aproximacao 
SEP, passam a posicionar-se nas energias de 0,09 eV para o estado n * (A''), 3,1 eV 
para o estado n2 (A') e 4,8 eV para o estado (A''). Ainda, a diagonalizacao do 
Hamiltoniano de N+1 eletrons revela a exisrência de um estado ligado por dipolo com 
energia de -1 8 ,9  meV, compatível com o valor de - 6, 9 meV previsto na literatura [118].

Figura 4.16: Decomposiçao da secao de choque elástica do cianeto de hidrogenio nas 
representacões irredutíveis do grupo pontual C2v.

Conforme reportado por Burrow et al. [89], o espectro de transmissõo eletrônica 
da acrilonitrila revela as ressonancias n * em 0,11 eV, n2 em 2,8 eV e em 4,2 eV. 
Teoricamente, Ehara et al. [123] reproduziram estas ressonancias atraves de cálculos
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T abela 4.2: Posição em energia (eV) das ressonâncias de forma n* da acrilonitrila nas 
aproximações SE e SEP. Adicionalmente, sao incluídos os valores estimados via relacao 
empírica (VAE) [88], as medidas experimentais reportadas por Burrow et al. [89] e os 
resultados teóricos de Ehara et al. [123].

n* (A") d to 
* n* (A")

SE 1,6 4,8 7,5
SEP 0,09 3,1 4,8
VAE 0,2 1,8 3,8
Burrow et al. [89] 0,11 2,8 4,2
Ehara et al. [123] 0,48 3,17 4,29

CAP/SAC-CI nas energias de 0,48, 3,17 e 4,29 eV, respectivamente. Estas informacoes 
podem ser melhor visualizadas na Tabela 4.2. Dessa maneira, há um bom acordo entre 
as posicães destes estados obtidas no presente trabalho com os valores previstos em 
ambos estudos experimental e teárico, tal que a maior diferenca e vista para o estado 
n*. Contudo, Burrow et al. ainda identificaram um a quarta  estru tura em torno de 
5,2 eV, sendo esta apontada como um a ressonancia de natureza a*. No espectro de perda 
de energia eletrônica medido por Motte-Tollet et al. [130], um a analise na excitacão dos 
modos vibracionais C—H revela um pico centrado em 5,85 eV, onde os autores sugerem 
que esta excitação vibracional e acessada atraves de uma ressonancia de forma a**H nesta 
energia. Sendo assim, veja que a seção de choque da simetria A 1, exibida na Figura 4.16, 
indica um a estru tura muito larga em torno de 8 eV, mas que esta localizada em energia 
mais alta e pode ser a s o b re p o s to  de mais de um a ressonância a*.

Informacoes adicionais acerca das ressonancias podem ser adquiridas mediante a 
visualizaçcãao dos orbitais desocupados com carater de valâencia da acrilonitrila. Portanto, 
na Figura 4.17 são apresentados os três LUMOs da molecula relacionados às ressonancias 
n*, obtidos por calculos de estru tura eletronica a nível MP2 com a base 6-31G(d). A 
Figura 4.5 ainda contem a visualizacao do orbital correspondente ao DBS, demonstrando 
um orbital difuso direcionado de modo contrário ao grupo ciano.

E interessante destacar que a acrilonitrila pode ser entendida atraves da 
substituicão de um  hidrogenio da molecula de etileno (H2C =C H 2) pelo grupo ciano e 
a discussão a seguir sera baseada na combinacao entre os orbitais desocupados de ambos, 
os quais são exibidos na Figura 4.18 e foram obtidos pelo mesmo procedimento imposto 
para a acrilonitrila. Evidentemente, o etileno7 apresenta um orbital n**C e o radical ciano8 
possui dois orbitais nCN degenerados em energia.

7O etileno pertence ao grupo pontual D 2h.
8 O radical ciano pertence ao grupo pontual CTOV.
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(a) DBS (A') (b) LUMO (A")

(c) LUMO+1 (A') (d) LUMO+4 (A")

F igura 4.17: Representacao grafica do (a) DBS e dos LUMOs associados as ressonâncias 
de forma (b) n *, (c) n* e (d) n* da acrilonitrila.

(a) C2H4 - LUMO (B2ff) (b) CN - LUMO (E) (c) CN - LUMO (E)

Figura 4.18: Representaçao dos LUMOs n * do (a) etileno e (b-c) radical ciano.

Da Figura 4.17b nota-se que o LUMO da acrilonitrila, associado a ressonância 
n *, e o resultado da combinacao ligante (soma) do orbital nCC do etileno com o orbital 
nCN perpendicular ao plano definido pela molecula de acrilonitrila. Seguinte a este, 
a ressonância n* e associada ao LUMO+1 (Figura 4.17c), cuja composição e dada 
essencialmente pelo orbital nCN paralelo ao plano da molecula, mas com certa densidade 
de probabilidade delocalizada no hidrogenio. E, de maneira contraria ao primeiro caso, 
o LUMO+4 (Figura 4.17d) e constituído pela combinacão antiligante (subtracao) do 

orbital nCC com o orbital nCN perpendicular ao plano, e e coerente com a ressonância 
n*. Adicionalmente, as energias destes orbitais podem ser aplicadas na relação empírica 
de escala [88] apresentada anteriormente, fornecendo assim as energias estimadas para os
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estados ressonantes em 0,2, 1,8 e 3,8 eV respectivamente. Valores estes que apresentam-se 
em certa discordância das energias obtidas atraves das seções de choque e tambem das 
medidas experimentais (Tabela 4.2).
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Figura 4.19: Secao de choque integral e de transferencia de momento para a acrilonitrila 
na aproximacao SEP e SEP+Born. Os dados experimentais para a acrilonitrila e para o 
etileno [134] são inseridos em conjunto.

As secães de choque integral e de transferencia de momento para o espalhamento 
de eletrons por acrilonitrila sao apresentadas na Figura 4.19, calculadas nas aproximações 
SEP e SEP+Born. Os dados experimentais obtidos pelo professor Dr. M urtadha A. 
Khakoo sao exibidos em conjunto. Note que a figura nao contempla a primeira ressonancia 
n j , pois esta localiza-se abaixo da faixa de energia visualizada no grafico. A ICS sofre 
um aumento de magnitude significativo quando o momento de dipolo íe levado em conta 
na aproximaçcãao SEP+Born, onde o comportamento divergente em baixas energias de 
incidencia se sobressai e mascara as estruturas ressonantes. Dessa maneira, a correcão de 
Born torna por superestimar a secao de choque, posicionando-a em magnitude muito 
acima dos dados experimentais. Acerca deste último, a ICS calculada a nível SEP 
tam bem  possui maior m agnitude que a seçao de choque elastica medida. A mesma 
discrepâancia íe observada na comparaçcaão entre as MTCSs, embora o comportamento 
(formato) qualitativo destas curvas seja similar.

Simultaneamente, estes resultados são comparados com as secoes de choque 
medidas para o espalhamento elastico de eletrons por etileno [134], incluídas na 
Figura 4.19. E notório que as maiores diferencas entre as secães de choque da acrilonitrila 
e do etileno ocorrem em baixas energias de impacto, onde as secoes de choque para 
acrilonitrila apresentam padrâo divergente devido ao alto momento de dipolo da molecula, 
enquanto o comportamento contrario e visualizado para o etileno, sendo esta um a molecula 
apolar. A partir de 3 eV ha um a concordancia apreciavel entre os dados experimentais
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para os dois sistemas, diferindo mais nas regioes que abrangem as suas respectivas 
ressonôncias. Ressalta-se, portanto, o fato do etileno possuir um a ressonôncia n* em 
torno de 1,8 eV e um a ressonôncia o* em 7,5 eV [134, 135]. Teoricamente, as ICSs e 
MTCSs calculadas para a acrilonitrila tam bem  encontram-se em maior magnitude do que 
as correspondentes medidas para o etileno.
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Figura 4.20: Seçao de choque diferencial para o espalhamento elastico de eletrons por 
acrilonitrila na aproximaçao SE, SEP e SEP+Born. Em conjunto, incluem-se os dados 
experimentais para a acrilonitrila e para o etileno [134].

A Figura 4.20 exibe as secoes de choque diferenciais para a acrilonitrila nas 
aproximaçoes SE, SEP e SEP+Born. As correspondentes secoes de choque experimentais 
são incluídas na figura e comparacoes são efetuadas para energias de 1 a 30 eV. Tal
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como observado no caso das ICSs e MTCSs, as secães de choque diferenciais teíricas 
encontram-se em maior magnitude que o dados experimentais, sistematicamente para 
todos os intervalos de energia. Mas, de modo geral, um a analise qualitativa entre estes 
resultados demonstra um bom acordo no padrãao angular das DCSs. Para as energias de 
1 e 2 eV, a secao de choque a nível SEP+Born e compatível com o referente resultado 
experimental para ângulos de espalhamento acima de 60o. No caso das energias de 3 e 
5 eV, vale lembrar que identificamos os estados ressonantes n* e n* nesta faixa energetica, 
de modo que o padrâo oscilatório das DCSs deve apresentar influencia do momento angular 
associado a captura eletrônica. Em particular, para 3 eV ha um  mesmo comportamento 
angular no padrâo da curva SEP+Born e a DCS experimental. Isto tambem e valido 
para as energias a partir de T eV, onde a forma das secães de choque tende a apresentar 
considerável acordo qualitativo com os dados experimentais. De modo quantitativo, as 
magnitudes das DCSs teoricas encontram-se superestimadas, principalmente a partir de 
3 eV. A princípio, essa diferenca normalmente seria esperada para energias acima do 
primeiro estado excitado da acrilonitrila em 6,5 eV [130, 131], a partir da qual inicia-se o 
limiar de abertura de outros canais inelasticos.

Para fins comparativos, as secães de choque diferenciais medidas para o etileno [134] 
sao acrescentadas à Figura 4.20. Para energias acima de 10 eV, as DCSs experimentais 
para as duas moleculas sao muito semelhantes, indicando que diferencas mais significativas 
sao visualizadas para energias menores. E im portante ressaltar que o etileno exibe uma 
ressonancia príx im a de 2 eV, tal que isto afeta o comportamento de sua secao de choque 
e justifica maiores discordancias com a respectiva DCS da acrilonitrila nesta energia. O 
mesmo argumento e valido para a faixa que engloba as ressonancias da acrilonitrila, nas 
proximidades de 3 e 5 eV. Por fim, outro fator relevante e o caríte r polar da acrilonitrila, 
o qual contribui para maiores diferencças com os dados do etileno em baixas energias de 
impacto e em baixos âangulos de incidâencia.

4.2.3 Benzonitrila

A benzonitrila e um a molecula arom atica composta por um grupo fenil (C6H5) ligado 
ao grupo ciano. Poucos estudos acerca da interaçcãao deste sistema com elíetrons de 
baixa energia sãao encontrados na literatura. Burrow et al. [89] reportou o espectro de 
transmissao eletronica da bezonitrila, identificando quatro ressonancias de forma n* nas 
energias de 0,57, 2,57, 3,19 e 4,6 eV. Alem disso, ainda foi sugerida a existencia de 
um estado fracamente ligado. Os fragmentos gerados por mecanismos de DEA para a 
benzonitrila foram investigados por Heni e Illenberger [48], onde o unico íon negativo 
com pico de formacão em baixas energias foi o CN- , entre 2 -3  eV. Estudos relativos 
à afinidade eletronica, estados excitados e in v estig a tes  acerca dos estados do anion da 
benzonitrila tam bem  foram discutidos nas referencias [136-138]. Secoes de choque para
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o espalhamento de eletrons nao foram localizadas na literatura disponível ate o presente 
momento.

A geometria do estado fundamental neutro da molecula de benzonitrila foi obtida 
conforme procedimento adotado para os sistemas descritos nas secaos anteriores. A
visualização da estrutura geométrica resultante é exibida na Figura 4.21.

Figura 4.21: E stru tura  geometrica do estado fundamental da molecula neutra de
benzonitrila, pertencente ao grupo de simetria C2v.

Para os cílculos de espalhamento, o alvo foi descrito dentro do grupo pontual C2v a 
nível Hartree-Fock e utilizando o conjunto de base 5s5p3d, enquanto funcoes difusas 4s4p 
foram adicionadas ao ítom o de carbono mais proximo a parte positiva do dipolo (carbono 
inferior do anel benzenico, oposto ao radical ciano). O espaco de configuracães dentro 
da aproximacao SEP foi construído a partir de excitaçoes simples de todos os orbitais 
ocupados do sistema para os 61 IVOs de menor energia, sendo estes empregados como 
orbitais de partícula e espalhamento. Logo, permitindo excitacães com spin singleto e
tripleto, foram obtidas um total de 71006 configuracoes. Este valor dividiu-se em 19564
configuracoes para a simetria A i, 15946 para a simetria A2, 17071 para a simetria B i e 
18425 para a simetria B2.

Com um momento de dipolo calculado em 5,15 D, superestimando em 14% o valor 
experimental de 4,51 D [139], o procedimento de Born-closure foi adotado para incluir as 
correcoes para o potencial de longo alcance nas secoes de choque. Deste modo, os valores 
de 1SMC foram selecionados como: 1SMC =  2 para energias de ate 0,7 eV; 1SMC =  3 entre 
0,74 e 2,5 eV; 1SMC =  4 entre 3,0 e 5,5 eV; 1SMC =  5 entre 5,6 e 7,3 eV; 1SMC =  6 entre 7,5
e 13 eV; 1SMC =  7 para 15 eV e 1SMC =  9 para 20 e 30 eV.
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Figura 4.22: Decomposição da seçao de choque elastica para o espalhamento de elétrons 
pela benzonitrila, nas representações irredutíveis do grupo pontual C2v.

Na Figura 4.22 são apresentadas as seçoes de choque para o espalhamento de 
eletrons por moleculas de benzonitrila, calculadas nas aproximaçães SE e SEP e dispostas 
nas quatro representacães irredutíveis do grupo C2v. Na aproximacão SE, observa-se a 
presença de três estruturas na simetria B ,  centradas em 1,7, 6,3 e 9,5 eV, enquanto 
as simetrias A 2 e B 2 exibem um a ressonância cada, posicionadas nas energias de 2,3 e 
5,0 eV, respectivamente. Entretanto, com a inclusao dos efeito de polarizaçao, as seçoes 
de choque a nível SEP revelam quatro ressonâncias de forma designadas por carater n *. 
A ressonancia n* de mais baixa energia localiza-se na simetria A2 em torno de 0,75 eV, 
seguida pela ressonância n* contida na simetria B 2 em 3,1 eV e, por fim, a simetria B \  
compreende as ressonancias n* e n* localizadas nas energias mais altas de 3,9 eV e 5,9 eV. 
Nos experimentos de espectroscopia por transmissão eletrônica de Burrow et al. [89], 
os autores identificam estes estados ressonantes nas energias de 0,57 eV (n*), 2,57 eV 
(n*), 3,19 eV (n*) e 4,6 eV (n*). A Tabela 4.3 sumariza todos estes valores. De modo 
geral, os resultados teoíricos aqui dispostos aproximam-se mais dos dados experimentais 
conforme a energia decresce, onde estados ressonantes em maiores energias apresentam 
um a discordâancia maior.

Adicionalmente, nota-se a ausâencia da primeira estru tura na simetria B 1, a qual 
foi observada na secão de choque obtida a nível SE mas nao m ostra sinal na aproximação
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T abela 4.3: Posição em energia (eV) das ressonâncias de forma n* da benzonitrila nas 
aproximações SE e SEP, enquanto compara-se com as medidas experimentais reportadas 
por Burrow et al. [89].

(B i ) n l (A2) n*2 (B2) n3 (B l ) (B i )
SE 1,7 2,3 5,0 6,3 9,5
SEP -0,0047 0,75 3,1 3,9 5,9
Burrow et al. [89] - 0,57 2,57 3,19 4,6

SEP. Atraves da diagonalizacao do Hamiltoniano de N+1 eletrons na base de configurações 
desta representação irredutível, um autovalor negativo de -4 ,7  meV e previsto e associado 
a ressonancia de forma que tornou-se um estado ligado n*ig. E sta informaçao, por sua vez, 
e corroborada pelo estudo experimental de Burrow et al. [89], onde os autores concluem 
que o estado fundamental do ânion (2B ^  da benzonitrila não foi observado no decorrer 
das medidas pois este seria um estado ligado por alguns díecimos de elíetron-volts, como de 
fato e apontado no presente trabalho. Atraves de calculos de estru tura eletrânica a nível 
EOM-CCSD9, Gulania et al. [138] apontam  que o estado fundamental 2B l do ânion 10 e 
ligado por -7 8  meV na geometria de equilíbrio do anion, mas e eletronicamente nao-ligado 
quando calculado na geometria de equilíbrio da benzonitrila neutra.

Por fim, como a molecula suporta um estado ligado por dipolo, este e identificado
na simetria totalm ente simetrica A l com energia de ligaçao de -2 9 , 4 meV e o orbital 
correspondente e exibido na Figura 4.23a. Veja que Gulania et al. [138] reportaram  uma 
energia de -2 4  meV para o DBS da benzonitrila, compatível com o valor identificado no 
presente trabalho.

Com o intuito de obter um a melhor compreensãao acerca da origem destes estados 
do ânion da benzonitrila, efetuamos calculos de estru tura eletrônica empregando o 
conjunto de base 6-31G(d) e a visualizacão dos orbitais desocupados de carater de 
valencia da molecula sao exibidos na Figura 4.23. Alem disso, como a benzonitrila pode 
ser entendida atraves da s u b s t i t u to  de um atomo de hidrogenio do benzeno (CeH6, 
simetria D 6h) por um grupo ciano, um a comparaçao entre ambos estimula um a discussão 
interessante. Sabendo-se que o benzeno possui duas ressonâncias n* bem conhecidas, 
sendo um a duplamente degenerada na simetria E 2u em 1,15 eV e outra na simetria B 2g 
em 4,85 eV [140], apresentam-se na Figura 4.24 os LUMOs associados aos estados do 
âanion de benzeno obtidos de mesma m aneira que os orbitais da benzonitrila.

9Do inglês, equation-of-motion coupled-cluster with singles and doubles theory.
10Sendo assim definido pois os autores identificam este estado em energia abaixo (mais estável) que o
estado ligado por dipolo [138].
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(a) DBS (Ai) (b) LUMO i) (c) LUMO+1 (A2)

(d) LUMO+2 (B2) (e) LUMO+4 i) (f) LUMO+10 (Ri)

Figura 4.23: Representaçao dos orbitais referentes ao (a) DBS, (b) estado ligado n*ig e 
(c-f) demais ressonancias n*.

(a) LUMO (E2u) (b) LUMO (E2u) (c) LUMO+5 (B2g)

Figura 4.24: Representação dos orbitais virtuais n* do benzeno.

É importante notar que tanto o benzeno quanto o ciano possuem, isoladamente, 
ressonancias duplamente degeneradas, mas a combinaçao de ambos os grupos na 
benzonitrila torna por quebrar estas degenerescencias em duas componentes. Da 
Figura 4.23b identifica-se que o LUMO (B i ) da benzonitrila, associado ao estado ligado 
n*ig, e simplesmente a combinação ligante (soma) entre a primeira componente do LUMO 
(E2u) do benzeno com o orbital n£N do ciano perpendicular ao plano da molecula. 
Ja a segunda componente do LUMO (E2u) do benzeno compãe o LUMO+1 (A2) da 
benzonitrila, sendo este relacionado à primeira ressonância n i . De maneira oposta, o 
LUMO+2 (B2) e constituído majoritariamente pelo orbital n£N do ciano paralelo ao plano
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definido pela molécula e e coerente com o estado ressonante n .̂ Por fim, as duas ultimas 
ressonâncias ffg e sao associadas, respectivamente, ao LUMO+4 (Bi) e LUMO+10 (Bi) 
da benzonitrila, os quais sao compostos pela combinacão do LUMO+5 (B2g) do benzeno 
com o orbital N do ciano perpendicular ao plano. Portanto, a quebra de simetria do 
benzeno desdobra sua primeira ressonâancia em duas componentes na benzonitrila, onde 
uma e um estado ligado e a outra e uma ressonancia em baixa energia. Outro ponto 
pertinente e que o estado ressonante 2B 2g do benzeno e compreendido como a mistura de 
ressonância de forma e de caroco-excitado devido à proximidade com estados tripleto [140]. 
Este parece ser o caso tambem para a ressonância da benzonitrila, dado que este estado 
relaciona-se ao anterior do benzeno (vide orbitais nas Figuras 4.23f e 4.24c) e a molecula 
em questao possui um estado excitado 3A 1 em energia próxima de 3,41 eV [136].

F igura 4.25: Seção de choque integral e de transferencia de momento para o
espalhamento elastico de eletrons pela benzonitrila, nas aproximacoes SEP e SEP+Born, 
em comparacao com as correspondentes secães de choque experimentais, fornecidas pelo 
professor Dr. Murtadha A. Khakoo. Adicionalmente, a secao de choque elastica [141] e 
total (TCS) [142] medidas para o benzeno sao incluídas.

No que se segue, a Figura 4.25 exibe as seçães de choque integral e de transferencia 
de momento para a benzonitrila, nas aproximacoes SEP e SEP+Born, e as compara com os 
correspondentes dados experimentais da molecula, obtidos pelo professor Dr. Murtadha 
A. Khakoo. Com a influencia dos efeitos de longo alcance do alto momento de dipolo 
da benzonitrila, especialmente em baixas energias de incidencia, a ICS na aproximacão 
SEP+Born exibe uma grande magnitude nesta regiao. Devido às ressonancias da molecula 
posicionarem-se em baixas energias, a assinatura destes estados e, de certa forma, 
mascarada frente ao aumento significativo de magnitude na regiao. Ainda assim, de 
forma distinta dos resultados para as nitrilas anteriores, veja que ha um acordo relativo 
entre a secao de choque a nível SEP+Born e os dados experimentais, embora os cálculos
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superestimam o declive mais acentuado em baixas energias. De maneira oposta, apesar 
das MTCSs teoricas apresentarem menor magnitude do que a secão de choque medida na 
faixa compreendida pelas energias de 1 a 10 eV, íe vista uma compatibilidade entre ambas 
secães de choque a partir de 15 eV.

De modo complementar, a Figura 4.25 tambem exibe a secao de choque 
elastica [141] e total (TCS11) [142] medidas para o benzeno. Evidentemente, a comparacao 
entre as secoes de choque da benzonitrila e do benzeno revela diferenças expressivas 
de magnitude para baixas energias de impacto, o que e naturalmente justificado pelo 
fato da primeira molíecula caracterizar-se como polar enquanto o benzeno nãao possui 
momento de dipolo. Embora a TCS do benzeno posicione-se em concordancia com a 
ICS SEP da benzonitrila para energias acima de 10 eV, ambas as ICSs elastica e total 
encontram-se em magnitude significativamente abaixo da secão de choque elastica medida 
para a benzonitrila. Este mesmo comportamento tambem e visto para as respectivas 
MTCSs elasticas das duas moleculas, porem neste caso e possível identificar um padráo 
similar no formato das curvas destes dados experimentais.

As secoes de choque diferenciais para a benzonitrila calculadas nas aproximacoes 
SE, SEP e SEP+Born são apresentadas na Figura 4.26, dispostas para energias entre 
1 e 30 eV. As DCSs medidas para o espalhamento elastico por benzonitrila tambem sao 
exibidas. E possível identificar que o comportamento angular das DCSs a nível SEP+Born 
e condizente com o padrão indicado pelas seçoes de choque experimentais. Para energias 
acima de 15 eV, ha um acordo considerável entre ambas as DCSs, especialmente para 
ângulos maiores que 40°. Esta concordancia normalmente nao e esperada para energias 
acima do limiar de abertura de canais inelasticos, onde as secoes de choque elasticas 
costumam apresentar maior magnitude em vista do resultado medido em laboratoírio. Para 
a situacão de energias mais baixas, o padráo relativo ao momento angular dominante e 
compatível entre as DCSs, mas a magnitude nao necessariamente o e. Todavia, ressalta-se 
que as ressonaâncias da benzonitrila foram identificadas nas proximidades de 3 e 5 eV, o 
que justificaria uma maior diferenca entre as DCSs nessas energias.

Por fim, as secoes de choque elasticas obtidas experimentalmente para o 
benzeno [141] sao apresentadas em conjunto na Figura 4.26. Chama-se atencao aqui 
para as DCSs medidas nas posicoes das ressonancias do benzeno, em 1,1 e 4,9 eV, e 
que na verdade foram incluídas aos gráficos das DCSs em 1 e 5 eV da benzonitrila. 
Apesar de se observar certa diferenca em magnitude entre as secoes de choque diferenciais 
das duas moleculas, e interessante perceber que o comportamento angular das DCSs da 
benzonitrila e muito semelhante ao padrãao correspondente no benzeno, sendo isto valido 
para praticamente todas as energias exibidas. Ou seja, a su b s titu to  de um atomo 
de hidrogâenio do benzeno por um radical ciano parece naão afetar significativamente as 
contribuiçcãoes dos momentos angulares.

11Seções de choque totais incluem efeitos de canais inelásticos além de apenas o elástico.
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Figura 4.26: Seçao de choque diferencial para o espalhamento elastico de elétrons
por benzonitrila na aproximaçao SE, SEP e SEP+Born, sendo comparadas aos 
correspondentes dados experimentais fornecidos pelo professor Dr. Murtadha A. Khakoo. 
Adicionalmente, as seções de choque eMsticas medidas para o benzeno [141] sao incluídas, 
onde exibe-se estes dados obtidos a 1,1 e 4,9 eV (benzeno) nos paineis listados por 1 e 
5 eV.
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CAPÍTULO 5

Halotano

Compostos halogenados sao conhecidos pela contribuiçao no aquecimento global e o alto 
potencial de degradaçao da camada de ozonio [143]. Utilizado como anestesico inatóvel, o 
gas de halotano liberado na atmosfera sofre reaçoes químicas que liberam radicais e atomos 
de bromo e cloro, os quais causam a destruicão do ozonio estratosferico. Nesse cenário, 
M arotta et al. [144] m ostraram  que o íon negativo produzido em maior quantidade advindo 
do halotano em plasma de ar atmosferico e o Br- , seguido pelo íon Cl- . Experimentos 
de fotoabsorcao na regiao do ultravioleta combinados a calculos teíricos [55] reportam  as 
principais transicoes eletronicas decorrentes da promocao de eletrons desemparelhados dos 
ítom os de bromo e cloro para orbitais moleculares de carater antiligante a *. Enquanto a 
dinâmica de fotodissociacão do halotano [145] demonstra que a quebra das ligaçães C—Br 
e C—Cl libera os ítom os de bromo e cloro em seus correspondentes estados fundamental 
e excitados.

Anteriormente ao presente trabalho naão foram encontrados estudos acerca da 
interacão de eletrons com a molecula de halotano, bem como a decorrente dinamica 
de dissociacão. Portanto, neste capítulo apresentamos as secoes de choque integrais e 
diferenciais calculadas para o espalhamento elíastico de elíetrons a baixas energias por 
moleculas de halotano. Ainda, este estudo faz parte de um a colaboracao internacional 
com os grupos dos professores: Dr. Paulo Limao-Vieira, da Universidade Nova de Lisboa, 
e Dr. Gustavo García, do Instituto de Física Fundamental do Consejo Superior de 
Investigaciones Científicas na Espanha. Sendo assim, as secães de choque sao comparadas 
aos dados experimentais e teóricos disponibilizados. Por fim, possíveis rotas de dissociacao 
desencadeadas pelas ressonâncias de caríte r a**Br e a**Cl são investigadas.

5.1 P roced im entos com putacionais

A estru tura otimizada da molíecula no estado fundamental foi obtida empregando-se o 
pacote GAMESS [79] para calculos de otimizacao de geometria a nível MP2, enquanto 
utilizamos o conjunto de base 6-31G(2d,1p). Na Figura 5.1 apresenta-se a visualizacao da
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geometria de equilíbrio resultante, a qual pertence ao grupo pontual C i.

Figura 5.1: E stru tura  geometrica de equilíbrio da molecula de halotano. Figura gerada 
com o programa MacMolPlt [80].

T abela 5.1: Expoentes das funcões de base gaussianas cartesianas empregadas para os 
atomos de carbono, fluor, cloro e bromo.

Expoentes
Tipo Carbono Fluor Cloro Bromo

s 12,49628 12,54558 10,49065 6,779740
s 2,470286 6,272790 6,836599 1,071059
s 0,614028 1,576479 2,420592 0,748707
s 0,184028 0,499283 0,513579 0,202254
s 0,039982 0,150680 0,188863 0,036220
s 0,077101 0,062954 0,009055

p 4,911060 9,852550 6,037205 4,789276

p 1,339766 2,330403 2,012401 1,856547

p 0,405869 0,462593 0,686842 0,664700

p 0,117446 0,154197 0,218056 0,265909

p 0,051399 0,071193 0,098552

d 0,603592 0,790820 1,611766 0,477153

d 0,156753 0,181887 0,328314 0,139024

O alvo foi descrito na aproximacão de Hartree-Fock, no entanto o potencial 
produzido pelos mícleos e eletrons de caroco foi substituído por pseudopotenciais de 
BHS [59]. No caso dos eletrons de valencia, estes foram representados por um conjunto 
de funcães de base Gaussianas Cartesianas, geradas conforme o procedimento descrito na 
referencia [66] e com seus devidos expoentes tabelados na Tabela 5.1. Sendo assim, para 
os atomos de carbono empregou-se 5 funçoes do tipo-s, 4 funcoes do tipo-p e 2 funcães do
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tipo-d (5s4p2d), enquanto a representaçao dos atomos de flúor, bromo e cloro foi dada pelo 
conjunto de 6 funcoes do tipo-s, 5 funcoes do tipo-p e 2 funcães do tipo-d (6s5p2d). Para os 
atomos de hidrogenio utilizou-se a mesma base contraída de Dunning [81] adicionando-se 
um a funcão tipo-p j í  devidamente apresentada e com expoentes e coeficientes tabelados 
na Tabela 3.1 do Capítulo 3.

Os cílculos de espalhamento elístico de eletrons foi efetuado nas aproximacoes 
SE e SEP. Nesta uíltima, os orbitais de partícula e espalhamento foram representados 
por MVOs [71] gerados no campo do cítion  de carga +4. O espaco de configuracoes foi 
construído a partir do criterio de energia proposto por Kossoski e Bettega [86] com a 
energia de corte estabelecida em A =  0,12 Hartree. Adicionalmente, incluiu-se todas as 
excitaçcãoes simples com acoplamento singleto e tripleto, de modo que foram obtidas 39034 
configuraçcãoes.

O halotano possui momento de dipolo calculado em 1,52 D, o qual encontra-se em 
bom acordo com o valor de 1,41 D previsto experimentalmente [146]. Com o intuito de 
incluir os efeitos de longo alcance do potencial dipolar nas seçoes de choque, empregamos 
o procedimento Born-closure para incluir a contribuiçao de ondas parciais maiores no 
calculo da amplitude de espalhamento. Para a aproximacao SEP os lSMC utilizados 
foram escolhidos como: lSMC =  1 para 0,1 eV; lSMC =  2 para 0 ,2 -1 ,0  eV; lSMC =  3 para
I ,1 -2 ,7  eV; lSMC =  4 para 3 ,0 -5 ,5  eV; lSMC =  5 para 5 ,7 -7 ,6  eV; lSMC =  6 para 7 ,7 -13  
eV; lSMC =  7, 8, 9 para 15, 20 e 30 eV, respectivamente; e lSMC =  10 para 40 e 50 eV.

5.2 R esu ltados

A Figura 5.2 apresenta as seçoes de choque integral e de transferencia de momento para 
o espalhamento elístico de eletrons por moleculas de halotano, exibidas para energias de 
ate 14 eV. Ambas foram calculadas nas aproximacoes estítico-troca, estítico-troca mais 
polarizaçcãao e considerando-se a correçcãao de Born para o dipolo molecular. Na aproximacçãao 
SE e possível identificar duas estruturas localizadas em 2,4 e 4,4 eV, sendo estas associadas 
a ressonancias de forma a£Br e u£Cl, respectivamente. Alem disso, observa-se a presença 
de uma estru tura mais larga em torno de 9,2 eV. Com a inclusao dos efeitos de polarizacao 
nos cílculos da aproximaçao SEP, nota-se a ausencia da assinatura da ressonância aCBr na 
secao de choque, indicando que este estado do ânion deixou de ser ressonante e tornou- 
se um estado ligado. Atraves da diagonalizacao do Hamiltoniano de (N+1)-eletrons, 
obtem-se a energia de ligacão deste estado em - 0.12 eV. Ademais, a ressonancia aCCl 
estabiliza-se em 1,4 eV, enquanto a estru tura larga em mais alta energia centraliza-se em 
torno de 7,5 eV. Duas outras estruturas podem ser observadas nas proximidades de 5 e
II,5  eV. Como esperava-se, os efeitos de longo alcance do dipolo apenas modificam a secão 
de choque em termos de um aumento de magnitude, principalmente a baixas energias de 
incidencia, enquanto as posicoes das ressonancias permanecem inalteradas.
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Figura 5.2: Seção de choque integral (painel superior) e de transferencia de momento 
(painel inferior) para o espalhamento de eletrons por moleculas de halotano, obtidas nas 
aproximacçoães SE, SEP e com a inclusaão da correcçaão de Born para o dipolo molecular 
SEP+Born.

A designação das ressonancias como Br e Cl foi aferida atraves da visualização 
dos primeiros orbitais desocupados com carater de valencia da molecula neutra. Portanto, 
a Figura 5.3 exibe a representação gráfica do LUMO e LUMO+1 obtidos atraves 
de calculos de estru tura eletrônica. Estes foram realizados dentro da aproximação 
de Hartree-Fock empregando-se o conjunto de base 6-31G(d), enquanto utilizando a 
geometria otimizada em nível de cálculo e com as mesmas funcoes de base. Naturalmente, 
observa-se que estes sao orbitais antiligantes centrados na ligaçao C —Br (LUMO) ou 
na ligacao C—Cl (LUMO+1), sendo o primeiro associado ao estado ligado e o segundo 
relacionado a ressonancia identificada na ICS. Adicionalmente, há relacães empíricas de 
escala para estim ar a energia de ressonancias aCX (com X =Br, Cl) atraves da energia
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(a) LUMO (a£Br) (b) LUMO+1 (aCci)

F igura 5.3: Representacao grafica dos dois primeiros orbitais virtuais da molecula de 
halotano, centrados m ajoritariam ente nas ligacoes (a) C—Br e (b) C—Cl.

obtida para estes orbitais desocupados da molecula. Pshenichnyuk et al. [147] estudou 
uma serie de bromo-alcanos e determinou a seguinte relaçao de escala para ressonancias
a ,cBr (em eV):

VAÉcBr =  (VOÉ — 3, 2 3 )/0 ,99. (5.1)

Em contrapartida, no caso de ressonancias envolvendo orbitais do tipo aCCl, 
Aflatooni et al. [148] reportaram  a expressao abaixo para um estudo sobre estados 
aniânicos temporarios formados por moléculas de dicloro- e policloro-alcanos (em eV):

VAÉcci =  0,90 x VOÉ — 2, 55. (5.2)

Logo, as VAEs correspondentes são previstas em - 0, 33 eV para o estado ligado 
^CBr e 1,59 eV para a ressonância ^CCl. Estes valores encontram-se em boa concordância 
com as respectivas posiçães identificadas nas seçães de choque do presente trabalho.

(a) LUMO+2 (ctCh) (b) LUMO+5 (ctCf ) (c) LUMO+6 (ctCf ) (d) LUMO+7 (ctCf )

F igura 5.4: Representação gráfica dos orbitais virtuais a  * nas ligacoes (a) C —H e (b-d) 
C —F do halotano.
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Alem disso, a visualizaçao de outros orbitais virtuais com carater de valência 
para o halotano podem conduzir a informações revelantes acerca de outros estados do 
anion. Sendo assim, conforme a Figura 5.4, o LUMO+2 da molecula caracteriza-se como 
um orbital H localizado na ligaçao C—H. Três combinacões diferentes de orbitais do 
tipo F nas ligaçoes C —F tambem podem ser observadas no LUMO+5, LUMO+6 e 
LUMO+7. Isto indica a existencia de ressonancias associadas a estes orbitais desocupados 
do halotano, as quais estao possivelmente relacionadas as estruturas de maior largura 
observadas em energias de incidencia mais altas (7,5 e 11 eV) nas secões de choque. Esta 
afirmacõo e fortalecida pela diagonalizacao do Hamiltoniano do sistema e construçao 
dos orbitais de Dyson relativos aos seus pseudoestados (conforme equacao 2.72 do 
Capítulo 2) , onde identifica-se claramente um pseudoestado com orbital H em 7,51 eV 
e um pseudoestado com orbital F semelhante à Figura 5.4d em 10,95 eV.

Contudo, salienta-se que, conforme Ferreira da Silva et al. [55], o primeiro estado 
excitado da molecula de halotano ocorre em 6,13 eV, enquanto o limiar de ionizacao e de 
11, 2 eV. Nesse sentido, um a descriçao adequada para situacões de energias acima destes 
limiares deve contemplar a abertura de mais canais.

Figura 5.5: Secoes de choque integrais para o espalhamento elástico de eletrons por 
moleculas de halotano, calculadas para energias de ate 500 eV com os metodos SMCPP 
(curvas cheias) e IAM -SCAR+I (curvas segmentadas).

Para a regiao de altas energias, na Figura 5.5 apresentam-se as secoes de choque 
integrais para energias de ate 50 eV, nas aproximacões SEP e SEP+Born. Inclui-se 
tam bem  na figura os resultados teáricos obtidos pelo grupo do professor Gustavo Garcia,
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o qual empregou o método IAM-SCAR+I1 para calcular as seções de choque elastica, 
rotacional e total para o halotano ate energias mais elevadas de 500 eV. As assinaturas 
de ressonâncias sao captadas apenas pela secão de choque do SMCPP, o que se justifica 
pelo fato do metodo IAM-SCAR+I não descrever adequadamente a regiao de energias 
muito baixas por se tratar de uma abordagem baseada na representaçao de átomos 
independentes. Uma diferenca entre a magnitude das seçães de choque obtidas para cada 
metodo pode ser observada, a qual diminui de intensidade conforme a energia aumenta 
mas que, de modo geral, aparenta uma mesma tendencia em energias mais elevadas.
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Figura 5.6: Seção de choque diferencial elástica para o espalhamento de eletrons por 
halotano em energias abaixo de 7 eV. Resultado SMCPP calculado na aproximacao 
SEP+Born (curva magenta) e a correspondente DCS elástica+rotacional obtida com o 
IAM+SCAR+I (curva azul) [149].

0

As seçães de choque diferenciais são apresentadas separadamente para energias 
de ate 7 eV na Figura 5.6 e acima deste valor (10-50  eV) na Figura 5.7, onde ambas 
exibem apenas os resultados obtidos na aproximacao SEP+Born. Referente à Figura 5.6, 
a quantidade de mínimos identificados nas DCSs transita de apenas um para dois mínimos 
bem definidos conforme a energia de impacto aumenta. Ou seja, a partir de 5 eV a seçao 
de choque assume um padrâo de onda do tipo d como dominante. Alem disso, para efeitos 
de comparação, na figura tambem estão inclusas as DCSs calculadas pelo grupo espanhol 
atraves do metodo IAM-SCAR+I. Para baixos ângulos de espalhamento onde o efeito do

1Do inglês, independent atom model with screening corrected additivity rule including interference effects.
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momento de dipolo do alvo domina a DCS, há uma boa concordância entre ambas as 
curvas para a faixa de energia mostrada, o que torna por validar o tratamento aplicado ao 
dipolo nos calculos. No caso de ângulos maiores, observa-se que o acordo entre as DCSs 
teóricas melhora conforme a energia de incidencia aumenta. Note que as ressonâncias 
identificadas na ICS estao localizadas próximas às energias de 1 e 7 eV, o que influencia 
o comportamento das respectivas DCSs e poderia justificar maiores discrepancias com as 
secoes de choque IAM-SCAR+I. Mas, como mencionado anteriormente, deve-se levar em 
consideraçao que este ultimo metodo nao e valido para energias tão baixas quanto 1 eV.
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Figura 5.7: Seçao de choque diferencial elastica para o espalhamento de eletrons 
por halotano para energias de 10 a 50 eV. Resultado SMCPP na aproximação 
SEP+Born (curva magenta), incluindo a secao de choque elóstica+rotacional obtida com 
o IAM+SCAR+I (curva azul) e os dados experimentais apresentados as devidas barras 
de erro (círculo verde) [149].

Na Figura 5.7 estao contidas as DCSs para energias de 10, 20, 30 e 50 eV. Inclui-se 
a esta figura as DCSs obtidas por colaboradores, tais como os resultados teóricos na 
abordagem IAM-SCAR+I do grupo espanhol e os dados experimentais realizadas pelo 
grupo do professor Paulo Limao-Vieira em Portugal. E importante pontuar que estas 
seções de choque são medidas em unidades arbitrarias sendo necessaria a normalizacão 
das mesmas com respeito as DCSs teoricas no angulo escolhido de 30°. Sabemos que o 
metodo SMCPP fornece uma melhor descriçao do espalhamento em energias mais baixas 
enquanto o IAM-SCAR+I trata mais adequadamente situaçcãoes de energias mais altas. 
Portanto, a normalização das DCSs a 10 e 20 eV foi efetuada utilizando os resultados do
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metodo SM CPP e o procedimento correspondente para 30 e 50 eV foi realizado com os 
dados do IAM-SCAR+I. Note que o comportamento da secao de choque nao se altera 
neste processo, apenas a magnitude íe modificada.

A seçao de choque em 10 eV exibe dois mínimos bem definidos, caracterizando um 
padrao de onda d. Porem, na DCS em 20 eV estes mínimos tornam-se menos pronunciados 
enquanto posicionam-se em angulos de espalhamento menores. De modo geral, os dados 
experimentais sugerem um comportamento semelhante e observamos um bom acordo 

qualitativo entre ambas as DCSs SMCPP e experimental. Por outro lado, como esperado, 
as seçcoães de choque no modelo IAM -SCAR+I apresentam melhor concordâancia com os 
dados experimentais nas energias de 30 e 50 eV.

Para investigar mecanismos de dissociacao relacionados aos estados temporários 
do anion de halotano, um a serie de calculos foram efetuados considerando a geometria 
da molecula distendida individualmente em uma das ligacães C -B r  ou C -C l. Este 
processo foi realizado com as demais coordenadas fixas e empregando os mesmos 
procedimentos computacionais aplicados anteriormente para a geometria de equilíbrio na 
aproximaçao SEP (Secao 5.1). Visto que não h í  simetria neste sistema contendo vírios 
halogenios na c o m p o s to , o que demanda um grande custo computacional, e sendo o 

foco de principal interesse aqui o comportamento das ressonancias aCBr e aCCl frente 
ao estiramento das respectivas ligacães reativas, então as seçoes de choque integrais nao 
foram calculadas. Dessa maneira, a diagonalizaçcãao do Hamiltoniano de espalhamento na 
base de configuraçcoães foi efetuada com o intuito de obter os autovalores e autovetores 
dos pseudoestados associados. Enquanto estas energias fornecem estimativas para a 
posiçao da ressonancias, os autovetores sao utilizados na construcao dos orbitais de Dyson 
(equacão (2.72)) com os quais e possível designar o caríte r dos estados. A partir destas 
informaçcoães calcula-se as curvas de energia potencial para os dois estados do aânion do 
halotano, as quais são apresentadas na Figura 5.8 em função das coordenadas C -X  
(X=Br, Cl).

A curva do estado aCBr sofre um forte relaxamento a medida que a ligacão C -B r  
e esticada (painel superior da Figura 5.8), permanecendo abaixo da PEC do estado 
fundamental neutro. Consequentemente, o canal dissociativo que origina o fragmento 
B r-  e acessado pelo mecanismo direto que envolve apenas o estado ligado da molecula. 
Em contrapartida, a PEC do estado aCCl estabiliza-se conforme a distância da ligacao 
C -C l aum enta (painel inferior da Figura 5.8), posicionando-se abaixo da curva do neutro 
e indicando a formacão do íon Cl- . Diferente do caso anterior, note que na regiao em 
que a ressonancia se encontra acima do estado neutro, ainda ha a competicao entre 
o processo de dissociacao e a ejecao do eletron incidente que retorna a dinamica dos 
micleos à PEC de N eletrons. Adicionalmente, e possível identificar o acoplamento dos 
estados aCCl e ^CBr, apontado pelo cruzamento entre suas curvas diabíticas de energia 
potencial. Na abordagem adiab ítica  ocorre a troca entre o ca ríte r dos dois estados
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a partir da localidade do cruzamento evitado das PECs. Isto pode ser visualizado na 
Figura 5.9, onde os dois orbitais relacionados aos pseudoestados ressonantes (em ordem 
de energia) são apresentados para diferentes distancias da ligação C—Cl e que torna 
evidente a inversão do caráter destes estados. Portanto o fragmento Cl-  tambem pode 
ser produzido a partir do mecanismo de dissociacão indireta desencadeado pelo estado 
7CBr, atraves da transferencia da carga extra desta ressonancia para o estado dissociativo 
a£a . Entretanto, este canal de fragmentaçao indireto e energeticamente menos favorável 
do que o processo de dissociaçao direto originando no lon Br- , mediado atraves do estado 

ligado 7Cgr.
Estes resultados corroboram com os dados experimentais acerca da fragmentacao 

do halotano decorrente da colisao com átomos de porássio [150]. Nesse caso, a formacao 
de radicais negativos se da apás o canal dissociativo ser acessado por meio de um íon 
negativo temporário da molecula alvo, o qual e gerado pela transferencia de eletrons do 
potássio (atua como doador) para a molecula de halotano. Este eletron adquirido vai ser 
posicionado em algum orbital desocupado da molecula, formando assim a ressonancia. 
Segundo os dados mostram, os trás íons identificados sao decorrentes da perda de um 
atomo de halogenio, onde o anion Br-  corresponde à aproximadamente 70—80% do total 
de fragmentos produzidos, seguido pelos íons Cl-  e F- . Alem disso, devido às medidas 
iniciarem em 1,7 eV, onde o unico fragmento detectado e o Br- , nao há informacoes acerca 
do limiar de formacao deste lon. Ou seja, este fragmento anionico ja e formado em energia 
abaixo do valor de 1,7 eV, o que e consistente com o estado ligado 7CBr identificado na 
geometria de equilíbrio do halotano. Para os íons Cl-  e F- , o limiar de energia deve 
ocorrer dentro das regioes de 1,7—4,7 eV e 4,7—8,4 eV, respectivamente. Portanto, e 
previsto que a quebra de ligacoes possa ocorrer de modo seletivo, dependendo da energia 
de colisao apropriada. Nesse contexto, entende-se que a transferencia de eletrons induz a 
formação do estado ligado 7CBr ou da ressonancia de forma 7Ccb E, mostramos no presente 
trabalho, que estes estados podem levar o sistema a evoluir conforme curvas de potencial 
dissociativas culminando na possibilidade de produçao dos íons Br-  (energeticamente 
mais favorável) e Cl- .



Capítulo 5. Halotano 120

1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2 2,1 2,2

RCBr (Â)

R CCl

Figura 5.8: Curvas de energia potencial para o estado neutro e estados do ânion
a*(C -X ) (X = Br, Cl) da molecula de halotano em funcao das coordenadas C—Br 
(painel superior) e C —Cl (painel inferior). Círculos em magenta e quadrados em turquesa 
representam os resultados adiabaticos obtidos atraves da diagonalizacao do Hamiltoniano 
de N+1 eletrons, nos quais os estados tem  possibilidade de alterar seu caráter. As curvas 
segmentadas representam os estados diabáticos. Geometria de equilíbrio em RcBr = 1 ,  94 
Â e Rcci =  1, 77 Â.
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Figura 5.9: Orbitais de menor energia dos pseudoestados ressonantes (^CBr e Cl) do 
halotano para geometrias com diferentes distancias de ligacao RCCl (indicada ao lado). A 
seta preta superior indica a ordem crescente da energia deste pseudoestados.
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CAPÍTULO 6

Conclusões

Nesta tese foram apresentadas as secoes de choque eMsticas para o espalhamento de 
eletrons por moleculas de interesse astrofísico e ambiental, sendo estas calculadas na 
aproximaçao de nucleos fixos e empregando-se o metodo Schwinger multicanal. O objetivo 
principal deste trabalho foi caracterizar adequadamente o espectro de ressonâancias de 
forma dos sistemas e investigar o modo como estes estados se relacionam aos mecanismos 
de dissociacao. A anílise foi efetuada atraves de curvas de energia potencial da molecula 
neutra e de estados do anion, construídas a partir de um a serie de cílculos de espalhamento 
de eletrons enquanto distendia-se a ligacao reativa de interesse da molecula.

Inicialmente o espalhamento de elíetrons por molíeculas de cianamida, na respectiva 
geometria de equilíbrio em fase gasosa, resultou na identificacao de duas ressonancias 
n* em 2,1 e 2,9 eV e uma aCN posicionada em 4,6 eV. Estes valores encontram-se 
em excelente concordancia com as energias estimadas atraves de um a relacao de escala 
oriunda de calculos de estru tura eletronica, um a vez que nao ha dados experimentais para 
comparacao. Um estado ligado por dipolo tambem foi observado e, embora nao visualizada 
na seçao de choque, espera-se ainda a existencia de ressonancias aNH. Para investigar as 
rotas de dissociacao viaveis, as secães de choque para diferentes distancias da ligacao 
simples C -N  foram calculadas, onde identificou-se o comportamento de estabilizacão 
do estado ressonante aCN ao longo do estiram ento da ligaçao, ate o ponto em que este 
tornar-se um estado ligado do ânion. Dessa maneira, os resultados apresentados diferem 
de forma im portante do estudo teírico  publicado por Wang et al. [47]. O primeiro aspecto 
e que a cianamida deve apresentar duas ressonâncias n* devido a ligação tripla do grupo 
ciano, e nao apenas uma, tal qual reportada pelos autores. O segundo ponto e que a 
ressonancia n* não apresenta caríte r dissociativo conforme a ligação C -N  e esticada a 
partir da posiçao de equilíbrio. A terceira e íltim a  discrepancia diz respeito a afirmacao 
dos autores de que o mecanismo de dissociaçao que origina o íon CN-  seria desencadeado 
pela ressonância n* em um processo direto, porem as discussoes apresentadas no decorrer 
deste trabalho m ostram  que isto naão íe vaílido e a maior probabilidade íe que este íon seja 
formado a partir de ressonancias de caroco excitado em mais altas energias.
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Em contrapartida, as ressonancias n* da cianamida devem ser os estados 
precursores do processo dissociativo que resulta na perda de um átomo de hidrogenio 
entre 2 e 3 eV, o que seria ocasionado atraves do acoplamento entre os estados do anion 
n * /a* H. O acoplamento entre o DBS e a ressonancia a*H nao origina um a barreira de 
potencial que perm itiria a perda do hidrogenio, o que sugere a ausencia de ressonancias 
vibracionais de Feshbach. Logo, nenhum estado do anion da cianamida explicaria a 
desidrogenacao do sistema em energia de 1,5 eV. Sabendo-se que o experimento de 
DEA pode considerar o tautâm ero da cianamida na amostra, efetuamos calculos de 
espalhamento para a carbodiimida revelando duas ressonâncias n*, em 1,55 e 1,80 eV. 
Sendo assim, sugere-se que o sinal em mais baixa energia associado a perda de hidrogenio 
no experimento de DEA [45] advem do acoplamento entre os estados n * /a* H da 
carbodiimida. Como a geometria do tautom ero favorece este acoplamento, a dissociacao 
deve ocorrer mais rapidamente para a carbodiimida do que para a cianamida, enquanto 
a raridade do tautom ero (1:400) deve ser compensada por altas secões de choque de 
DEA que contribuem nos dados detectaveis de DEA. Estes resultados evidenciam que 
tautom eros distintos podem deixar assinaturas na mesma reacao dissociativa em dados 
de DEA.

Alem disso, com a possibilidade de se estudar sistemas microssolvatados em agua e 
com a atual crescente expansõo do interesse da comunidade científica no tema, foi realizado 
um estudo preliminar do espalhamento de elíetrons por dois complexos de cianamida 
com apenas um a molecula de agua. Como j í  era esperado de trabalhos anteriores na 
literatura, para o complexo em que a agua apresenta carater doador de p rítons na ligaçao 
de hidrogenio h í  um a estabilizaçao na energia das ressonâncias n* se comparadas as 
energias obtidas para o sistema em fase gasosa. De m aneira contraria, a desestabilizacao 
dos estados ressonantes n* e obtida quando a agua tem  papel de aceitadora de prótons 
na ligaçõo de hidrogenio no complexo. A mesma analise nõo e valida para o caso da 
ressonancia aCN, a qual e identificada em maior energia para ambos os complexos, se 
comparada ao estado correspondente da cianamida em fase gasosa. Por hora, ainda nao 
h í  um entendimento acerca do mecanismo envolvido em tal comportamento.

Um conjunto de quatro outras nitrilas tambem foi estudado. As secoes de 
choque calculadas para a acetonitrila exibiram bom acordo com os dados experimentais 
disponíveis na literatura enquanto foi possível distinguir um a ressonaância duplamente 
degenerada n* em 2,8 eV e um a estru tura mais larga em torno de 7,5 eV, associada a uma 
ressonância a *. Embora a secõo de choque nao tenha revelado assinaturas ressonantes 
do tipo aCH, estes estados devem existir mas possivelmente com largura muito grande. 
Alem da geometria de equilíbrio, efetuou-se calculos de espalhamento para configurações 
da acetonitrila em que a ligaçõo C—C foi esticada, o que resultou na possibilidade de 
distinguir a ressonancia a* centralizando-se na ligacõo (C—C) e exibindo um a curva de 
energia potencial dissociativa. Entretanto, esta ressonancia nao indica ser responsavel por
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desencadear um processo dissociativo direto para originar o fragmento CN-  detectado em 
altas energias no experimento de DEA [115, 117]. Isto se deve ao baixo tempo de vida 
(maior largura) deste estado ressonante, o que favorece ejecao do eletron incidente antes 
que se tenha tempo de ocorrer a fragmentacao do sistema. Similarmente a cianamida, 
a acetonitrila tambem apresenta o acoplamento entre o DBS e o estado do anion aCC. 
Sugerimos ainda que a desidrogenação da acetonitrila entre 3,2-3,52 eV ocorre atraves de 
um mecanismo de dissociação indireto, onde a captura eletronica no orbital n* e sucedida 
pela transferencia desta carga extra para o orbital aCH, induzindo a quebra da ligaçao 
C -H .

Para o cianeto de hidrogenio identificou-se uma ressonância n* duplamente 
degenerada enquanto os resultados para a acrilonitrila exibem a presencça de trâes 
ressonancias n*. Para o caso da benzonitrila, um estado ligado e previsto e quatro 
ressonâncias de forma n*. A posicao dos estados ressonantes para os três sistemas 
encontra-se em bom acordo com a correspondente energia experimental. Alem disso, as 
seçoes de choque calculadas foram comparadas a dados disponíveis na literatura, quando 
possível, e ainda com as seçães de choque experimentais fornecidas em colaboraçao com 
o professor Dr. M. A. Khakoo. De modo geral, embora estes resultados apresentem 
razoaível concordâancia entre o formato das curvas, diferençcas de magnitude significativas 
foram identificadas, principalmente na regiãao de baixas energias dominada pelos efeito do 
alto (e superestimado) momento de dipolo das moleculas.

Finalmente, para o estudo acerca do halotano, foi possível identificar um estado 
ligado aCBr e uma ressonancia caracterizada como aCCl, localizados em -0 ,1 2  e 1,4 eV, 
respectivamente. Estes valores concordam razoavelmente bem com as VAEs estimadas 
via lei de escala. Distinguiu-se ainda estruturas mais largas em torno de 5, 7,5 e 11,5 eV, 
sendo estas possivelmente relacionadas a estados aCH e aCF. Calculos de espalhamento 
enquanto estica-se a distância da ligação C -B r resulta na curva de energia potencial do 
estado aCBr exibindo comportamento dissociativo, tal que relaciona-se este estado como 
precursor do mecanismo de fragmentaçao direto originando assim o íon Br- . Nota-se a 
tendencia de que as curvas adiabíticas dos estados a* cruzem-se para distâncias de ligacao 
abaixo das que foram trabalhadas aqui, indicando um possível acoplamento entre estes 
estados nessa região. No caso em que a ligação C -  Cl e esticada a partir da geometria 
de equilíbrio, a ressonância aCCl agora exibe carater dissociativo, possibilitando a quebra 
da ligação em questão e ocasionando na produçao do íon Cl- . Alem disso, ha um o 
cruzamento estre as curvas diabíticas do estados aCBr e aCCl, indicando que estes acoplam- 
se de modo que seja possível a transferencia de carga extra do estado aCBr para o estado 
dissociativo aCCl. Este mecanismo de fragmentação indireto via ressonancia aCBr tambem 
contribui para a formação do íon Cl- , embora seja mais favoravel que esta ressonancia 
promova a dissociacão direta para o íon Br- . Estes resultados sao corroborados por dados 
de transferencia de eletrons por colisoes de atomos de potíssio com o halotano, onde
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mostrou-se que a quebra da ligacão ocorre de maneira seletiva, dependendo da energia de 
impacto.

De modo geral, percebemos que as nitrilas apresentam um espectro de ressonâancias 
semelhante, onde tanto  a cianamida quanto a acetonitrila demonstram que o canal 
de desidrogenacçãao via captura eletrâonica em baixas energias decorre do acoplamento 
entre os estados n*/ a*. De certa forma isto fornece informacão intuitiva do que se 
espera encontrar acerca dos mecanismos de dissociaçcãao envolvendo sistemas de nitrilas 
semelhantes. Alem disso, mostramos que em uma mesma curva de DEA e possível 
identificar sinais de fragmentaçao nao apenas do isâmero mais estível, mas tambem 
de outros menos estaíveis coexistentes em menor proporçcaão na am ostra sobre a qual o 
experimento e realizado. No caso presente, isto demonstra que diferentes tautomeros 
podem apresentar alta interacao com o eletron incidente e râpida dissociacão, ta l que a 
sua raridade na am ostra e compensada. Esta informaçcãao e im portante e deve ser levada em 
conta principalmente em estudos de modelagem da evolução química em meio interestelar, 
onde processos dissociativos participam  ativamente.

Embora os complexos de cianamida com íagua apresentem o comportamento 
esperado para as ressonâncias n*, os estados a * não seguem este mesmo padrâo. Mais 
estudos sistemíaticos com molíeculas contendo o mesmo tipo de ressonaância devem ser 
efetuados, buscando-se a melhor descriçcãao da polarizaçcaão e reconhecer um padrãao que 
justifique as tais observacoes. Alem disso, fica em aberto ainda os mecanismos de 
dissociacçãao para sistemas microssolvatados. Uma breve discussãao foi apresentada em 
conjunto com resultados preliminares, onde esticamos inicialmente a ligaçao de interesse 
(C -N ) no soluto, ao passo que os parâmetros restantes foram mantidos fixos. Apesar da 
menor largura das ressonancias n * e o comportamento dissociativo do estado a * indicarem 
a possibilidade da íagua favorecer os canais de fragmentaçcãao, deve-se ter cuidado com esta 
afirmacão, uma vez que nao e de toda v ílida  enquanto não considerarmos a dissipaçao da 
energia extra para o meio (solvente). Este tem a envolve grande complexidade no âmbito 
teórico e experimental, mas o interesse acerca destas questoes vem crescendo nos ultimos 
e, enquanto prosseguimos com novos calculos, buscamos contribuir nesta area no futuro.
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APÊNDICE A

Descrição do alvo

Para descrever a estru tura eletrônica da molécula alvo, seus estados iniciais e 
finais, utilizamos o metodo de Hartree-Fock (HF) dentro da aproximacão de Born­
Oppenheimer [61, 151]. Dessa maneira, o problema torna-se descrever N  eletrons em um 
campo eletrostatico de M  nucleos, onde a dinamica eletronica e nuclear foi desacoplada. 
O Hamiltoniano molecular (em unidades atômicas1) separa-se em dois termos:

M M „  „

H  =  +  £  £  Z A • (A .1)
A=1B>A AB

onde H el e o Hamiltoniano eletronico, dado pela equacão (2.3), enquanto o segundo 
termo refere-se ao potencial de repulsao entre os nucleos, sendo esta constante dentro 
da aproximacao de núcleos fixos. Portanto, basta-nos resolver o Hamiltoniano eletronico.

Na aproximacao de Hartree-Fock, a funcao de onda eletronica do estado 
fundamental de um sistema de N  eletrons ( |$ 0)) e escrita como o produto antissimetrizado 
(determinante de Slater) de funcoes de um a partícula Xi, denominados spin-orbitais:

|$o) =  |XiX2...Xn ) (A.2)

Por outro lado, cada spin-orbital x i resulta do produto entre um a função espacial 
de um eletron ^  (orbital molecular) e a parte de spin, a(w) (up) ou (w) (down):

X(X) H  (A.3)^ (r )fi (w)

Note que temos três coordenadas espaciais r e um a coordenada de spin w, portanto 
cada spin-orbital depende de quatro coordenadas combinadas em x .

O valor esperado para a energia eletronica do estado fundamental (E0) e o valor 
medio de Hel para o estado |$ 0), ou seja, e dada por:

1 Neste sistema considera-se h =  m e =  e =  1, enquanto a energia é dada em unidades de Hartree 
(equivalente a ~  27, 21 eV).
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Eo =  ($ o | Hei | $ o). (A.4)

Neste ponto, aplica-se o princípio variacional, em que esta energia sera um funcional 
dos spin-orbitais (E0[{ x j }]). De modo a identificar o melhor conjunto de spin-orbitais {x j } 
que minimizam esta energia, impoãe-se que estes spin-orbitais permanecçam ortonormais 
entre si:

J  X*(x i )Xfc(x i )dxi =  [j|k] =  ójk , (A.5)

e, desta maneira, este calculo deve ser efetuado sob o seguinte vínculo:

[j|k] -  j  =  0. (A.6)

Portanto, construímos o funcional para os spin-orbitais, o qual esta sujeito a 
restriçcaão acima, da seguinte forma:

N N
L[{Xj }] =  Eo[{Xj } ] -  £kj([j |k] j ) , (A.7)

j=1 k=1

onde £kj são os multiplicadores de Lagrange. O funcional apresentara seu valor mínimo a 

partir da imposição de que 5L[{xj }] =  0, ou, em outros termos, exige-se a condição de que 

este funcional seja estacionario sob pequenas variacoes do tipo Xj —  ̂Xj +  ^Xj . Ao final, 
obtem-se um conjunto de N  equacoes integro-diferenciais acopladas nao lineares para os 
spin-orbitais, denominadas equacães de Hartree-Fock [61] para um eletron ocupando o 
spin-orbital j :

/  (1)Xj (x i ) =  £j Xj j  =  1 ,2 ,...,N . (A.8)

Considerando sistemas de camada fechada, nos quais cada orbital íe ocupado por 
dois eletrons de spins opostos e resultando sempre em um singleto (S  =  0), e feita a soma 
sobre as coordenadas de spin. Logo, obtem-se um conjunto de N /2  equaçcoães dependentes 
apenas das coordenadas espaciais:

f  (1)^j (n ) =  £j ̂ j (ri ) ; j  =  1 ,2 ,..., N /2 , (A.9)

sendo £j a energia do j-esimo orbital e /  (1) o operador de Fock (Hamiltoniano efetivo) 
referente ao eletron 1 [151], dado por:

/  (1) =  h (1 )+  vHF (1). (A.10)

O primeiro termo, h(1), descreve a energia cinetica e energia potencial de interacao
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do eletron 1 com os núcleos e o segundo termo, v HF(1), e o potencial de Hartree-Fock, 
equivalente ao potencial que o eletron 1 sente devido aos outros (N  — 1) eletrons. Ambos 
sao expressos nas equacoes abaixo:

Y72 M z
h(1) =  W  — X  —

A=i riA
(A.11)

HF
N/2

(1) =  £ [ 2 J j (1) -  K j (1)],
j=1

(A.12)

em que Jj (1) e K j  (1) são os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente, definidos
como:

Jj (ri  U i (ri) d r g j r O —  Êj (r2) 
r  12

Ê í(ri) (A.13)

K j (r i)^ i(r i) dr2^ *(r2)— ê ê o )
r i2

Ê  (r i ) . (A.14)

Observe que, por meio das equacoes (A.13) e (A.14), o operador de Fock depende 
das solucães rf j (r) da equacão de autovalores (A.9) indicando, desta maneira, que o 
problema deve ser resolvido de forma iterativa.

Para solucionar a equacão (A.9), expande-se os orbitais moleculares (desconheci­
dos) ifj como combinaçoes lineares de um conjunto de funcães de base (conhecidas) de 
orbitais atomicos | 0M}:

K
Êj =

m=1
(A.15)

onde K  e o n ím ero  de funçoes de base a serem utilizadas, ou seja, representa a completeza 
do conjunto | 0 M}. Este, no entanto, não precisa necessariamente ser ortogonal entre si e, 
com isto, escreve-se a matriz de overlap 2 como:

d r i0 * (ri)0 v (ri). (A.16)

Com a expansao dos orbitais moleculares e possível reescrever as equaçoes integro- 
diferenciais (A.9) em um conjunto de funçoes algebricas, conhecidas como as equacães de 
Hartree-Fock-Roothaan [61]:

2Descreve a sobreposição entre o orbital atômico p  e outro v.

e

e
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K
/  J 1 MVCvj 
V=1

K
£j £  SMV Cvj , 

V=1
(A.17)

em que CVj e a matriz quadrada K  x K  dos coeficientes de expansao, £j e a energia 
associada ao j-esimo orbital e FMV e a matriz de Fock, a qual tem  os elementos de matriz 
definidos por:

F,.V _  dr1 C C n ) /(n ) ^  (n ). (A.18)

Esta nada mais e do que a representacão matricial do operador de Fock, carregando 
entaão o mesmo significado como o operador efetivo de um elúetron e, deste modo, pode ser 
escrito na seguinte forma:

T7' _ ircaroço i si
+  GMV 1 (A.19)

onde HMVroco e a representacao matricial do Hamiltoniano do múcleo, descrevendo a energia 
cinetica de um eletron e potencial de interacão atrativo eletron-nucleo, e GMV e a matriz 
envolvendo dois eletrons da matriz de Fock. A matriz do Hamiltoniano nuclear e expressa 

como a seguinte soma:

Hcaroço   t  i V caroço
h MV 1 MV +  VMV " , (A.20)

sendo os termos de energia cinetica TMV e de energia potencial VMcaroço dados, 
respectivamente, pelas integrais:

1MMV dr10 *(r1)
-  2 v1 (r1) (A.21)

Vcaroco 
V MV

£  Za

A=1 r 1A
0 v(r1) . (A.22)

O termo restante na equacão (A.19), isto e, a matriz da interacao de dois eletrons
Gmv e escrito como:

G £  pxMV — /  , P Xa 
Xa

(^u  1 a \ ) -  2 (^A 1 ) (A.23)

em que PXa e definido como a matriz densidade de carga:

N/2
PXa =  2 £  Cx, CO,,

q=1
(A.24)

e
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e a notacao (^v | aX) corresponde a integral de dois eletrons:

(uv |Xa) =  J  dridf20*(ri)0v ( r ^ r - V ^ ) ^  (r2). (A.25)

Como a matriz do operador de Fock depende da matriz dos coeficientes C , e preciso 
resolver o conjunto de equaçães de Hartree-Fock-Roothaan de maneira auto-consistente. 
Consequentemente, segue-se uma ordem para tal. Comecamos especificando parâmetros 
do alvo, no caso, indica-se o numero de eletrons, coordenadas e numero atômico dos 
micleos da molecula. Na seqrância, e fornecido o conjunto de funcoes de base conhecidas 
{0„} para representar os orbitais atomicos na expansao (A.15), as quais em geral são 
funçoes do tipo gaussianas cartesianas. A vantagem na utilizaçao destas funcães esta no 
fato de que o produto de duas funçoes gaussianas, centradas nos pontos a e b, resulta em 
um a terceira funcçaão gaussiana, centrada entre estes dois pontos, e isto simplifica o calculo 
das integrais de dois eletrons. A forma dessas funçoes e dada por:

Xfmn =  Nimn(x -  xo)l(y -  yo)m(z -  zo)n e- a |r- r° |2, (A.26)

em que N  e um fator de normalizacao, r  e a posicao espacial, r o =  (xo, yo, zo) e a posicão 
onde a funçao esta centrada, a e o expoente da parte gaussiana e o conjunto de numeros 
{ l , m , n } são os expoentes da parte cartesiana3.

A seguir, calculam-se as integrais moleculares, S„v, H„Vroço e (^v | aX). Entao, a 
partir de um conjunto inicial de coeficientes C „j e possível construir a matriz de Fock
e, resolvendo o problema de autovalor, obtem-se as energias £j e um novo conjunto de

(2) , , 
coeficientes C j . Uma nova matriz de Fock e construída a partir dos novos coeficientes,
resolve-se novamente a equacao de autovalor e um terceiro conjunto de coeficientes e
gerado. Este processo se repete ate o momento em que ocorra a convergencia da energia
eletronica do estado fundamental do alvo, a qual assume a seguinte forma:

Eo = 1  £  P A H “ '050 +  F„„). (A.27)
„v

Para a energia to tal do sistema basta lembrar da equacao (A.1) , onde levamos em
conta a aproximacao de nucleos fixos. Ou seja, a energia to tal e obtida atraves da soma
entre a energia eletrônica e a energia de repulsão núcleo-nucleo (termo constante):

M M
Etot =  Eo +  . (A.28)

A = i é l  rAB

Por fim, vale destacar que o efeito de correlaçcãao entre os elíetrons naão foi

3 A soma destes números determina o tipo da função utilizada. No caso em que l +  m +  n  =  0 temos uma 
função do tipo s, se l +  m +  n  = 1  temos uma funcao do tipo p, se l +  m +  n  =  2 temos uma funcao do 
tipo d, e assim por diante.
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considerado. Isto ocorre pois tratamos o problema levando em conta que o eletron sente 
apenas o potencial medio de todos os outros eletrons, perdendo a informação da interacão 
individual com cada um. Portanto, a energia do estado fundamental, obtida atraves do 
metodo de Hartree-Fock, sera sempre maior do que a sua energia exata.
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APENDICE B

Seleção das configurações 
microssolvatadas

As estruturas da molecula de cianamida microssolvatadas foram geradas a partir do 
programa DICE [101], o qual foi desenvolvido pela professora Dra. Kaline Coutinho e 
pelo professor Dr. Sylvio Canuto, da Universidade de Sao Paulo (USP). Este programa 
emprega o metodo de Monte Carlo (MC) com o algoritmo de Metropolis para efetuar 
simulacães de líquidos puros ou compostos por diferentes tipos de moleculas. Entretanto, 
como este procedimento pode gerar um numero muito grande de configuracoes, aplicou-se 
o protocolo desenvolvido pelo Dr. Diego F. Pastega [102] para a selecao adequada 
das configuracães estatisticamente descorrelacionadas com poucas moleculas de agua no 
entorno do soluto. Este processo consiste na sequente anúalise das ligaçcãoes de hidrogôenio 
soluto-solvente, analise de cluster e selecao da configuracao representativa de cada cluster, 
tornando viúavel os cúalculos de espalhamentos uma vez que podem ser efetuados apenas 
com os complexos representantes. Apresentam-se nesta secao os detalhes pertinentes a 
microssolvatacao da cianamida, onde informacoes do metodo e protocolo sao descritas na 
Referencia [102].

O potencial de interacçãao entre as molúeculas implementado no cúodigo do DICE úe 
dado pela soma do potencial de Lennard-Jones com o potencial de Coulomb:

U ) 4ej
12 / \ 6 

ai j \  ! & ij
rij J \  rij

+  ^ , (B.1)
rij

onde o subíndice i representa o sítio i (átomo) da molécula A e o mesmo vale para o 
subindice j  para a molecula interagente B. Enquanto e e a sao interpretados como a 
energia de ligação e a distancia para energia potencial nula (U(a) =  0), respectivamente. 
Estes dois últimos são conhecido como parâmetros do campo de forca do potencial. 
Portanto, inicialmente e preciso especificar estes parâmetros e determinar a geometria 
das moleculas de soluto e solvente.
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Para a molecula de agua empregamos o modelo S P C /E  [153] (extended simple 
point charge), representando-a por três sítios posicionados em cada ítom o. No caso da 
cianamida, a geometria da molecula foi obtida dentro do grupo de simetria Cs a partir 
de cílculo de otimizacao de geometria com teoria de perturbaçao de M0ller-Plesset de 
segunda ordem e utilizando a base aug-cc-pVDZ, tal qual implementado no GAMESS [79]. 
Ainda, os parâm etros de campo de forca especificados nas Referencias [154, 155] foram 
utilizados para a cianamida. Todos estes dados, em conjunto com as cargas parciais, são 
listados na Tabela B.1 para as moleculas de agua e cianamida.

T abela B.1: Coordenadas cartesianas, parâm etros do campo de forca e cargas parciais 
utilizados para os atomos da molecula de cianamida e para a molecula de íg u a  durante 
as simulacoes de Monte Carlo.

Coordenadas Campo de Forca
Aí tomo x  (A) y (A) z (A) a (A) e (KJ mol *) q (e)

N 2,489256 -0,075684 0,000000 3,2000 0,1700 -0,6929
C 1,316360 0,112477 0,000000 3,3000 0,0660 0,6536
N -0,040769 0,241383 0,000000 3,3000 0,1700 -0,7509
H -0,391023 0,698112 -0,839100 0,0000 0,0000 0,3951
H -0,391023 0,698112 0,839100 0,0000 0,0000 0,3951
O 0,000000 0,000000 0,000000 3,1650 0,1550 -0,8200
H 0,577400 0,816500 0,000000 0,0000 0,0000 0,4100
H 0,577400 -0,816500 0,000000 0,0000 0,0000 0,4100

Figura B.1: Caixa cíbica de simulacão com arestas de 31,07 A, englobando uma
molecula de cianamida (soluto) e mil moleculas de ígua (solvente).

As simulacães em fase líquida foram efetuadas dentro das condiçoes normais de 
pressao (P  =  1, 0 atm) e tem peratura (T =  298,15 K), de modo que foi considerado o
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ensemble isobarico NPT. Na caixa de simulação inicial com arestas l =  31, 07 Â foram 
incluídas 1000 moleculas de agua (solvente) para uma molecula de cianamida (soluto), tal 
como ilustrado na Figura B.1. No primeiro estágio de termalizacao (definido ate o sistema 
atingir o equilíbrio), foram utilizados 7,5x 108 passos de Monte Carlo. No segundo estágio, 
dito de equilíbrio, a simulacao inicia a partir da áltim a configuracão do estagio anterior e 
utilizamos tam bem  7,5x108 passos. Alem disso, as configurações foram salvas a cada 150 
ciclos, o que resultou em 5000 configuracães estatisticam ente descorrelacionadas.

Como resultado obtem-se a distribuicão radial de pares G (r), a qual esta 
relacionada a probabilidade de se encontrar um atomo a um a distancia r  de outro atomo de 
referencia. Dessa maneira, atraves desta funcão e possível definir as camadas de solvatacao 
ao redor do soluto. Na Figura B.2 apresentam-se as funcães radiais de pares entre o centro 
de massa da cianamida e o centro de massa das moleculas de agua (CM - CM), entre os 
atomos de hidrogenios da cianamida e os atomos de oxigenio das moleculas de agua (H - 
O), e entre o atomo de nitrogenio e os atomos de hidrogenio das moleculas de agua (N - 
H).

r (A)

Figura B.2: Distribuicão radial de pares entre o centro de massa soluto-solvente, entre os 
atomos de hidrogenio (soluto) e oxigenio (solvente), e entre nitrogenio (soluto) e hidrogenio 
(solvente).

Â primeira camada de solvatacão da cianamida por agua e definida pela região 
compreendida no primeiro máximo da função radial de pares entre os centros de massa, 
a qual inicia-se em 2,8 Â exibindo um pico máximo em 3,6 Â e com o primeiro mínimo 
em torno de 5,1 Â . Integrando esta funcao radial no intervalo de 0 a 5,1 Â, verifica-se 
que a primeira camada de solvataçao compreende 17 moleculas de íg u a  em torno da 
cianamida. Para definir a distancia entre as ligaçoes de hidrogenio em que a íg u a  tem 
papel de doadora de prítons, utilizamos a distribuição radial de pares para N —H, a 
qual exibe seu m íxim o em 1,85 Â e um primeiro mínimo em 2,7 Â. Sendo assim, foram
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selecionadas apenas as configurações que formam ligações entre o nitrogênio da cianamida 
e os hidrogenios das moleculas de agua com uma distancia de ligação máxima de 2,7 Â, 
enquanto criterios geometrico (9max =  30°) e de energia (E min =  - 0 ,  01 kcal/mol) tambem 
foram considerados. Os mesmos criterios foram aplicados ao caso em que a agua possui 
carater aceitador de prótons nas ligacoes entre os hidrogenios da cianamida e os oxigenios 
das moláeculas de aágua.

Este processo resultou em 1532 configuracoes contendo de 1 a 3 moleculas de agua 
realizando ligacoes de hidrogenio com o soluto, sendo que 1356 destas contem apenas uma 
molecula de agua. Isto representa 88,5% das configuracoes totais, de modo que focamos 
os cálculos apenas para este conjunto. Â Figura B.3 exibe a so b rep o sto  de todas as 
1356 configurações contendo uma molécula de cianamida e uma molécula de água.

F igura B.3: S ob rep osto  das 1356 configuracoes contendo uma molecula de cianamida 
em ligação de hidrogenio com uma molecula de água. Âtomos compondo a cianamida 
representados por esferas enquanto a molecula de agua e retratada em forma de linha. 
Cor azul para o nitrogenio, preto para carbono, cinza para hidrogenio e vermelho para 
oxigenio.

Â analise de cluster, como descrita na Referencia [102], e aplicada de modo a 
separar as configuracçãoes semelhantes em grupos, fornecendo um representante para cada 
um. Em suma, as configuracoes sao definidas como sendo vizinhas e agrupadas atraves 
de um valor de corte ô permitido para o desvio quadratico medio entre as posicoes de 
seus constituintes. Utilizando ô =  1, 7 Â, foram obtidos três clusters principais, cuja 

so b rep o sto  de configuracães dos três casos pode ser visualizada na Figura B.4.
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(a) Cluster 1 (b) Cluster 2 (c) Cluster 3

Figura B.4: Os três primeiros clusters utilizando 6 =  1, 7 Â.

(a) Complexo 1 (b) Complexo 2

F igura B.5: Estrutura geometrica da configuracao representante do (a) Cluster 1 e (b) 
Cluster 2, cujas coordenadas foram utilizadas nos calculos de espalhamento.

Cerca de 58,1% das 1356 configuracoes contendo uma molecula de ígua e uma 
molecula de cianamida pertencem ao cluster 1, enquanto cerca de 13-15% deste numero se 
refere a cada cluster 2 ou 3. Vale o comentírio que os outros 13,5% estao divididos em três 
clustes compostos por um numero menor de configurações intermediarias. Na sequencia, 
considerando-se a simetria entre os clusters 2 e 3, onde ambos apresentam numeros 
semelhantes de configuracoes, e possível realizar os cílculos de espalhamento apenas com 
um deles e assim efetuamos os calculos decorrentes apenas para os representantes dos 
clusters 1 e 2. Como 6 define se as configuracães sao vizinhas ou não, o representante de 
cada cluster depende deste valor escolhido, pois e selecionado atraves da configuracão 
com o maior numero de vizinhos no agrupamento. Na Figura B.5 reproduzimos a 
configuracão dos complexos que representam os dois primeiros clusters 1 e 2, as quais
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tem suas coordenadas cartesianas exibidas na Tabela B.2 e sendo estas utilizadas nos 
calculos de espalhamento discutidos no Capítulo 3.

T abela B.2: Coordenadas cartesianas dos átomos que compoem a cianamida (soluto) e 
a áagua (solvente) para os complexos 1 e 2, sendo estes representantes dos clusters 1 e 2.

Âá tomo x  (Â)
Complexo 1

y (Â) z (Â) x  (Â)
Complexo 2

y (Â) z (Â)
N 1,18786 0,00000 0,00000 1,18786 0,00000 0,00000
C 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
N -1,36042 0,08769 0,00000 -1,36042 0,08769 0,00000
H -1,77856 -0,30752 0,83925 -1,77856 -0,30752 0,83925
H -1,77862 -0,30805 -0,83894 -1,77862 -0,30805 -0,83894
O 3,66518 0,05421 0,45683 -1,80399 -1,06929 -2,30448
H 2,71919 0,27085 0,21557 -2,62189 -1,53659 -2,64016
H 3,78357 -0,93847 0,48267 -1,59025 -0,29880 -2,90503


