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RESUMO

Neste trabalho sao apresentadas as secoes de choque calculadas para o espalhamento
elastico de elétrons de baixa energia por moléculas de interesse astrofisico e ambiental. O
principal objetivo é obter o espectro de ressonancias dos sistemas, buscando-se identificar
os estados do anion que sao precursores de canais dissociativos. Na aproximacao de nicleos
fixos, os célculos de espalhamento foram efetuados empregando-se o método Schwinger
multicanal (SMC) implementado com pseudopotenciais, onde os resultados sao exibidos
nas aproximagoes estatico-troca e estatico-troca mais polarizacao. Adicionalmente,
calculos de estrutura eletronica foram realizados de maneira a contribuir na andlise
dos estados do anion, bem como na construcao das correspondentes curvas de energia
potencial. As se¢des de choque da molécula de cianamida e o tautomero carbodiimida
demonstram a existéncia de duas ressonancias de forma 7*, enquanto a cianamida exibe
ainda um estado ligado por dipolo e uma ressonancia de forma ofy. A perda de
atomos de hidrogenio via captura eletronica dissociativa (DEA) em 2,5 e 3,0 eV foi
atribuida aos estados 7* da cianamida, enquanto as ressonancias da carbodiimida devem
contribuir para a fragmentacao em 1,5 eV. Sendo assim, a dissociacdo da carbodiimida
por colisoes de elétrons indica ser mais eficiente do que no caso da cianamida, uma
vez que a raridade do segundo tautomero deve ser compensada por uma alta secao de
choque de DEA. Complexos de cianamida microssolvatada também foram estudados, onde
observou-se a estabilizagdo/desestabilizacdo das ressonancias 7* dependendo do papel
desempenhado pela dgua na ligacao de hidrogénio. Ainda, uma breve discussdo acerca
das rotas de dissociacdo para o sistema microssolvatado é apresentada. Similarmente,
calculos de espalhamento de elétrons por acetonitrila permitiram caracterizar o espectro
de ressonancias enquanto investigou-se possiveis rotas de dissociacdo associadas a
estes estados do anion. O acoplamento 7*/oly configura-se como responsavel pela
desidrogenacao da acetonitrila em 3,2—3,5 eV. As secoes de choque eldsticas para outras
tres moléculas do grupo das nitrilas (cianeto de hidrogénio, acrilonitrila e benzonitrila)
também foram calculadas e comparadas com dados experimentais disponiveis. Por fim,
as secoes de choque para o halotano exibem ressonancias de forma o, € 0&¢, € a anélise

acerca de canais dissociativos revela a relacao destes estados com a formagao dos fons Br~
e Cl~ via DEA.

Palavras-chave: espalhamento de elétrons, método Schwinger multicanal, captura

eletronica 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 method (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 tautomer carbodiimide show the existence of two 7* shape resonances, while
cyanamide also displays a dipole bound state and a ofy shape resonance. The hydrogen
loss via dissociative electron attachment (DEA) at 2.5 and 3.0 eV were assigned to the 7*
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 tautomer 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 7* 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 7*/o&y 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 o5, and
o0&y shape resonances, and the analysis of dissociative channels reveals the relation of

these anion states with the Br~ and Cl™ ions formed via DEA.

Keywords: electron scattering, Schwinger multichannel method, dissociative electron

attachment, nitriles.
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CAPITULO 1

Introducao

A interacao de elétrons livres com a matéria é objeto de estudo na comunidade cientifica
hé décadas, onde, em particular, busca-se o entendimento dos mecanismos envolvidos
nas importantes reacoes fisico-quimicas desencadeadas por processos colisionais. Esta
demanda nao se atém apenas no ambito do conhecimento académico, mas também
exploram-se novos dados para cenarios distintos com uma ampla gama de aplicabilidades.
Na pratica, o espalhamento de elétrons por moléculas relaciona-se a areas desde a
tecnolégica, como também na astrofisica e ambiental.

No ambito industrial, as secoes de choque obtidas para colisoes elétron-molécula
se fazem necessarias como dados de entrada para a modelagem dos denominados
plasmas de processamento (ou plasmas frios), os quais sdo utilizados na fabrica¢ao de
dispositivos microeletronicos |1, 2|. Estes plasmas sdo compostos por gases parcialmente
ionizados, onde colisoes de elétrons livres com as demais moléculas neutras presentes
no meio originam espécies secunddrias, tais como fons e radicais. A interagdo destes
subprodutos com uma determinada superficie de interesse é responsavel por modificar
suas propriedades através de processos de corrosao controlada, deposicao de filmes finos,
descontaminacao do material, entre outros. Contudo, implicacbes ambientais podem ser
desencadeadas a partir da ampla aplicacao desta técnica, pois é feito o uso rotineiro de
plasmas compostos por fluorcarbonetos. Logo, devido a liberacao na atmosfera destas
espécies com alta contribuicao para o aquecimento global, houve um crescente estimulo
na busca por gases alternativos com baixo perigo ambiental, mas eficientes como plasmas
de processamento |2, 3.

Passando ao contexto biolégico, é de amplo conhecimento a variedade de lesoes
ao material genético causadas pela intera¢ao de radia¢do ionizante (raios-X, raios-v, etc.)
com tecido biolégico. Fssa interacdo produz uma série de espécies secundérias no meio
(fons, radicais, etc.), das quais o subproduto mais abundante sdo elétrons de baixa energia
(<20 eV). Foi entao que Boudaiffa et al. [4] mostraram que estes elétrons secundérios tém
a capacidade de promover a quebra de simples e dupla fita da cadeia de DNA, o que pode

levar ao dano permanente do material genético a longo prazo. O mecanismo envolvido
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nesse processo compreende a formagdo de um fon negativo tempordrio (ressonancia) em
algum componente do DNA| tal que este altera a dinamica vibracional dos ntcleos da
molécula, causando a subsequente quebra de determinada ligagdo quimica [5]. Denomina-
se este mecanismo por captura eletronica dissociativa (DEA, do inglés dissociative electron
attachment).

Para entender melhor esta situacdo, vejamos como é dada a caracterizacao dos
estados do anion em um processo de espalhamento de elétrons por um alvo molecular.
Uma ressonancia é um fon negativo do sistema elétron-molécula com tempo de vida finito,
a qual pode ser compreendida como o aprisionamento temporario do elétron incidente em
um orbital molecular desocupado. A classificacao desses orbitais de menor energia acarreta
no carater do estado ressonante, sendo tipicamente definido por carater antiligante 7*
ou ¢*. Durante a interacao, a presenca do elétron extra na regiao da molécula altera
sua dinamica nuclear de modo a encontrar a configuracao mais estdvel do anion e,
consequentemente, hé a possibilidade da quebra de ligacdes da molécula. Contudo, este
evento final nao é a Unica alternativa, havendo ainda a chance do elétron extra ser ejetado
novamente ao continuo enquanto o alvo retorna para o estado eletronico fundamental
(mas vibracionalmente excitado). Resumidamente, o processo dissociativo mediado pela

captura eletronica é visto como:
(AB) + e~ =2 (AB)” — A+ B™, (1.1)

onde A e B encontram-se quimicamente ligados. Destaca-se que as setas em
ambas direcoes de reacao representam a competicao entre os canais de dissociacdo e
autoionizacao, sendo este Ultimo definido pela preservacao da ligacao e ejecao do elétron
incidente.

Adicionalmente, a andlise das curvas de energia potencial do anion pode ser
realizada de modo a compreender o mecanismo de DEA. Portanto, de maneira
esquematizada, na Figura 1.1 estd ilustrado o estado fundamental da molécula AB neutra
juntamente com dois estados ressonantes do anion (AB)~, o estado ndo-dissociativo 7* e
o estado dissociativo o*. Estas curvas sao dadas em funcao de determinada coordenada
reativa, a qual, neste caso, corresponde a distancia da ligacao A — B.

Em um primeiro momento, a formacao da ressonancia se d4 com a captura
eletronica induzindo a dinamica dos nucleos. Inicialmente esta é regida pela curva de
energia potencial do neutro (sistema de N elétrons) e passa a ser governada pela curva
de potencial do anion correspondente (sistema de N + 1 elétrons), tal como representado
pelas setas verticais na Figura 1.1. Descreve-se dois mecanismos de dissociacao a partir
deste modelo. Na denominada dissociacao direta, a formagao da ressonancia ¢* induz
o afastamento dos fragmentos A e B até a regiao em que o estado do anion é mais

estavel que o estado da molécula neutra, provocando a quebra da ligacao e producao de
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Energia

neutro

Coordenada reativa

Figura 1.1: Representacao esquemética de curvas de energia potencial da molécula
neutra (curva preta) e de estados do anion ¢* (curva azul) e 7* (curva magenta), em
funcao da coordenada reativa. Setas verticais indicam a formacao de ressonancias, 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 nucleos retornam a curva de energia potencial inicial da molécula neutra (em
um estado vibracional excitado) enquanto o elétron é ejetado novamente ao continuo. A
probabilidade de cada canal de decaimento esta associada ao tempo de vida dos estados,
onde para um estado ressonante este tempo é de tipicamente 107! — 107 s, na regido
de Franck-Condon, enquanto o tempo tipico de vibragao ¢ de 107 — 1071% 5 [6, 7]. De
maneira distinta, na dissociacao indireta o elétron é capturado em um orbital desocupado
situado em determinada regiao da molécula, enquanto que a ruptura de uma ligacao
ocorre em outra localidade do sistema molecular. Isto é desencadeado pela formacao
da ressonancia 7* de cardter nao-dissociativo que pode estar acoplada a um estado
dissociativo ¢* do anion, o que é evidenciado pelo cruzamento entre ambas as curvas
do anion 7* e ¢* na Figura 1.1. Neste ponto hé a possibilidade de transferencia da carga
extra do elétron do orbital n* para o orbital ¢*, conduzindo o sistema a decair em um
processo dissociativo de maneira indireta.

Em particular, para o DNA este processo ressonante seguido por dissociacio
ocorre localmente em uma subunidade deste!, independentemente da estrutura molecular
complexa do DNA como um todo [8, 9]. Isto permite o estudo de modo individual de

seus constituintes, bem como de moléculas precursoras ou mesmo semelhantes. Portanto,

"Uma subunidade do DNA é denominada de nucleotideo e constituida por um grupo fosfato, actcar e
base nitrogenada.
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devido a grande importancia de se conhecer os mecanismos envolvidos nos danos ao
material genético, uma vez que radiacao ionizante tem aplicabilidade médica cotidiana,
houve um grande impulso na comunidade cientifica em investigar a interacao de elétrons
com os constituintes bdsicos do DNA. Este interesse, aliado ao fato do processo ocorrer
localmente, resultou em diversos estudos, experimentais e tedricos, com uma vasta gama
de moléculas de relevancia bioldgica, relacionadas de alguma forma ao DNA [10-18].

E importante notar que no ambiente mais realista, no interior das células, a
dinamica molecular deve compreender mecanismos mais complexos, uma vez que o DNA
encontra-se rodeado especialmente por moléculas de dgua (além de outras moléculas e
fons). De fato, diferengas entre a interacao de elétrons com o DNA em fase gasosa e em
fase condensada ja foram identificadas anteriormente [5]. Pensando nisto, embora seja de
dificil descri¢ao, houve um crescente interesse nos ultimos anos em investigar a influencia
que o meio causa no espalhamento de elétrons por biomoléculas microssolvatadas? em
agua [19-25]. Dentre os quais destaca-se o estudo de Freitas et al. [20] para colistes
de elétrons por complexos de acido férmico com uma ou duas moléculas de agua.
Em comparacao ao estado do anion 7* da molécula isolada, os autores mostram que
a influencia da microssolvatacdo na ressonancia 7* acarreta em sua estabilizacao ou
desestabilizacdo em energia, sendo este comportamento dependente da estrutura do
complexo e do papel desempenhado pela dgua na ligacdo de hidrogenio com o soluto.

Decorrente disto, a questao que tem surgido nos tltimos anos é de como o meio
influencia os mecanismos e fragmentos de DEA de sistemas solvatados. Smyth et al. [26]
calcularam as secoes de choque de dissociacao para clusters de uracila com cinco moléculas
de agua, onde mostraram que, quando comparada a secao de choque do gas de uracila,
o sistema hidratado exibe maior magnitude 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 concluiram que a presenca de 4dgua contribuiria para
a dissociacao da uracila. Contudo, experimentalmente isto nao se verificou. Kocisek
et al. [27] efetuaram um experimento controlado de DEA para a uracila (U) hidratada.

Como resultado, apés a colisdo foram observados apenas os fons U-(HyO),

L comn =1, 2

e 3. Nenhum fon (U—H)~ foi detectado para os sistemas hidratados, tal qual é visto
no caso do gas de uracila. Portanto, os autores concluem que a presenca da agua
suprime o canal de desidrogenacao da uracila hidratada, justificando que a movimentacao
do 4dtomo de hidrogénio da uracila é seguida por uma rapida transferencia de energia
para o solvente, acarretando na redistribuicao de energia interna e estabilizacao dos
anions U-(H,0O);,. Similarmente, em um estudo tedrico, Oliveira et al. [21] obtiveram
as secoes de choque elésticas para complexos de fenol microssolvatados com uma ou duas
moléculas de dgua. A comparacao destes resultados com o correspondente do gés de

fenol, revela que as ressonancias 7* desempenham comportamento dependente do cardter

2Microssolvatacio diz respeito a uma molécula de soluto interagindo com poucas moléculas de solvente.
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doador /aceitador de prétons na ligagao de hidrogénio entre soluto e solvente. Aliado aisto,
os autores analisaram o formato dos primeiros orbitais virtuais associados a estes estados
do anion e sugerem a possibilidade da presenca da dgua suprimir significativamente o
canal de desidrogenacao do fenol via DEA,| uma vez que os orbitais virtuais dos sistemas
hidratados concentram-se no solvente e nao no soluto, o que desfavorece o acoplamento
7 Jo&y responsavel pela eliminagdo do hidrogenio no fenol isolado. Muito embora um
comportamento similar também seja visto para clusters de pirimidina hidratada [28], o
mesmo nao foi observado no caso da 5-bromouracila microssolvatada [29], onde a agua
nao suprimiu o canal dissociativo de formacao do fon Br~. Portanto, nao ha um consenso
de padrao até o momento e se faz necessario mais estudos sobre o tema.

Indo um pouco mais longe, reacoes desencadeadas por elétrons de baixa energia
também sdo importantes na astrofisica e astroquimica do Universo [30-32]. Tal qual
anteriormente, raios césmicos incidindo sobre a matéria sao capazes de produzir elétrons
secunddrios que, por sua vez, podem interagir com os compostos presentes em nuvens
moleculares ou poeira congelada em meio interestelar. A compreensao destes processos
traz informagoes acerca da sintese de moléculas complexas e evolucao molecular da regiao.

Neste quesito, uma das classes de moléculas identificadas em grande variedade no
meio interestelar sdo as nitrilas (ou cianetos), sendo estes sistemas polares contendo o
grupo ciano C=N. A grande motivagao para se caraterizar estes compostos advém de
implicacoes na astrobiologia, pois sao sistemas reconhecidos como precursores dos amino
acidos e, portanto, tidos como moléculas prebidticas envolvidas na origem da vida [33].
Consequentemente, ha duas hipdteses acerca desta origem, a possibilidade de que a sintese
dessas moléculas ocorreu na atmosfera primitiva do planeta jovem ou estes compostos ja
existiam em meio interestelar e chegaram a Terra por meio de cometas no periodo de alto
bombardeamento do jovem planeta [34]. Impulsionados pelas motivagdes discutidas, no
presente trabalho buscamos investigar a interacao da radiacao, especificamente elétrons,
com cinco moléculas de nitrilas separadas em dois grupos neste texto.

O primeiro sistema foco de estudo foi a cianamida (NH.CN, Figura 1.2),
identificada como a primeira molécula contendo as ligagdes NCN em meio interestelar,
precisamente em emisses espectrais advindas da nuvem molecular Sagittarius B2 [35].
Recentemente também foi detectada nas proximidades de duas protoestrelas do tipo solar,
reconhecidas no meio cientifico pela variedade quimica na regiao [36]. Experimentos de
simulacao da atmosfera terrestre primitiva mostraram que moléculas de cianamida podem
ser produzidas através de irradiacao de elétrons em misturas contendo metano, amonia
e 4gua, ou através de radiagio ultravioleta em solu¢do de cianeto de amonia [37, 38|,
enquanto Sleiman et al. [39] propds que a reacao do radical ciano (CN) com a metilamina
(CH3NH;) é uma rota eficiente de produgdo de moléculas de cianamida em meio
interestelar. Dessa maneira, esses estudos satisfazem ambas as hipdteses apresentadas

anteriormente para a origem de moléculas prebidticas.
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Além da cianamida e a titulo de curiosidade, é interessante salientar a existéncia
de outros cinco isomeros de mesma féormula quimica CNoHs, a saber carbodiimida,
diazometano, diazirina, isocianamida e nitrilamina. A literatura demonstra que
compostos de cianamida possuem contaminagao do isomero carbodiimida, na forma
HNCNH (Figura 1.2), em baixa quantidade [40, 41]. Essa isomeria por tautomerizacao
é favorecida pela presenca de moléculas de agua, permitindo que ocorra até mesmo
& temperaturas muito baixas (10—140 K), o que coincide com o ambiente de nuvens
interestelares compostas por graos de poeira onde o composto mais abundante é a
dgua [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: Estrutura geométrica das moléculas de (a) cianamida e (b) carbodiimida.

O espalhamento de elétrons por cianamida foi pouco estudado até entao. Tanzer et
al. [45] reportaram resultados de DEA experimentais para a cianamida, detectando uma
gama de seis espécies anionicas formadas, sendo os principais canais de fragmentacao
aqueles envolvendo a quebra da ligagao C—N ou a perda do atomo de hidrogénio. Os
autores ainda sugeriram que o tautomero carbodiimida pode ser responsavel pelo sinal de
desidrogenacao em menor energia. Enquanto isso, Asgeirsson et al. [46] investigaram
rotas de dissociacao através de simulagoes computacionais, concordando com os dois
canais de fragmentacao observados no estudo experimental de Tanzer et al. Por fim,
Wang et al. [47] reportou se¢oes de choque eldsticas para o espalhamento de elétrons
por cianamida, as quais foram obtidas teoricamente com o método da matriz-R. Embora
esperavamos distinguir duas ressonancias de forma com carater 7* e uma ¢* devido a
estrutura molecular da cianamida (como serd de fato visto no capitulo 3), os autores
deste 1ltimo estudo identificaram apenas uma ressonancia de cada tipo. Adicionalmente,
indicaram que a ressonancia 7 torna-se um estado ligado quando a ligagao simples C—N
é esticada, o que os levou a sugerir que esta seria uma rota de dissociacao para a formacgao
do fon CN™.

Sendo assim, o objetivo do presente estudo foi identificar e caracterizar o espectro
de ressonancias da cianamida. Em sequéncia buscamos rotas de dissociacao da molécula

desencadeadas pelos estados do anion, enquanto se fez um paralelo aos fragmentos gerados
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no experimento de DEA por cianamida. Célculos para o tautomero carbodiimida também
foram conduzidos. Ao fim, nossos resultados sao relacionados ao estudo experimental
DEA reportado por Tanzer et al. [45] na regidao de baixas energias (< 4 e¢V), mas vao
na diregao contraria dos resultados de Wang et al. [47]. Adicionalmente, a influéncia da
agua no espalhamento de elétrons por complexos de cianamida microssolvatada também
foi investigada.

Embora muito se fale das nitrilas em meio interestelar, estes sistemas possuem
grande importancia na riqueza quimica de atmosferas planetarias. O principal exemplo
disto é a densa atmosfera de Tita, o maior satélite natural de Saturno. Neste ambiente,
detectou-se a presenca de uma vasta gama de moléculas e fons, onde uma das espécies
negativas em maior abundancia é o fon CN™. O fato é que grande parte das nitrilas
apresentam canais de fragmentagao por DEA produzindo esse fon, em maior ou menor
quantidade [45, 48, 49]. Dito isto, o modelo teérico de Vuitton et al. [50] sugere que
a principal rota de producao do ion CN™ na atmosfera de Tita advém do DEA por
moléculas de HCN, e também por HC3N em menor proporcao. Entretanto, em um estudo
mais recente proposto por Mukundan e Bhardwaj [51], argumenta-se que o fon CN~ é
formado na ionosfera de Tita preferencialmente através da interacao do fon H™ (originado
via DEA por metano) com a molécula de HCN. Embora estes processos ainda nao sao bem
estabelecidos, isto evidencia a importancia de se caracterizar os fenomenos envolvidos na
interacao elétron-moléculas, aqui especificamente o grupo das nitrilas.

Aliando esta motivagao as anteriores, o segundo grupo de moléculas estudadas
no presente trabalho é exibido na Figura 1.3 e os sistemas sao nomeados por: cianeto
de hidrogénio (HCN), acetonitrila (CH3CN), acrilonitrila (CH,CHCN) e benzonitrila
(C¢H5CN). Todas estas moléculas prebidticas foram detectadas em diversas regices do
meio interestelar [52, 53], o que leva a continua busca pelo entendimento de suas origens

e propriedades, nas areas da astrofisica, astroquimica e astrobiologia.

o

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

Figura 1.3: Estrutura geométrica das moléculas de (a) cianeto de hidrogénio, (b)
acetonitrila, (c) acrilonitrila e (d) benzonitrila.

No caso especifico de interagoes de elétrons 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 presenca de
um a quatro estados 7* (dependendo do sistema em questao), os quais sdo 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 também aos resultados tedéricos a disposicao na literatura. O mesmo
¢ valido para as secoes de choque elasticas, que serao comparadas as correspondentes
disponiveis. Ressalta-se ainda que este é um estudo realizado em colaboragao com o
professor Dr. Murtadha A. Khakoo, da California State University, Fullerton (CSUF).
Dessa maneira, as secoes de choque eldsticas obtidas experimentalmente pelo grupo do
professor na Califérnia sao apresentadas em conjunto aos nossos resultados teodricos.
Finalmente, o estudo da interacao de radiacao com componentes presentes na
atmosfera terrestre ganhou crescente preocupacgao ao longo dos anos, uma vez que a
atividade humana esta aumentando os niveis atmosféricos de uma variedade de compostos
quimicos gasosos com grande potencial para danificar a camada de ozonio e/ou contribuir

para o aquecimento global.

Figura 1.4: Estrutura geométrica da molécula de halotano.

O halotano (CF3;CHBrCl, Figura 1.4) é um destes sistemas com parcela de
contribuicao nas implicagoes ambientais discutidas. Esta molécula faz parte do grupo dos
anestésicos inalaveis utilizados clinicamente que sao poli-halogenados em sua composicao.
Sabe-se que apenas 25% do halotano inalado é metabolizado pelo corpo do paciente,
enquanto os 75% restantes sao exalados inalterados no meio [54]. Isto faz com que
estas moléculas alcancem a atmosfera terrestre através de sistemas de ventilacao e
limpeza inapropriados em unidades clinicas. Chegando na estratosfera, o halotano é mais
destrutivo a camada de ozonio do que os anestésicos 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 moléculas de ozonio. Principalmente através
da fotolise, radicais de cloro e bromo sao liberados na estratosfera, onde especialmente
os atomos de bromo sao 50 vezes mais eficientes no dano ao ozonio do que os radicais de
cloro [55].
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Dessa maneira, é de grande valia investigar as propriedades fisico-quimicas deste
anestésico, de modo a promover novas aplicacoes ambientalmente mais seguras bem como
rever sua utilidade clinica. Portanto, buscamos investigar a interacao de elétrons de baixa
energia com este sistema, analisando seu espectro de ressonancias enquanto possiveis
rotas de dissociacao também sao analisadas. Destaca-se que este estudo faz parte de uma
colaboracao internacional com o grupo experimental do professor Dr. Paulo Limao-Vieira,
da Universidade Nova de Lisboa em Portugal, e com o grupo tedrico/experimental do
professor Dr. Gustavo Garcia, do Instituto de Fisica Fundamental do Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas (CSIC) na Espanha. Dito isto, dois artigo publicados
resultaram deste trabalho colaborativo e uma pesquisa na literatura revela nenhum estudo
anterior a estes para o espalhamento de elétrons por moléculas de halotano, de forma que

nao ha dados disponiveis para comparacao.

Organizacao do texto

As secoes de choque exibidas no decorrer deste trabalho foram obtidas para o
espalhamento elastico de elétrons de baixa energia pelo conjunto de moléculas citado,
utilizando-se 0 método Schwinger multicanal (SMC, do inglés Schwinger multichannel
method) |56, 57] implementado com pseudopotenciais (SMCPP) [58] de Bachelet, Hamann
e Schliiter [59]. Considerou-se os cdlculos em dois niveis de aproximacéo, a saber,
estatico-troca e estatico-troca mais polarizacao. Na primeira nao é levado em conta
as deformacoes da nuvem eletronica da molécula alvo induzidas pelo elétron 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 correcoes devido ao potencial de longo alcance produzido
pelo momento de dipolo da molécula sao incluidas através do procedimento de nome
Born-closure [60]. Célculos de estrutura eletronica foram efetuados e sdo exibidos com
o intuito de colaborar na caracterizacao dos estados do anion, além de fornecerem
informacao adicional importante na argumentacao proposta para a compreensao dos
processos ressonantes e dissociativos.

A estrutura do texto estd organizada da seguinte maneira. No Capitulo 2 é
realizada a descricdo tedrica pertinente ao problema de espalhamento, contemplando
o método empregado e fenomenos ressonantes. O Capitulo 3 exibe os resultados para
a cianamida e carbodiimida, onde sao analisados o espectro de ressonancias, rotas de
dissociacao e microssolvatacao. Os resultados das demais nitrilas sao apresentados em
conjunto no Capitulo 4. Enquanto o Capitulo 5 dispoe dos resultados para o halotano,
englobando o espectro de ressonancias e curvas de energia potencial para avaliar possiveis
rotas de dissociacdo. Finalmente, no Capitulo 6 sumarizamos nossas descobertas e

afirmacoes em uma conclusao geral do trabalho. A descricao do alvo realizada a nivel
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Hartree-Fock é apresentada no apéndice A, enquanto o apéndice B conta com os detalhes

acerca da selecao das estruturas dos complexos de cianamida com uma molécula de dgua.
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CAPITULO 2

Descricao Teérica

Este capitulo tem por propésito apresentar a fundamentacao tedrica utilizada para tratar
do problema de espalhamento de elétrons por um alvo molecular. FEste, por sua vez,
deve ter sua estrutura eletronica descrita como passo inicial de estudo. Para tal foi
empregado o método de Hartree-Fock! [61] bem como considerou-se a aproximacao de
Born-Oppenheimer, onde desacopla-se o movimento dos ntcleos (vibragio e rotago) da
dinamica eletronica (colisdo e excitacao eletronica). Esta tdltima é justificada devido a
massa do nucleo ser ordens de grandeza maior que a massa dos elétrons, o que acarreta
em uma velocidade de movimento relativamente menor (e tempo caracteristico maior) [7].
Detalhes tedricos acerca da descri¢ao do alvo encontram-se no apéndice A desta tese.
Na primeira secao deste capitulo é apresentado o detalhamento geral do processo de
espalhamento elétron-molécula, seguido pelo principio variacional de Schwinger estendido
ao método Schwinger multicanal (SMC) implementado com pseudopotenciais (SMCPP).
Discorre-se ainda sobre alguns aspectos praticos dos calculos, tais como as aproximagoes
estatico-troca e estatico-troca mais polarizacao, a obtencao das secoes de choque e o

procedimento Born-closure.

2.1 Consideracoes iniciais

O processo de espalhamento é definido por um feixe de particulas, com energia bem
definida, incidindo sobre um alvo molecular. A interacao entre ambos torna por espalhar
as particulas em determinada direcao, que sao coletadas e contabilizadas dentro de um
angulo sélido dQ2 por um detector localizado em uma regiao suficientemente afastada do

potencial interagente do alvo. Este processo de colisao € ilustrado na Figura 2.1.

1Como as moléculas estudadas sfo sistemas de camada fechada, veja que foi utilizado o método Hartree-
Fock restrito (RHF').
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Figura 2.1: Representacdo do processo de colisao entre uma particula, com momento
linear inicial &;, em um alvo molecular com potencial de alcance a. Apéds a interacdo, a
particula é espalhada por um angulo ¢, com momento final k.

H4 a possibilidade de diferentes desdobramentos para o estado final do sistema,
sendo cada um denominado como canal. No espalhamento elastico, a particula nao
transfere energia para os graus de liberdade internos da molécula. Neste caso, considera-se
que a particula é espalhada sem alterar sua energia inicial (|k;| = |k;|) e a molécula alvo
permanece em seu estado inicial durante todo o processo de colisao. Em contrapartida, se
os estados eletronico, vibracional ou rotacional do alvo sdo modificados durante a colisao,
entdo o espalhamento é dito ineldstico. Ainda s@o possiveis processos que alteram a
estrutura da molécula, tal qual sua ionizacdo ou dissociacao.

E importante destacar que cada canal de espalhamento tem sua ocorréncia regida
pela lei de conservacao de energia total do sistema, dada por:

k2 k2
E:&+é:@+§, (2.1)

onde L;s) ¢ a energia inicial (final) da molécula, Ei(f) é o momento linear inicial (final)
da particula incidente e F é a energia total da colisao. Um canal é dito aberto (ou
energeticamente acessivel) se a equagao acima é satisfeita, enquanto que a violagdo desta
resulta em um canal fechado e sem possibilidades de ocorréncia.

No que tange o presente trabalho, o objeto de interesse é tratar o espalhamento
elastico de elétrons por um alvo molecular. Considerando um sistema de N elétrons e M
nicleos da molécula mais um elétron incidente, entao o Hamiltoniano de espalhamento,

independente do tempo e em unidades atomicas?, é escrito como:

Hyy1 = Hyn + TNy +V = Hg +V, (2.2)

20 conjunto de unidades atémicas (u. a.) considera i = m, = e = 1, sendo h a constante de Planck
dividida pelo fator 27, m. a massa do elétron e e sua carga elementar.
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onde V é o potencial de interacao elétron-molécula e Hy é o Hamiltoniano do sistema
nao perturbado, dado pelo Hamiltoniano eletronico da molécula alvo Hy adicionado
ao operador energia cinética associado ao elétron incidente Txnyi. As expressoes

correspondentes séo indicadas abaixo (em u. a.):

Mo T L s 7= 7al -] '
i=1 i=1 A=1 i=1 j>i
N M
1 ZA
V = = o T = 2.4
; |T"Ng1 — T3 Azzl |[TN1 — Tal 24
e

1,

TNy = _§VN+17 (2.5)

nas quais Z4 é o numero atomico referente ao nicleo A e o conjunto {r;, 74, Tny1}
corresponde as coordenadas eletronicas, nucleares e do elétron incidente, respectivamente.

O Hamiltoniano eletronico da molécula, na aproximacao de Born-Oppenheimer,
tem o primeiro termo —%V? representando o operador de energia cinética do i-ésimo
elétron, enquanto o segundo termo —Z4|r; — 7"A|_1 representa o operador de energia
potencial (atrativo) de interaciio elétron-nticleo e o terceiro termo |7 — 7| ™" é o operador
de energia potencial (repulsivo) da interagao elétron-elétron. A obtengao dos autoestados
associados a este Hamiltoniano ¢ feita através do método de Hartree-Fock, fornecendo a
func@o de onda eletronica do estado fundamental da molécula alvo, ®(77y,. .., 7n).

No caso da Equagio (2.4) para o potencial de interagdo V', o primeiro (segundo)
termo estd associado ao operador de energia potencial repulsivo (atrativo) entre o elétron
incidente e o i-ésimo elétron (A-ésimo nicleo) do alvo.

Busca-se a fungao de onda estaciondria do espalhamento W(ry, ..., 7vy1), a qual

deve satisfazer a equagao de Schrodinger:

o~

HU(F, ... Pysr) = 0, (2.6)

onde H = E — Hyy, e E é a energia total da colisdo (equagao (2.1)). Além disso, as
autofungoes W(r, ..., 7y y1) devem satisfazer a seguinte condi¢do de contorno na regiao

assintética ry 1 — oo (fora do alcance do potencial) [62]:

abertos . eikaN+1

(e ) ——— Sp (P Pvgn) + Y flkp (R, ) ———,
!

1

Y

‘ TN+1700 ’ N1
(2.7)
em que ¢ e f indicam o estado inicial e final do sistema, respectivamente, e o somatério é
realizado sobre os canais energeticamente acessiveis (equagao (2.1)). O primeiro termo da

equacdo acima envolve as autofuncgoes Sg(7, ..., 7ny1) do Hamiltoniano nao perturbado
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Hy (quando V' = 0):

— — kz2 — —
HOSEi(le R )TN+1) = <Ez + ?> Sﬁi(Tl, A )TN+1)) (28)
sendo composta pelo produto de um determinado estado da molécula alvo ®;(7, ..., 7N y1)

por uma onda plana associada ao elétron incidente e®*#"¥+1_ ou seja:
Sﬁi(rl,...,TNle) - CID,'(Tl,...,TNH)e TN (29)

No caso do segundo termo da equacdo (2.7), este contém toda a informacao
relacionada ao processo de espalhamento e é constituido pela superposicao de ondas
esféricas divergindo do alvo, as quais sao moduladas pela denominada amplitude de
espalhamento f(Ef, E,) Esta quantidade estd diretamente relacionada a secao de choque
diferencial por [62]:

do

k -
gk ke) = 2E1f Gy R (2.10)

A solugdo geral da equagdo ndo homogenea (2.6) serd dada em termos da
autofungao S (71, ..., 7 y1) (solugéo da equagao homogenea (2.8)) somada a uma solugao
particular do problema, a qual pode ser obtida através do método da funcao de Green.
Esta recebe o nome de equacao de Lippmann-Schwinger e, na notacao de bra-ket de Dirac,

é dada como:
+ + +
| qj%? = SEi,f> - GE) v | \IJ%Z;% (2.11)

onde o super indice (£) estd associado a forma da fun¢do de onda de espalhamento na
regido assintética, tal que (+) corresponde a uma onda plana incidente de momento k;
somada com uma onda esférica divergente na regido do alvo, enquanto (—) equivale a uma
onda plana espalhada de momento Ef somada a uma onda esférica convergente na regiao
do alvo. Formalmente, ambas sao solu¢oes do problema matematicamente validas, porém
apenas o indice (+) constitui uma solugao fisica.

Quanto ao operador de Green na equacdo (2.11), este estd associado ao
Hamiltoniano Hy e é escrito como:
) 1

— lim —————— (2.12)

el .
0 e50 [} — Hy +ie

2.2 0O Método Schwinger Multicanal

O método Schwinger multicanal (SMC) [56-58] é uma extensdo do principio variacional
de Schwinger, desenvolvido para o estudo de colisdes de elétrons (ou pésitrons) de baixa
energia por moléculas de geometria arbitraria. Dessa maneira, partindo-se da equacao de

Lippmann-Schwinger (equagao (2.11)) e multiplicando-a pelo potencial de interagao V,
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esta pode ser reescrita na forma:
gy
Al >|‘I’zzi,f> = VISi ) (2.13)
sendo o operador A® definido por:
A® — v —vePv, (2.14)

Considerando-se que a equagdo (2.11) satisfaz a condigdo assintética, duas
expressoes sio obtidas para a amplitude de espalhamento [62] dependendo das condigoes

de contorno (+) e (-), sendo escritas como:

- o 1

Sk ) = =5 (5, V1) (2.15)
¢ 1

JlEp k) = =5 (V|VISE). (2.16)

Adicionalmente, uma terceira expressao para a amplitude de espalhamento é obtida

pela substitui¢do da equagao (2.13) na equagao (2.16), ocasionando em:

o 1 (=) (+)
ke ki) = — WA pthy, 2.17
Da combinacao destas tres expressoes, obtém-se um funcional para a amplitude de

espalhamento:
oo 1 (+) (-) () 4 g, )
([ ky, k)] = ~5r (S, VIV >+<‘If,;f \VI[Sz) — <‘If,;f AN (2.18)

o qual é denominado como a forma bilinear do principio variacional de Schwinger. Veja
que se as fungoes |\II§2+)> e <\I/§2;>| forem exatas, a amplitude de espalhamento também o
sera.

Este funcional deve ser estacionario (4[f] = 0) frente a varia¢oes arbitrarias da
funcao de onda. Para que isto seja respeitado, consideramos variacoes de primeira ordem

em torno do ket |\I/§2+>> e do bra <\I/§2_>|, de modo que recaimos na seguinte equagio:
i 1

OLf (Ry, k)] = —%mgn VISg) = AC )| - % (S, IV = (WA [gw) —o.

(2.19)

Logo, a condi¢io para que o primeiro termo da equagio (2.19) se anule equivale

a propria equagao de Lippmann-Schwinger (equagao (2.13)), enquanto para o segundo
termo exige-se que:

(S, IV = <\If§z;>|A<+>. (2.20)
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Portanto, pelas equagoes (2.13) e (2.20), é evidente que a amplitude de

espalhamento serd estacionéria perante a seguinte condicao:
A = 40, (2.21)

Contudo, para que esta seja satisfeita o lado direito da equagdo (2.11) precisa
necessariamente ser antissimétrico, uma vez que esta é uma caracteristica da funcao de
onda de espalhamento (|\I/§2+>>) De modo a atender isto, ja foi mostrado que além dos
estados discretos do alvo, se faz necessaria também a inclusao de estados do continuo
do alvo na fun¢ao de Green (Géi>) [63]. Dessa forma, a equagao (2.12) agora deve ser

reescrita no espaco de autoestados® de Hy = Hy + Ty

O, k) (D),
- 1Lnoi/d3 | ®uk) kzi' , (2.22)
€ 1€

onde o sfmbolo ¥ denota a soma sobre todos os estados discretos do alvo e a integracao

sobre todos os estados do continuo. Portanto, substituindo-se a equagfo (2.1) para a

energia, a funcao de Green toma a seguinte forma:

hmi/d”q)kq)k' (2.23)
e—0 Bt

No que se segue, é possivel expandir a funcdo de onda em um conjunto de fungoes

de base conhecidas {x.}:
Z al P (k) [xm) (2.24)

I*Za (k) (xnl, (2.25)

. ~ — )k ~ A . . . . .
em que os coeficientes da expansao, aeal” , sao parametros variacionais. Substituindo

as equagoes (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:
Olf (k. k)] 1 B (=) (T, (+H) _
sl 2 (Sg, [V Ixm) §n (kg ) (Xl A [Xm) | =0 (2.26)
€ — —
AN flky, ki) 1
A {xnlVISg,) aS P (k) Oenl AP [ xm) | = 0, 2.27
T Oenl V] §m ) Ol AV X (2.27)

3Utilizando-se das relacdes: 1y, =¥, [ d®k | B k) (D, k | e Ho | ®pk) = (En + & ) | Bpk).
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A partir disto, manipulando os termos em colchetes na equacao [64], sdo obtidas

as seguintes expressoes para os coeficientes:

aDE) = 3 (@), alVIS) (2.28)
aHF) = 30 (@), (S, V), (2.29)

onde o elemento de matriz d,,, ¢ definido por:

Portanto, a amplitude de espalhamento é escrita como:
Lo 1 _
Flkp k) = =530 > (S5, IVIxm) (d71),,,, OxnlVISg,)- (231)

1D importante notar que as fungdes de base {x»,»} sempre surgem multiplicadas pelo
potencial V', de modo que estas nao precisam obedecer as condi¢oes de contorno quando
V' — 0. Outra vantagem é que o comportamento assintético esta contido na prépria funcao
de Green Gé+>. Dessa maneira, a fun¢ao de onda necessita ser bem descrita apenas na
regiao de alcance do potencial, permitindo o uso de fungoes de quadrado integrdvel (L?)
como fungdes de base {xm}

Entretanto, veja que para garantir a antissimetrizacao da funcao de onda de
espalhamento, os autoestados do continuo do alvo foram incluidos na funcao de Green
(equagao (2.23)), o que representa a inclusao de canais de ionizac¢do. Logo, isto acarretaria
em um potencial de longo alcance (Coulombiano) da molécula ionizada, o qual nao seria
descrito adequadamente devido a condicao assintética considerada. Todavia, para o limite
do espalhamento a baixas energias de incidencia, torna-se viavel negligenciar o canal
de ionizacao frente a outros canais energeticamente acessiveis. Portanto, o problema
¢ contornado retirando-se os canais do continuo do operador de Green através de um

operador de projeciao P, o qual projeta sobre os canais abertos do alvo durante a colisao?:

abertos

P=> " |, PN TN (2.33)

A equacdo de Lippmann-Schwinger (2.11) projetada no espago definido por P é

4Ressalta-se que apenas o canal eldstico é considerado acessivel no presente estudo, de modo que:
P:| q)O(Fh"'7FN)><¢O(F17"'7FN) | : (232)
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escrita na formas

Py =180) + GVIEE), (2.34)
de modo que Ggﬁ representa o operador de Green projetado sobre os canais abertos do
alvo: bt

abertos @ k @ k
GY = = lim Z /d3 L i) (i | (2.35)
- — 5 + ic

Finalmente, multiplicando a equacdo (2.34) pelo potencial V', temos:
VISg) = AW, (2.36)
onde o operador A agora é definido como:
AD —yp_veiIv. (2.37)

Contudo, a forma do operador A nao satisfaz mais a condicio de estabilidade
variacional da amplitude de espalhamento, dada pela equagio (2.21), pois em geral o
operador VP nao é hermitiano e implica em AT £ A=) Com isto, deve-se recuperar
a informacao fisica referente aos canais fechados, a qual foi desprezada ao empregar o

operador P. Para tal, separa-se a funcao de onda em duas componentes:
W) = aP|WY) + (1 - aP)|u), (2.38)

sendo @ um parametro a ser definido. Note que o primeiro termo da equagio (2.38)
representa a projecdo sobre os canais abertos enquanto no segundo termo os canais
fechados sdo recuperados. Além disso, a funcao de onda deve ser solucdo da equagao

de Schrodinger para o espalhamento:
i [aP W) 4 (1 - aP) | \Ifﬁjﬂ —0. (2.39)
Partindo-se da substitui¢ao da equagdo (2.34) na equagao (2.39):
i [a|S,;i> +aG VW) 4 (1 - aP) | xpgﬂ — 0, (2.40)

e, fazendo-se manipulagoes algébricas com o uso das seguintes relacoes:

[Ho, P| = HoP — PHy =0 (2.41)
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opwhy = P | Wiy —ve el
' Lo ' (2.42)
:7ﬂm£+thwgb;wwa%

obtém-se a expressao:
DUy =V | Sg), (2.43)

sendo esta semelhante & equacdo (2.36), agora o operador A assume nova forma:

1 1.~ ~ ~
AW = S(PV +VP) = VGV + [l = S(TP+ PII)] (2.44)
a
De maneira equivalente, para A tem-se:
1 _ 1.~ ~ ~
Aw:§@v+vm_vgpv+4H—%wP+Pmy (2.45)
a

Da comparacao entre ambas expressoes, é evidente que a condi¢ao de estabilidade
variacional (AT = A()) para a amplitude de espalhamento é satisfeita para os
elementos de matriz do operador A que envolvem funcdes quadraticamente integréveis,
independente do valor de a. Entretanto, por definicao, a funcao de onda de espalhamento
nao se encaixa nesta especifica¢ao, devido ao elétron incidente ser descrito por uma funcao

do continuo. Dessa maneira, o termo + [H — 5(HP + PH)} nao serd hermitiano, uma

vez que o operador energia cinética Ty (contido em H) acopla duas fungoes do continuo.
Sendo assim, é preciso impor que os elementos de matriz envolvendo este termo se anulem,

tal qual:

()1 (H)y _
@M(JH—§WP+PHﬂW&>7O (2.46)

Logo, a equacdo (2.46) serd satisfeita com a escolha adequada do parametro a.
J& fol mostrado na literatura que isto ocorre quando a = N + 1, garantindo, portanto,
a condi¢do de estabilidade variacional |7, 56|. Dessa maneira, a expressao final para a

amplitude de espalhamento é escrita como:

::———22 AV ) (@7 (X |V ]S, (2.47)

onde os elementos de matriz d,,, sao dados por:

e agora o operador A é escrito como:

1 1 [~ Nit1
A = Z(p P —velDvy — |- ""(HP+ PH 2.4
2(V+V) VQ)V+N+1 2( + )| - (2.49)
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2.3 Secao de Choque

A forma como a amplitude de espalhamento é escrita na equagao (2.47) foi obtida no
referencial fixo da molécula, onde as simetrias do alvo sao exploradas de modo a diminuir
o custo computacional de tais calculos. Contudo, a comparacao entre as secoes de
choque tedricas com as correspondentes experimentais sé é vélida apds a realizacao de
uma mudanca de referencial da amplitude de espalhamento no referencial da molécula
(f® (Ef, k:))? para o referencial do laboratério ( f~ (_’}, k). Isto ¢ efetuado através de uma
rotagdo das coordenadas da molécula (x,y, z) para o referencial do laboratério com as
novas coordenadas (2/,y/, 2'), onde o eixo 2’ é ajustado de modo a coincidir com a dire¢ao
do feixe incidente EZ Para tal, a amplitude de espalhamento calculada é expandida em

termos de harmonicos esféricos:

lmaz

Bl ki) =) Z Fumber, BV (k) (2.50)

=0 m=—1

onde os coeficientes da expansao f m(kf, ki ;) sdo escritos por:

fimhy, ) = / dheg Y (k) f2 Ry E). (2.51)

Para obter a amplitude de espalhamento no referencial do laboratério, os
harmonicos esféricos s@o rotacionados a partir das matrizes de rotagdes de Wigner [65]
Dfi)’m,(gzﬁ,’, 0;,0), sendo ¢; e 0; os angulos azimutal e polar associados ao eixo z. Logo, no

novo referencial tem-se que:
ZDmm QSZ)QZ)O) (kf) (252)

Por fim, substituindo a relagao inversa da equagao (2.52) na equagao (2.50), obtém-

se a seguinte expressao para a amplitude de espalhamento no referencial do laboratério:

JEE R = > i, ) DS (i, 0,00 (K)). (2.53)

Im,m/

Dessa maneira, agora é possivel calcular o objeto de analise mais relevante em
um processo de espalhamento, a secao de choque. Em sua forma diferencial, esta é
definida como a razao entre o fluxo de particulas espalhadas dentro de um angulo sélido
(dY) e a densidade do fluxo incidente, fornecendo assim a distribui¢do angular das

particulas espalhadas. Como apresentado anteriormente, hd uma relagao direta entre

5Super indice B oriundo do inglés body frame.
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esta quantidade e a amplitude de espalhamento, dada por:

do 1k - S
20O bpi ki ky) = -8 [ dblfH 0k k)P, (2:54)

s
sendo os angulos ¢ e 0 definidos no referencial do laboratério. A integral em ks representa
a média sobre todas as dire¢oes do feixe incidente, equivalente a média sobre as orientagoes
da molécula. Isto é efetuado devido a orientacao aleatéria do alvo molecular, tal que este
é tratado em fase gasosa. Adicionalmente, ainda realiza-se uma soma sobre o angulo
azimutal ¢, uma média sobre os estados iniciais de spin e uma soma sobre os estados
finais de spin. Ou seja, para cada canal, a secao de choque resultante passa a depender
apenas do angulo 6; e da energia inicial do elétron incidente.

Integrando a equagao (2.54) em relagao a diregao de 0, obtém-se a se¢éo de choque

integral:

U(ki,kf) - 27T/ d@f sen(ﬁf)d—a, (255)
o 0

sendo esta grandeza expressada em dimensdao de area e relacionada a medida da
probabilidade de interacao entre a molécula alvo e o elétron incidente, dependente apenas
da energia inicial do projétil.

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

Otm = 2%/ df¢[1 — cos(y)] sen(ﬁf)d—a, (2.56)
0 s

onde o fator (1 — cos @) atribui um peso maior para as particulas responséaveis pela maior
transferencia de momento ao alvo, tipicamente espalhadas a 0y ~ 7, de modo que se

despreza aquelas espalhadas préximas a 0y ~ 0.

2.4 Pseudopotenciais

Uma das dificuldades encontradas na realizacdo de cédlculos de espalhamento por uma
molécula com muitos elétrons esta no fato de que o nimero de funcoes de base necessarias
para descrever o alvo e o espalhamento é muito grande, exigindo uma grande demanda
computacional. Isto se deve principalmente as integrais primitivas envolvendo dois
elétrons, uma vez que sao calculadas para todas as combinacoes das funcoes de base
atomica empregadas para cada elétron. Veja que nos calculos de espalhamento realizados

com o método SMC, estas integrais sao escritas como:

(aB|V]vk) = / / dﬂd@a(mﬁ(miy(fg)e“ﬁz, (2.57)

12
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as quais abrangem trés gaussianas cartesianas (a, § e v) e uma onda plana, logo o nimero
de integrais cresce proporcionalmente com a terceira poténcia do nimero de funcoes de
base bem como com o nimero de ondas planas.

Para contornar este problema, substitui-se o potencial gerado pelos nicleos
atomicos e elétrons de carogo por pseudopotenciais. A justificativa para tal procedimento
advém do fato que, no limite de baixas energias de incidencia, os elétrons de valencia da
molécula interagem mais intensamente com o elétron incidente, enquanto os elétrons de
caroco estao mais fortemente ligados ao nicleo e nao devem contribuir significativamente
no espalhamento. Portanto, apenas os elétrons de valéncia serao explicitamente
representados por orbitais moleculares, sendo necessario um ntimero menor de fungoes
de base, o que implica na diminui¢ao dos custos computacionais.

No presente trabalho foram empregados os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann
e Schliiter (BHS) [59] na representagao dos elétrons de carogo e dos nicleos atomicos

compondo as moléculas aqui discutidas. A forma destes pseudopotenciais é dada por:

VPP - ‘7007‘6 + ‘Zon; (258)
onde )
Voo = =22 > cierf(p;?r) (2.59)
r i=1 ' )
e
1 3 2 +
Vien = 3 D3 " Apr® e 3" | Im)(Im |, (2.60)
n=0 j=1 1=0 m=—

sendo Z, a carga de valéncia e os parametros A, i, 0ji, ¢; e p; tendo seus valores listados
na referéncia [59].
Para os célculos de estrutura eletronica, substitui-se o termo do potencial (—Z/r)

pelo pseudopotencial Vpp. A exemplo, no método Hartree-Fock a integral dada como:

Vi = /dﬁfm {—%} b, (2.61)

é substituida por:
Vlip - /dFQbM‘A/PPQSV- (262)

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

e uma onda plana:

| Z
Ve — / dre”*7 {—7} Pu, (2.63)
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sao substituidas por:

VEI]iP = /dfe_iE.FVPPQSV. (264)

Ressalta-se que, como os orbitais atomicos sao representados através de uma
expansao em fungoes do tipo gaussianas cartesianas, estas integrais podem ser obtidas
analiticamente. No entanto, as funcoes de base precisam representar de forma apropriada
os elétrons de valéncia, de modo que devem ser geradas levando-se em conta o

pseudopotencial empregado, tal como descrito na referéncia [66].

2.5 Aproximacao estatico-troca e estatico-troca mais
polarizacao

H4 dois niveis de aproximacao nos quais os cdlculos de espalhamento podem ser
efetuados, denominados estdtico-troca (SE, do inglés static-exchange) e estatico-troca
mais polarizacdo (SEP, do inglés static-exchange plus polarization).  Ambos sdo
implementados na construgao do conjunto de fungoes de base {|xm)} de (N 1) particulas,
as quais atuam na representacao da autofungao de espalhamento. Cada funcao |y,,) é
denominada “configuracao” e é composta pelo produto antissimetrizado da funcao de onda
da molécula, em qualquer que seja seu estado, com uma funcao representando o elétron
do continuo, conhecida como orbital de espalhamento. Dessa maneira, o conjunto {|x,)}
¢ chamado de espago de configuragoes (CSFs, do ingles configuration state functions).
Na aproximagao estdtico-troca (SE), sendo esta a descrigio mais simples do
processo de espalhamento, considera-se apenas o efeito do potencial estatico advindo da
interagao Coulombiana (entre o elétron incidente e os nicleos e elétrons do alvo) e efeitos
de troca (devido a indistinguibilidade dos N + 1 elétrons). Embora o elétron incidente
induza uma deformacao na nuvem eletronica da molécula a medida que se aproxima, este
efeito é negligenciado nesta aproximacgao. Portanto, os resultados obtidos no nivel SE sao
mais adequados para energias de incidencia tipicamente acima de 10 eV, onde o tempo
de colisao® ¢ suficientemente pequeno para que nao haja deformacoes significativas da
nuvem eletronica. O espaco de configuracoes nesta aproximacao é construido da seguinte

maneira:
[Xm) = An1|Po) @ |Pna), (2.65)

em que |Pg) é a fungho de onda da molécula em seu estado fundamental (obtido
a nivel Hartree-Fock), |¢n,) é um orbital de espalhamento e Any; é o operador de
antissimetrizagao de (N + 1) particulas. Os orbitais de espalhamento, nesta aproximagao,
sao representados em termos dos orbitais virtuais da molécula (VOs, do inglés virtual

orbitals) gerados em calculos de estrutura eletronica a nivel Hartree-Fock e, naturalmente,

60 tempo tipico de uma colisio & 1 eV é de 1 x 10716 5, enquanto para 10 eV o tempo é de 3x 10717 s [7].
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ortogonais aos orbitais ocupados do sistema [67].

Para o espalhamento a baixas energias de incidéncia, entende-se que o elétron
adentra as proximidades do alvo mais lentamente e, portanto, o tempo que a nuvem
eletronica da molécula tem para se rearranjar espacialmente é maior, tornando este efeito
significativo nos calculos. Desta maneira, ha a necessidade de “descongelar” a nuvem
eletronica da molécula. A aproximagao estatico-troca mais polarizagao (SEP) possibilita
levar estes efeitos em consideracio, de modo que passamos a permitir excitacoes virtuais’
simples do alvo com o intuito de adicionar maior flexibilidade a funcao de onda de
espalhamento, o que ocasiona em um aumento do espaco de configuracoes. Neste caso, as

fungoes de base sao escritas como:

Xim) = An11|P5) @ |dm), (2.66)

sendo |P7) uma excita¢do virtual simples do alvo, onde um elétron passa do i-ésimo
orbital ocupado (orbital de buraco) para o r-ésimo orbital vazio (orbital de particula).
Além disso, estas excitagdes podem apresentar um estado de spin singleto (S = 0) ou
tripleto (S = 1), enquanto sao consideradas apenas as configuragdes com multiplicidade
de spin dubleto (S = 1/2) [68, 69].

1D importante ressaltar que os VOs gerados no calculo de estrutura eletronica nao
sao mais utilizados para representar os orbitais de espalhamento e de particula nesta
aproximacao, dado que nao sao considerados os mais adequados para este tratamento.
Basicamente, isso ocorre porque os VOs sao construidos para o campo de N elétrons
e, dessa maneira, quando acomodamos um elétron neste orbital isto representara uma
molécula de N+1 elétrons. Ou seja, os VOs nao descrevem corretamente o estado excitado
do alvo. A segunda desvantagem dos VOs encontra-se no fato de que grande parte destes
orbitais sao difusos, de modo que a sua delocalizacao além da regiao englobada pela
molécula significa uma descricao falha das ressonancias 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 inglés improved virtual orbitals) [70] e
os orbitais virtuais modificados (MVOs, do ingles modified virtual orbitals) [71].

Os MVOs sao orbitais gerados no campo de (N — n) elétrons, sendo N o nidmero
de elétrons da molécula alvo e n um niimero par de elétrons a serem removidos. Portanto,
sao retirados n/2 orbitais ocupados de mais alta energia, preservando a camada fechada
do sistema. Na sequeéncia, diagonaliza-se o operador de Fock para o cation de carga +n,
enquanto se mantém a simetria espacial e de spin do estado fundamental do alvo. O
conjunto de orbitais resultantes sao os MVOs e constituem uma boa aproximacao para

a representacao de orbitais associados as ressonancias, devido ao fato de apresentarem

"Estas excitacdes sdo denominadas virtuais pois sdo energeticamente inacessiveis, tal que a molécula
retorna ao seu estado inicial logo apds a colisao.
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cardter mais compacto na regiao do alvo.

De outra maneira, os IVOs sfo orbitais produzidos no campo de (N — 1) elétrons,
onde apenas um elétron é retirado do tultimo orbital ocupado da molécula, enquanto
os demais orbitais do estado fundamental permanecem congelados. Diagonalizando o
operador de Fock para o cétion de carga +1 e selecionando o acoplamento de spin singleto
ou tripleto (este dltimo de menor energia e utilizado no presente trabalho), obtém-se os

IVOs que consistem em uma boa aproximagcao para os estados excitados da molécula alvo.

2.6 Potencial de dipolo

A amplitude de espalhamento é obtida pelo método SMC considerando-se que o potencial
da molécula é de curto alcance de modo que seja possivel expandir os autoestados de
espalhamento em termos de funcoes de quadrado integravel. Consequentemente, no
caso em que trabalhamos com moléculas polares, ou seja, que possuem um potencial
de longo alcance devido ao momento de dipolo permanente, o problema nao é descrito
adequadamente devido ao alcance finito das funcoes de base L?.

Para recuperar a informacao 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 elétrico é calculada dentro da
primeira aproximacao de Born (FBA, do inglés first Born approzimation) 62| e escrita
como:

FPPAE Ry — oD R Ry (ks k), (2.67)
ki — ky|?
onde D é o momento de dipolo que gera um potencial dipolar V(r) = D7 /r? de longo
alcance, e Ei( 7 indica o momento linear inicial (final) do elétron incidente.

As amplitudes de espalhamento obtidas tanto com o método SMC quanto pela
primeira aproximacao de Born sao expandidas em termos de harmonicos esféricos, de

SMC FBA

modo a definir os coeficientes da expansao f; e

ey o respectivamente. Assim, tem-se

que a amplitude de espalhamento com a correcao de Born para o potencial de dipolo é

dada por:
oL oL lsmc 1 . . .
flkikp) = FP5 4 ks k) + )Y [lizMC(kiﬂkf)_ im (ks Kep)| Yim(kyp). (2.68)
=0 m=-I

Note que para ondas parciais com momento angular pequeno, [ < gy, 0 método
SMC consegue descrever de forma adequada o problema, mas no caso em que considera-se
ondas parciais com momento angular maior, [ > [sy¢, 0 termo que passa a descreve-lo

corretamente é aquele no qual utilizamos a primeira aproximacao de Born. Ou seja, a
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amplitude de espalhamento obtida pelo método SMC descreve ondas parciais até o limite
de lspe, porém quando este é ultrapassado a amplitude de espalhamento é obtida dentro
da FBA (equacdo (2.67)). O valor de lspyc é selecionado através da comparagao entre
as secoes de choque diferenciais com e sem a correcao para o dipolo, as quais devem ser
semelhantes a partir de angulos tipicamente acima de 30° (conforme o efeito do dipolo é
reduzido).

Decorrente deste procedimento, a secao de choque sofrera duas alteracoes advindas
da maneira em que tratamos o problema [60]. A primeira é que, na aproximagao de
nucleos fixos, a secao de choque diferencial diverge para baixos angulos de espalhamento
(0 ~ 0) com a inclus@o do efeito de longo alcance do potencial. E a segunda é que a
secao de choque integral corrigida apresenta um aumento abrupto de magnitude para
baixas energias de impacto, porém este comportamento altera apenas a magnitude e sem
modificar a posicdo em que a ressonancia ¢ identificada.

O motivo pelo qual ondas parciais correspondentes a valores de [’s maiores sdo
importantes na descricao do espalhamento e o fato de que isto afeta a secao de choque a
baixos angulos e baixas energias pode ser entendido analogamente ao problema classico.
Como exemplo, considere o espalhamento por uma esfera rigida, esquematizada na
Figura 2.2. Resumidamente, a particula incide com momento linear p em uma esfera
de raio 1y e é espalhada na direcao definida pelo angulo . O parametro de impacto b
¢ descrito como a distancia perpendicular entre o eixo do centro de massa da esfera e
a trajetéria de incidéncia da particula. Além disso, ha uma relagéo entre b e 6 [72], na
qual o acréscimo no valor do parametro de impacto conduz a diminuicao do angulo de

espalhamento (caso limite b = ry).

Figura 2.2: Representacao do espalhamento por uma esfera rigida de raio rg, onde a

particula incide com parametro de impacto b e é espalhada na direcao definida pelo angulo
0.

Utilizando-se de relagoes trigonométricas e da definicao do momento angular E,
tem-se (em mdédulo) que L = bp. Logo, escrevendo o parametro de impacto em termos

das expressoes quantizadas de momento angular (1/{(l + 1)) e linear (k), obtém-se a
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seguinte relagao:

~

D k k

A partir disto, é evidente que [ ~ bk ou, no caso limite, [ ~ rgk. Veja que aumentar

,_ L VIGiy 1 (2:60)

ro € analogo a aumentar o alcance do pontencial. Sendo assim, conclui-se que um potencial
de longo alcance (maior 1) possui contribuigbes importantes de ondas parciais com I’s
grandes, as quais devem ser levadas em conta para a descricdo adequada do problema de

espalhamento.

2.7 Ressonancias

No inicio deste capitulo foram discutidos os possiveis desdobramentos decorrentes da
colisdo entre um elétron incidente e uma molécula, mas nada foi dito sobre o processo
intermediario entre os estados inicial e final do sistema. Ocorre que, no momento em
que o elétron entra na regiao de alcance do potencial, had a possibilidade de formacao
de um fon negativo temporario, também denominado de ressonancia. Fste fenomeno
consiste no aprisionamento temporario do elétron incidente na regiao da molécula [6],
caracterizando-se como um estado do sistema de (/N + 1) elétrons. Diferentes mecanismos
de aprisionamento do elétron implicam classificacoes distintas para estes estados, tais
como: ressonancias de forma, de carogo excitado ou de Feshbach [7].

Na ressonancia de forma o elétron incidente é temporariamente ligado ao estado
fundamental da molécula, o qual é denominado como estado-pai da ressonancia. Isto
ocorre devido a forma do potencial efetivo que aprisiona o elétron, 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 V .y, sentido pelo elétron incidente, é dado pela combinacao
do potencial da barreira de momento angular I(l + 1)/r? (repulsivo) com um potencial
do tipo pogo quadrado —V; (atrativo). No caso do elétron incidir com energia igual a
E, este passa acima da barreira de potencial e sentird apenas a regiao repulsiva mais
interna do potencial, sendo espalhado instantaneamente. Entretanto, se o elétron incidir
com energia equivalente a I, este interage com o potencial efetivo de forma que ha a
possibilidade de tunelamento, ocasionando no aprisionamento do elétron na regiao do
minimo do potencial (localizado no alvo) por um perfodo de tempo finito, e logo apds
retorna ao continuo via tunelamento. Este processo caracteriza uma ressonancia de forma
com energia bem definida Fj.

Outros tipos de ressonancias sao esquematizadas na Figura 2.4, através de um
diagrama de energia distinguindo os estados-pai e os correspondentes estados do anion.
Veja que o estado eletronico fundamental da molécula neutra também pode ser o estado-

pai de uma ressonancia de Feshbach vibracional, caracterizada por um estado ligado do
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Figura 2.3: Representacgdo do potencial efetivo V.y (curva azul) que suporta uma
ressonancia de forma para a energia de incidencia equivalente a Fs.

anion. Sendo assim, a captura do elétron incidente ocorre em um nivel vibracionalmente
excitado deste estado ligado. Este fenomeno é tipicamente observado para sistemas
com um estado ligado por dipolo, o qual é caracterizado pelo aprisionamento do elétron
incidente em um orbital molecular difuso originado a partir do potencial de longo alcance
do momento de dipolo permanente da molécula.

Na regiao de energias maiores, a captura do elétron altera o estado fundamental
da molécula, ocorrendo um processo duplo pois o aprisionamento do elétron incidente
é acompanhado pela promocao de um elétron pertencente a um orbital ocupado da
molécula alvo para um orbital desocupado, ou seja, ha uma excitacao eletronica. Separa-se
estes processos de duas particulas, onde o estado excitado neutro é 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 uma ressonancia de carogo excitado. Em
contrapartida, a ressonancia de Feshbach eletronica apresenta-se em energia abaixo do
estado-pai excitado.

As ressonancias manifestam-se nas se¢oes de choque integrais por meio de
estruturas pronunciadas, identificadas em energia bem definida (F,). A largura desta
estrutura traz consigo informacoes sobre o tempo de duracao em que o elétron permanece

ligado a molécula. Isto pois, segundo o principio da incerteza de Heisenberg, temos:
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Figura 2.4: Diagrama ilustrativo dos tipos de ressonancias para o espalhamento de
elétrons por moléculas. Estados de N elétrons a esquerda e estados de N + 1 elétrons a
direita.

ABEAt ~ F, (2.70)

onde AFE representa o intervalo de energia, ou seja, a largura I' da ressonancia; e At
representa o intervalo de tempo, neste caso o tempo de vida caracteristico 7 da ressonancia.
Sendo assim, reorganizando-a de modo a obter uma expressao para o tempo de vida médio
do fon negativo dependente da largura de seu pico, chega-se a:
h
TR (2.71)

Em geral, no limite de baixas energias de incidencia, a ressonancia apresenta-se
como uma estrutura estreita na secao de choque, uma vez que o estado possui um maior
tempo de vida [62].

Além disso, a classificacao destas é realizada de acordo com os orbitais antiligantes
da molécula associados & captura eletronica, os quais podem ser de natureza o* ou, se
a estrutura molecular exibe ligacoes duplas ou triplas, do tipo 7*. Dessa maneira, se o
elétron incidente vier a se alojar em um orbital desocupado ¢* por um breve periodo
de tempo (sem alterar o estado fundamental do alvo) antes de retornar ao continuo,
denomina-se esta como uma ressonancia ¢*. E de modo semelhante, uma ressonancia
m* é descrita pelo aprisionamento temporario do elétron por um orbital 7#*. De modo
geral, estes orbitais sdo obtidos através de célculos de estrutura eletronica com uma base

compacta, fornecendo orbitais centrados na regiao do alvo.
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Entretanto, em alguns casos é preciso investigar e caracterizar diretamente as
estruturas ressonantes na secao de choque. Isto é feito a partir da diagonalizacao do
Hamiltoniano de N+41 elétrons no espago de configuracoes, o que fornece os autovalores
e autofungbes dos pseudoestados ([*!)).  Os orbitais correspondentes a estes sio

construidos por:

[2u) = D 16m) Ol ), (2.72)

onde o somatério é efetuado sobre a contribuicao de todas as n configuracoes da
aproximacao SE, tal que |xm) = Ani1]|Po)|dm). Com isto, inspecionando o cardter desses
orbitais em energias préximas as estruturas na secao de choque é possivel identificar
o pseudoestado associado a ressonancia, onde o autovalor correspondente é uma 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 o, € 0f do halotano nas geometrias “esticadas”, sendo esta uma forma
de identificar as ressonancias sem necessariamente calcular as se¢oes 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 sdao comumente definidos pela
sobreposi¢ao entre as fungoes de onda do estado inicial de N elétrons e do estado final de

N1 elétrons, resultando em uma funcao de onda de uma particula (elétron) [73].



50

CAPITULO 3

Cilanamida

Compostos de cianamida sao 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 métodos para detectd-lo em alimentos [75]. No ambito biolégico, a
cianamida ¢ indicada como agente na sintese de ribonucleotideos de pirimidina [76] e
2/-desoxinucleotideos [77]. Entretanto, a principal motivagio para estudar este sistema se
encontra no fato de que esta é reconhecidamente uma molécula prebiética [33] identificada
em meio interestelar [35, 36], o que desperta interesse nos processos que envolvem sua
formacao ou degradacao e reatividade, como no presente trabalho, frente a interacao com
elétrons.

Além disso, a cianamida possui outros cinco isomeros de férmula CH,N,, nomeados
por carbodiimida, diazometano, diazirina, isocianamida e nitrilamina. A estabilidade
destes seis isomeros foi investigada teoricamente, onde confirma-se que a cianamida é o
isomero mais estavel dentre todos, seguida pela carbodiimida com uma pequena diferenca
de energia de aproximadamente ~ 3 kcal/mol (0,13 eV) [78].

Nesse sentido, o presente capitulo conta com os resultados obtidos para o
espalhamento de elétrons por cianamida bem como pelo tautomero carbodiimida. As
secoes de choque eldsticas sao apresentadas e possibilitam a caracterizacao dos estados
ressonantes. Comparamos os resultados obtidos com os dados tedricos reportados por
Wang et al. [47] com o método da matriz-R. Em sequéncia exibimos uma série de célculos
com o intuito de investigar rotas de dissociacao energeticamente acessiveis, buscando
relaciond-las aos fons negativos gerados pela dissociagdo por captura eletronica (DEA)
reportados no estudo de Tanzer et al. [45]. A tltima segao do capitulo conta com o estudo
do espalhamento de elétrons por cianamida microssolvatada em agua, onde é apresentada
a influéncia que esta acarreta nas ressonancias da cianamida isolada e a dependencia
deste efeito conforme o papel desempenhado pela dgua na ligacdo de hidrogéenio. Ainda,
encerramos esta se¢ao com uma breve e preliminar discussao acerca de rotas de dissociagao

em ambiente microssolvatado.
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3.1 Procedimentos computacionais

As moléculas de cianamida e carbodiimida foram descritas na aproximacao de Hartree-
Fock, enquanto seguindo a geometria de equilibrio do referente sistema devidamente em
seu estado fundamental neutro. As coordenadas cartesianas das estruturas apresentadas
na Figura 3.1 foram obtidas através de calculos de otimizacao de geometria efetuados com

o pacote GAMESS [79]. Para tal, empregou-se o conjunto de base aug-cc-pVDZ e teoria

de perturbacao de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2).

Tabela 3.1: Fungoes de base gaussianas cartesianas 5s5p3d empregadas para os dtomos

de carbono e nitrogénio.

(a)

(b)

Figura 3.1: Geometria de equilibrio das moléculas de (a) cianamida e (b) carbodiimida.
Figura gerada pelo pacote MacMolPlt [80].

Tipo Expoentes do Carbono Expoentes do Nitrogénio

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
D 9,228869 7,050692
D 1,592058 1,910543
D 0,568612 0,579261
D 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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Tabela 3.2: Funcoes de base gaussianas cartesianas empregadas para os atomos de
hidrogenio.

Tipo Expoentes do Hidrogenio Coeficientes do Hidrogenio

s 13,36150 0,130844
s 2,013300 0,921539
s 0,453800 1,000000
s 0,123300 1,000000
D 0,750000 1,000000

Pseudopotenciais de norma conservada de Bachelet, Hamann e Schliiter [59] foram
utilizados para representar os nicleos e elétrons de caroco dos atomos pesados. No caso dos
elétrons de valéncia, estes foram descritos por um conjunto de funcgoes de base gaussianas
cartesianas, geradas de acordo com a referéncia [66]. Para cada atomo de carbono e
nitrogenio foram empregadas cinco funcgoes tipo-s, cinco funcgoes tipo-p e tres fungoes
tipo-d (5sbp3d), cujos expoentes sdo exibidos na Tabela 3.1. Por fim, os expoentes e
coeficientes apresentados na Tabela 3.2 referem-se a base contraida 4s/3s [81] com uma
funcao adicional do tipo-p, a qual foi centrada nos dtomos de hidrogenio.

Experimentalmente, a molécula de cianamida apresenta um momento de dipolo
permanente igual a 4,28 D [82]. Com isso inclui-se, além dos estados de valéncia, a
possibilidade de um estado ligado por dipolo formado a partir da captura eletronica pelo
potencial de longo alcance dipolar. A principio, este potencial suporta estados ligados para
valores de momento de dipolo acima de determinado valor critico tido como pieriico = 1,625
D, entretanto para sistemas reais este passa a feritico = 2,4 D [83]. Como visto que
a clanamida excede esta magnitude, ha a necessidade de uma melhor descricao tedrica
deste estado do anion. 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 elétron incidente é capturado por um orbital molecular
muito difuso centrado no polo positivo da molécula. Portanto, foram adicionadas fungoes
difusas do tipo 4s4p para o dtomo de nitrogenio do grupo amina (NHy), onde os expoentes
destas foram gerados a partir de sucessivas divisdes do expoente mais difuso da base de
valéncia 5s5p3d por uma constante escolhida como sendo 4. Este processo é efetuado
de maneira separada para fungoes tipo-s e tipo-p. Embora a carbodiimida apresente um
momento de dipolo (1,90 D [85]) abaixo do valor critico, as mesmas fungoes difusas extras
também foram incluidas no atomo de carbono deste tautomero a fim de manter uma
descricao equivalente entre ambos sistemas.

No que se segue, realizamos os calculos de espalhamento eldstico de elétrons
implementando o método Schwinger multicanal (SMC) [56, 57| nas aproximagoes estatico-
troca (SE) e estatico-troca mais polarizacao (SEP). Como a molécula de cianamida

possui uma estrutura pertencente ao grupo pontual Cy, é possivel efetuar estes calculos
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separadamente para cada representacao irredutivel do grupo, a saber, componentes
A" e A”. Similarmente, a carbodiimida pertence ao grupo pontual C, exibindo as
representacoes irredutiveis A e B.

Os orbitais virtuais modificados (MVOs) [71] foram empregados na representacao
dos orbitais de particula e espalhamento na aproximacao SEP, gerados para o potencial
produzido por um céation de carga +4. Para a construcao das configuracoes, consideramos
apenas as excitacoes virtuais simples dos orbitais de valencia do alvo para os MVOs que
satisfazem o seguinte critério de energia [86]: €par — Cbur + Cesp < A; sendo Epr, Epur €
Eesp @ energia dos orbitais de particula, 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, tal que ao final obtivemos 20284 configuragoes
para a cianamida (10596 na simetria A’ 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 secoes de choque nas regioes de baixas energias de incidencia e baixos
angulos de espalhamento. Devido ao fato do método SMC nao descrever de maneira
adequada o potencial de dipolo, seria necessaria a inclusao destes efeitos através do
procedimento Born-closure. No entanto, esta correcao afeta apenas a magnitude da secao
de choque e, por consequéncia, as assinaturas das ressonancias tornam-se menos evidentes
devido ao espalhamento de background [60]. Portanto, como o objetivo deste estudo ¢ a
analise especifica dos estados ressonantes do anion, nao iremos incluir a correcao de Born

para o dipolo, em primeiro momento.

3.2 Espectro de ressonancias

Na Figura 3.2 é apresentada a decomposicao da secao de choque integral da cianamida nas
representagoes irredutiveis A’ e A”. Identifica-se a assinatura de tres ressonancias de forma
em ambos os niveis de aproximacao SE e SEP. No primeiro caso, a estrutura em 4,73 eV
na simetria A” caracteriza-se como uma ressonancia 7}, enquanto as estruturas em 5,70
e 6,98 eV na simetria A’ sdo associadas a ressonancias do tipo 7} e oy, respectivamente.
Estes estados do anion s@o estabilizados (decrescem) em energia frente a inclusao dos
efeitos de polarizacao no calculo SEP, onde as ressonancias passam a se posicionar em 2,11
(77), 2,89 (73) e 4,57 eV (o). Além disso, nota-se a presenga de uma estrutura de intensa
magnitude em baixas energias na representagao irredutivel totalmente antissimétrica A”,
no entanto nao ha evidéncias de que se trate de uma assinatura ressonante mas de efeito

da barreira de momento angular.
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Figura 3.2: Secdo de choque eléstica para o espalhamento de elétrons por moléculas
de cianamida decomposta nas representacoes irredutiveis A’ e A” do grupo pontual Cs.
Compara-se os resultados com as secoes de choque na aproximacao SEP calculadas através
do método da matriz-R por Wang et al. [47].

Usualmente o caracter 7% ou ¢* de determinado estado do anion é atribuido
através da andlise dos orbitais desocupados de menor energia (LUMOs) do alvo, dado
que a ressonancia de forma pode ser entendida como o caso em que o elétron incidente
ocupa temporariamente um destes orbitais. Portanto, calculos de estrutura eletronica
foram efetuados com o uso de uma base compacta, de modo a fornecer orbitais virtuais
bem localizados na regiao da molécula. Para tal empregou-se o método Hartree-Fock
com o conjunto de base 6-31G(d). Na Figura 3.3 apresenta-se a representacao grafica
dos primeiros orbitais virtuais da cianamida. O LUMO+1 e LUMO+2 caracterizam-se,
respectivamente, como orbitais do tipo 7} e 75 centrados no grupo ciano e perpendiculares
entre si, enquanto o LUMO+4 ¢ classificado como um orbital antiligante do tipo ofy
ao longo da ligacao simples C—N. Adicionalmente, observa-se a combinacao simétrica
e antissimétrica de dois orbitais de cardcter majoritariamente antiligante oy ao longo
da ligagao N—H (LUMO e LUMO+3), o que sugere a existéncia de tais ressonancias.



Capitulo 3. Cianamida 55

Contudo, a assinatura destes estados do anion na secao de choque elastica é de dificil
obtencao devido ao curto tempo de vida! dos estados e a influéncia do chamado

espalhamento de background [86, 87].

o*s

i 3
(a) LUMO (A4') (b) LUMO+1 (A") (c) LUMO+2 (A7)

ONH OEN
(d) LUMO+3 (A") (e) LUMO-+4 (A') (f) DBS (4')

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

Partindo do teorema de Koopmans, algumas relagoes empiricas de escala existentes
utilizam a energia de um dado orbital desocupado (VOE, do inglés wertical orbital
energy) para estimar a energia de captura eletronica neste orbital (VAE, do inglés virtual
attachment energy). Para um conjunto de sistemas semelhantes, uma relagao deste tipo
¢ construida a partir da energia das ressonancias experimentalmente observadas e de
calculos de estrutura eletronica. De modo a seguir o procedimento para estados do tipo
7* 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 nivel MP2 seguido por um célculo Hartree-Fock com a mesma base e utilizamos
arelagao (em eV): VAE = 0,64795 x VOE — 1,4298. Consequentemente, a ressonancia 7}

¢ estimada em energia igual a 2,07 eV enquanto estima-se a ressonancia 7, em 2,98 eV,

Vale notar que uma ressonancia com tempo de vida muito curto significa uma estrutura muito largura
na secao de choque



Capitulo 3. Cianamida 56

ambos em excelente acordo com as energias fornecidas através do presente céalculo de
espalhamento.

Como discutido na secao anterior, o momento de dipolo da cianamida excede o
valor critico para o qual é possivel a existéencia de um estado ligado por dipolo (DBS),
onde a captura do elétron incidente ocorre em um orbital difuso na direcao do grupo
amina. A diagonaliza¢io do Hamiltoniano de (N -+ 1) elétrons no devido espaco de
configuragoes revela um estado ligado em energia de —106 meV, sendo este atribuido
ao DBS e a visualizacdo do orbital correspondente é apresentada na Figura 3.3f.

De acordo com a secdo de choque eldstica na aproximacao SEP obtida com o
método da matriz-R por Wang et al. [47], reproduzida na Figura 3.2, os autores identificam
a presenca de apenas duas estruturas ressonantes. Enquanto também caracterizam a
assinatura de um estado ressonante 7* em 3,34 eV na simetria A”, a mesma concordancia
nao ¢ vista na simetria A’ uma vez que relacionam a tnica estrutura observada em
4,99 eV a uma ressonancia de forma o*. Dessa maneira, o estado do anion 7J,
verificado no presente estudo, nao foi reportado por Wang et al. Entretanto, o fato
da molécula de cianamida apresentar uma ligacao tripla carbono-nitrogenio deveria
acarretar na existéncia de duas ressonancias de forma 7*, como ja observado em sistemas
similares possuindo o grupo ciano [89, 90]. A auséncia da segunda ressonancia
sugere possiveis problemas nos calculos de Wang et al., bem como em sua descri¢ao dos
efeitos de polarizacdo uma vez que a ressonancia m; (A”) foi identificada em energia
consideravelmente acima (> 1 eV) da obtida no presente trabalho. Além disso, os
autores também realizaram calculos com o modelo de espalhamento close-coupling, os
quais nao sao mostrados aqui devido a maior discordancia apresentada entre a energia
das ressonancias quando comparada com a aproximacao SEP, posicionando-as em 4,25
(A7) e 6,04 (A) eV.

A secio de choque elastica para o espalhamento de elétrons pela molécula
de carbodiimida (tautomero da cianamida) ¢ exibida na Figura 3.4. Em ambas as
representacoes irredutiveis, A e B, identifica-se a presenca de ressonancias de forma
caracterizadas como do tipo 7* e posicionadas em energias proximas. Na aproximacao
SE, o primeiro estado do anion 77 (A) esta posicionado em 4,22 eV enquanto o estado 7
(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 é 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 molécula (apresentados na

Figura 3.5) obtidos a partir de um calculo de estrutura eletronica com o conjunto de base
6-31G(d).
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Figura 3.4: Secao de choque eldstica para o espalhamento de elétrons por moléculas de
carbodiimida decomposta nas representacoes irredutiveis A e B do grupo pontual Cs.
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Figura 3.5: Representacao grafica dos primeiros orbitais virtuais da carbodiimida.

A principio, nota-se que o LUMO (A) e LUMO+1 (B) da carbodiimida nao exibem
um plano nodal bem definido no grupo pontual C,, mas preservam o aspecto de uma
combinagao antiligante de orbitais atomicos do tipo p que é caracteristico de orbitais
moleculares 7*. Além disso, devido a estrutura da molécula, ambos orbitais encontram-se

perpendiculares entre si e delocalizados nas ligacoes duplas C=N. De maneira similar a
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descrita anteriormente, aplicando uma relacdo empirica de escala [88], a energia desses
orbitais fornece uma estimativa para a posi¢ao das ressonancias 7 e 73, a qual as considera
praticamente degeneradas em 1,80 eV. Estes valores estao consistentes com a localizacao
em energia dos estados ressonantes identificada através dos calculos de espalhamento.
Como visto na Figura 3.5, orbitais de carater o{y; também sao identificados
para a carbodiimida (LUMO+2 e LUMO+3) indicando a possibilidade de existéncia de
ressonancias correspondentes a baixas energias de incidéncia, as quais nao apresentam
assinatura nas se¢oes de choque. Adicionalmente, é de importancia notar que a estrutura

deste tautomero resulta na total ausencia de uma ressonancia ofy.

300 -

200 |-

Segdio de choque integral (aoz)

100 |-

Energia (eV)

Figura 3.6: Secao de choque integral na aproximagao SEP para o espalhamento elastico
de elétrons por moléculas de cianamida e carbodiimida.

Tabela 3.3: Posicio em energia (eV) das ressonancias de forma da cianamida e
carbodiimida nas aproximacoes SE e SEP, comparadas aos valores estimados via relacao
empirica (VAE) [88] e aos resultados de Wang et al. [47] com o método da matriz-R na
aproximagao SEP.

Cianamida Carbodiimida
i (A") w3 (A) otn(A) 71 (A) 73 (B)
SE 4,73 5,70 6,98 4,20 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 comparacao entre as secoes de choque integrais

(ICSs) da cianamida e carbodiimida, bem como as posi¢oes das ressonancias observadas
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sao exibidas em conjunto na Tabela 3.3. Uma breve investigacao acerca das larguras das
ressonancias 7" indica um tempo de vida menor para os estados do anion da carbodiimida
quando comparados aos da cianamida. Quantitativamente, isto pode ser visto através de
um fit de fungoes Lorentzianas com as correspondentes [CSs fornecendo, assim, as larguras
de 0,24 e 0,31 €V para as ressonancias 7* da carbodiimida enquanto 0,16 e 0,25 eV para
os estados 7§ e w5 da cianamida. Ademais, este tltimo sistema exibe a ressonancia ol

com uma largura de 0,95 eV.

3.3 Rotas de dissociacao

Através de calculos de simulagoes de canais de decomposicao unimolecular da cianamida,
Asgeirsson et al. [46] descrevem uma probabilidade de 60% para a quebra da ligagao
simples C—N produzindo os radicais anionicos CN~ ou NH;, onde as intensidades
correspondentes sao observadas na proporc¢ao de 1:3—15. Este estudo, por sua vez, encontra-
se em conformidade com os dados experimentais reportados por Tanzer et al. [45] para a
situacdo de captura eletronica dissociativa (DEA) da cianamida, no qual distingue-se os
fragmentos gerados em maior abundancia apds a colisdao elétron-molécula como sendo os
anions CN~™ e NH; . A assinatura no espectro de dissociagao para a formagao do primeiro
foi observada em duas energias distintas equivalentes a 5,3 e 6,4 eV, enquanto o maximo
do pico caracteristico de formacao do segundo fragmento estd posicionado em 6,4 eV. Os
autores relatam uma incerteza de +0,2 eV nestes valores medidos.

De modo a investigar uma possivel rota de dissociacao e consequente quebra desta
ligacao, foram efetuados diversos célculos de espalhamento para diferentes configuracoes
da geometria da cianamida enquanto esticava-se a ligacao simples C—N. Partindo da
distancia de equilibrio Re_n = 1,36 A, o estiramento da ligacao foi realizado em intervalos
de 0,1 A. Por fim, as demais ligacdes foram mantidas fixas nos parametros (distancias e
angulos) de equilibrio, preservando o grupo de simetria Cs. Resultante a isto, a Figura 3.7
compila as se¢oes 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 molécula alvo.

A principio, é possivel identificar que todas as ressonancias presentes no
espalhamento pela geometria de equilibrio da molécula de cianamida, também estao
presentes nas secoes de choque obtidas para as geometrias esticadas, porém posicionadas
em menor energia. Curiosamente, percebe-se que a distancia (em energia) entre as
ressonancias 7} e my diminui conforme estica-se a ligacao C—N, fato este j4 esperado uma
vez que o deslocamento da ligacao separa a molécula nos radicais CN e NH,. Portanto,
0 grupo ciano passaria a recuperar sua simetria e decorrente degenerescéncia dos estados

7*. Sobretudo, nota-se que o aumento da distancia de ligacao acarreta na estabilizacao do
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Figura 3.7: Decomposicao por simetria da secao de choque elastica obtida para a
cianamida em sua geometria de equilibrio (painel superior esquerdo) e para os estiramentos
da ligacdo C—Nem 0,1 A, 02 A e 0,3 A.

estado ofy a tal ponto que esta ressonancia torna-se um estado ligado do anion? a partir
do estiramento de +0,4 A. Além disso, o decréscimo da largura deste estado é indicativo
do aumento de seu tempo de vida. Isto contrasta com os resultados reportados por Wang
et al. [47], uma vez que os autores concluiram que o estiramento da ligacao simples C—N
da cianamida seria responsavel por tornar a ressonancia 7 (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 7*, o que, por sua vez,
soma-se a presente argumentacao acerca dos resultados equivocados de Wang et al.
Adicionalmente, realizamos calculos de estrutura eletronica a nivel MP2 com o
mesmo conjunto de base utilizado na otimizagao da geometria de equilibrio (aug-cc-pVDZ)
para obter a energia total para cada uma das geometrias estiradas. Logo, as curvas de

energia potencial (PECs?®) dos estados do anion sao construfdas a partir de:
PEC&mion(ARC—N) — Eres(ARC—N) + Eneutro(ARC—N) - E(ARC—N — O);

onde soma-se a energia da ressonancia, E,.,, a PEC da molécula neutra, sendo esta dada
através da diferenga entre a energia total do alvo na geometria de equilibrio, E(ARc_n =

0), e a energia total do alvo para cada estiramento distinto, Epeutro( ARc_n). A Figura 3.8

2Valores de estado ligado obtidos a partir da diagonalizacio do Hamiltoniano do sistema.
3Do inglés, potential energy curves.
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Tabela 3.4: Posi¢ao e largura (em parénteses) dos estados do anion da cianamida frente
ao estiramento ARc.n da ligagao simples C—N. Unidades em eV.

ARcn (A) | = (A7) m (A obw (A)
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 diabaticos, onde o carater inicial
do estado é mantido ao longo do estiramento da coordenada reativa. Caso contrario,
os pontos e quadrados em verde e magenta denotam os estados no modelo adiabatico,
representando os resultados obtidos nos calculos de espalhamento. A distingao do carater
destes estados foi possivel através da visualizacio dos orbitais de Dyson (equagao (2.72)
na se¢ao 2.7), os quais s@o construidos pela sobreposi¢ao da fun¢ao de onda da molécula
neutra e a funcao de onda de N+1 elétrons do anion.

As curvas dos estados n* aproximam-se uma da outra, como ji discutido
anteriormente, e seguem um comportamento paralelo a PEC do neutro, indicando se
tratar de estados ditos nao-dissociativos (vide Capitulo 1). Além disso, a grande diferenga
entre a energia em que estas ressonancias estao posicionadas (2—3 eV) e a energia das
estruturas observadas no estudo de DEA [45] associadas & formagao dos fons CN~ e NH
(4—9 eV) evidencia que ambas as ressonancias 7* nao seriam os estados responsaveis por
desencadear estes canais de dissociacao.

Entretanto, o estado ofy sofre uma forte estabilizagao frente ao estiramento
da ligacao C—N, exibindo uma PEC de carater dissociativo bem definido. Com esta
ressonancia tornando-se um estado ligado a partir do cruzamento com a PEC do estado
fundamental neutro, a consequente quebra da ligacao C—N acarretaria na formacao dos
fons CN™ ou NH; . Porém, entende-se que o primeiro fragmento anionico seria produzido
preferencialmente ao segundo devido a grande diferenca entre a afinidade eletronica (AE)
deles, onde o radical ciano possui uma alta afinidade de 3,862 eV enquanto para o
radical amina esta é de apenas 0,771 eV [82]. Adicionalmente, esta grandeza nos fornece
informacoes acerca do comportamento assintético das curvas de potencial. Considerando
a AE do grupo ciano, espera-se que os estados fundamentais dos fragmentos CN~ e NHy
sejam formados no limite da curva segmentada vermelha (na legenda, ofy). De modo
contrario, o limite assintético da curva segmentada em verde (na legenda, DBS) deve
corresponder aos estados fundamentais dos fragmentos CN e NH; . Por fim, deve haver

uma convergéencia no caso das curvas de potencial nas cores azul e laranja (na legenda, 7}
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Figura 3.8: Curvas de energia potencial para o estado fundamental neutro e estados do
anion da cianamida em fungdo do desvio ARc.n na distancia da ligagdo simples C—N.
Os pontos em magenta e os quadrados em verde escuro denotam os resultados obtidos
através dos calculos de espalhamento enquanto as curvas segmentadas em verde claro e
vermelho representam os estados diabaticos, os quais mantém o carater DBS ou o7,y ao
longo do estiramento da ligagao.

e ), resultando nos primeiros estados excitados e degenerados do fon CN~ e no estado
fundamental do fragmento NH,.

Na regiao em que a curva do estado oy encontra-se acima da curva do neutro,
existe a probabilidade de ejecao do elétron incidente novamente ao continuo, onde a
dinamica dos ntcleos voltaria a se comportar seguindo a PEC do estado fundamental
neutro. Portanto, hd uma competicao entre a ocorréncia desse processo com o canal
dissociativo e, dessa maneira, a fragmentacgao ird ocorrer se o tempo de vida da ressonancia
for suficientemente longo para que os nicleos se estabilizem na geometria do anion. Isto
nao se confirma uma vez que esta ressonancia apresenta-se através de uma estrutura larga
na secao de choque, o que significa um tempo caracteristico curto. H& casos similares
onde uma ressonancia de maior largura é 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 o&y
da cianamida poderia ser responsavel por fragmentos produzidos abaixo de 4,6 eV nas

curvas de DEA, porém nenhum sinal foi detectado experimentalmente nessa regiao. Assim
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sendo, um mecanismo direto de dissocia¢dao envolvendo apenas a ressonancia oy parece
ser ineficiente e os fragmentos observados acima de 5 eV devem advir de reagoes com
possiveis ressonancias de caroco-excitado.

Ainda sobre a Figura 3.8, é importante notar que hd uma interacgao entre os estados
DBS e oty originando o cruzamento evitado® observado nas respectivas curvas adiabdticas
em torno do estiramento de 0,3 A na ligacdo C—N. Na regifio de Franck-Condon, o estado
descrito pela curva adiabatica inferior (dado pelos quadrados em verde) apresenta carater
de DBS, mas conforme a geometria da molécula é esticada o cardter deste estado altera-se
para o¢y. Claramente, o mesmo ocorre para o estado adiabatico superior (dado pelos
circulos em magenta) porém de maneira invertida, ou seja, o cardter of modifica-se para
DBS.

Eventualmente, outros fragmentos anionicos sao detectados no espectro de DEA
da cianamida. Nas simulacoes de Asgeirsson et al. [46] é prevista a probabilidade de 14%
para a eliminacao de um atomo de hidrogenio da molécula resultando no ion NHCN™.
Experimentalmente, o espectro de DEA exibe sinais relativos a eliminac¢ao de hidrogéenio
na faixa de baixas energias em torno de 1 a 4 eV [45]. De modo mais especifico, os
picos associados posicionam-se em 1,5, 2,5 e 3,0 eV, onde a incerteza na medida é de
40,2 eV. Conforme visto anteriormente, é evidente que estas duas ultimas energias
estao de acordo com a posicao das ressonancias 7* obtidas no presente trabalho para
a cianamida (cada qual em 2,11 e 2,89 eV). Sendo assim, a elimina¢do de hidrogénio
nessa regiao de energia pode ser mediada por um processo ressonante, o qual decai em
um canal dissociativo de maneira indireta. Em outras palavras, uma vez que a captura
eletronica ocorra dando origem as ressonancias 7*, a existencia do acoplamento entre
os estados 7*/o{y induziria a quebra da ligagho N—H. Este mecanismo de dissocia¢ao
indireta jé foi proposto anteriormente de maneira anédloga para outras moléculas [93, 94].
Todavia, é importante pontuar que a efetividade deste acoplamento requer a condicao
de que o produto entre cada estado eletronico com as vibragoes nucleares pertenca a
representacao irredutivel totalmente simétrica A’. Isto justifica-se devido ao fato do
acoplamento misturar estados pertencentes a representacoes diferentes. Logo, os estados
71 (A”) e oy (A') podem se acoplar apenas através de modos vibracionais de simetria
a” e, analogamente, o acoplamento entre os estados 75 (A’) e oy (A’) pode ocorrer por
meio de modos vibracionais de simetria a'.

Assinaturas de desidrogenac@o no espectro de DEA medidas em energias muito
baixas (0,5—1,5 e€V) sdo frequentemente associadas a existéncia de ressonancias de
Feshbach vibracionais (VFRs) advindas do DBS [10, 93, 95]. Este processo é entendido
através do acoplamento entre o estado ligado por dipolo e uma ressonancia do tipo oy,
o qual origina uma barreira de potencial devido ao cruzamento evitado entre as suas

PECs ao longo do estiramento da ligacao N—H. A partir disto, a dissocia¢ao ocorre pelo

4 Avoided crossing, no inglés.
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tunelamento do atomo de hidrogenio, passando da regiao interna da curva de potencial
com carater DBS para a parte externa de cardter ofy. FEntretanto, é visto que este
mecanismo pode ser suprimido para algumas moléculas [96-98| que, mesmo contendo a
ligacdo N—H, nao apresentam picos de desidrogenacao em baixas energias. Curiosamente,
este parece o caso para a cianamida, uma vez que nao hé sinais de eliminacao 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 fon HNCN™, construiu-se também as PECs da cianamida frente
ao estiramento de uma de suas ligacoes N—H, as quais sao apresentadas na Figura 3.9.
Estes célculos foram efetuados em dois niveis de aproximacio, MP2 e CCSD(T)®, onde
permitiu-se que as demais coordenadas fossem mantidas fixas nas posicoes de equilibrio ou
relaxadas conforme o estiramento [99]. Ainda, tanto nos cdlculos do estado fundamental
neutro quanto para o estado do anion, foi empregado o conjunto de base aug-cc-pVDZ com
a adicao de funcoes 6s6p extras centradas em ambos os hidrogenios, sendo os respectivos
expoentes gerados a partir de sucessivas divisdes pelo fator 4 tal qual procedimento
descrito anteriormente na segao 3.1 [84].

Ambos os niveis de teoria exibem PECs de comportamento similar, enquanto o
fato de admitir o relaxamento de outros graus de liberdade vibracionais fornece apenas
uma leve estabilizagao na regiao externa das curvas de potencial. A principal informagao
obtida aqui é que o estado fundamental do anion corresponde ao DBS na regiao de Franck-
Condon, mas passa a apresentar carater dissociativo of; a partir de 1,5 A. Por outro lado,
este acoplamento entre os dois estados eletronicos do anion nao gera a barreira de potencial
necessaria para validar o mecanismo discutido acima. Logo, isto explicaria a ausencia de
VFRs na cianamida e, consequentemente, a nao 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 dissociacao direta mediado pelas ressonancias o Porém, este mecanismo
torna-se improvavel dado que estas ressonancias sao bastante largas, indicando um
tempo de vida muito curto. Além disso, para moléculas similares que possuem apenas
ressonancias oy (amonia [96], a exemplo) este canal de DEA também néo foi observado
nesta regiao de energia, o que favorece a afirmacao discutida acima.

Consequentemente, nenhum estado do anion da cianamida parece ser responsavel
pela desidrogenacao em 1,5 eV, uma vez que tanto o mecanismo direto mediado pelas
ressonancias oxy quanto o processo desencadeado pelo acoplamento DBS/ofy nao
corroboram com esse canal dissociativo. Entretanto, Tanzer et al. [45] j4 haviam proposto
o envolvimento da DEA para o tautomero carbodiimida, devido a incoeréncias encontradas
entre a energia de aparecimento do anion e o correspondente limiar (threshold) calculado
para a reacdo. Sendo assim, quando consideramos as ressonancias 7" da carbodiimida

obtidas no presente trabalho (1,55 e 1,80 eV) é evidente a proximidade destas com a

5Do inglés, coupled-cluster singles and doubles plus pertubative triples.
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Figura 3.9: Curvas de energia potencial ao longo do estiramento da ligacao N—H
da cianamida para os estados fundamental neutro e do anion adiabatico. Célculos
realizados em dois niveis, MP2 e CCSD(T), com as demais coordenadas mantidas rigidas
ou permitidas relaxar ao longo do estiramento. Grafico adaptado da Ref. [99].

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

De maneira esquematizada, na Figura 3.10 apresentamos uma comparagao (em
unidades arbitrarias) da intensidade experimental de DEA relativa a producao do
fragmento HNCN™ e de fungbes Lorentzianas centradas nas posigdes das ressonancias
7% da cianamida e carbodiimida. Esta figura resume o conjunto de analises e afirmagcoes
realizadas até o momento acerca dos estados precursores da desidrogenagao via DEA,
onde faz sentido apenas a comparacao entre as energias das estruturas.

Neste contexto, certa discussao torna-se necessaria acerca da proporcao entre os
isomeros e as implicagdes disto nas se¢oes de choque de DEA. A diferenga de energia
calculada para os tautomeros é reportada em 0,16 €V, enquanto a razao de carbodiimida
para cianamida em condigbes experimentais (308 K) é de 1:400 [45]. Considerando estas
informacoes, esperava-se que as curvas de formacao de fons via DEA para o tautomero
carbodiimida fossem de baixa magnitude, de modo que os processos de dissociacao da
clanamida dominassem as curvas de DEA. Mas, como proposto no presente estudo,
observa-se que alguns fragmentos anionicos advém apenas da contribuicao do isomero com
menor populacao, indicando que a raridade com que este se apresenta deve ser compensada
por secoes de choque de DEA consideravelmente altas. Outro ponto importante foi
exibido nas Figuras 3.3 e 3.5, onde é possivel identificar que os orbitais virtuais 7* da
carbodiimida na geometria de equilibrio exibem uma contribui¢ao parcial oy Por sua

vez, isto implica que a ocorréncia do acoplamento 7*/o%y é muito mais favoravel na
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Figura 3.10: Comparacdo esquematica entre a curva experimental de eliminacao
do hidrogenio produzindo o fon HNCN~ via DEA (preta) e fungbes Lorentzianas
representando as ressonancias 7* da cianamida (vermelha) e da carbodiimida (magenta).

conformacao da carbodiimida do que na estrutura geométrica da cianamida, sinalizando
um mecanismo mais rapido de dissociacao através da transferencia do elétron capturado

no grupo ciano para a regiao da ligacao N—H.

3.4 Microssolvatacao

A partir do estudo da cianamida em fase gasosa, uma segunda abordagem a se tratar
seria considera-la em meio aquoso, visando identificar os efeitos desencadeados a partir
da interacao soluto-solvente. Veja que, por exemplo, graos de poeira em meio interestelar
geralmente possuem um manto de compostos congelados em sua superficie, dos quais
destacam-se principalmente moléculas de dgua. Pensando nisso, torna-se interessante
estudar a cianamida microsolvatada com poucas moléculas de agua ao seu redor, sendo
uma boa aproximagao de um sistema mais complexo com muitas moléculas de solvente.
Em particular, complexos de cianamida com apenas uma molécula de adgua foram
estudados teoricamente por Chaban [100], onde obtiveram duas estruturas diferentes.
Analisando o espectro vibracional destes sistemas, os autores calcularam um aumento
ou diminui¢ao na frequencia do modo vibracional da ligacio C=N, dependendo do
complexo em questao, quando comparada a frequéncia da cianamida isolada. Nesta
secao discutiremos os efeitos da dgua no espectro de ressonancias da cianamida, cuja
microssolvatacao dividiu-se em dois complexos distintos.

As estruturas dos complexos de cianamida apresentados na Figura 3.11 foram

geradas por simulagoes de Monte Carlo implementadas no programa DICE [101], sendo
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estas configuracoes selecionadas a partir do protocolo proposto pelo Dr. Diego F. Pastega
durante seu doutoramento [102]. Detalhes acerca deste procedimento encontram-se no
Apeéndice B. A molécula de dgua desempenha um papel distinto em cada complexo,
atuando como doadora de prétons na ligacao de hidrogénio do complexo 1 enquanto

assume um papel aceitador de prétons na ligacao correspondente do complexo 2.

& 1574
1,65 A
@/,/ l
(a) Complexo 1 (b) Complexo 2

Figura 3.11: Estrutura geométrica da configuragao representante do (a) Cluster 1 e (b)
Cluster 2.

Para a descrigao do alvo, utilizamos o conjunto de funcoes gaussianas cartesianas
5sbp3d na representacao dos elétrons de valéncia do sistema, tal que os expoentes para os
atomos de carbono e nitrogénio foram apresentados na Tabela 3.1 enquanto os expoentes
para o oxigénio encontram-se na Tabela 3.5. A base 4s/3s acrescida de uma fungao do tipo
p foi utilizada para os dtomos de hidrogénio (Tabela 3.2). Consequente a esta descri¢ao,
o momento de dipolo foi calculado em 7,91 D para o complexo 1 e em 6,68 D para o
complexo 2.

Os célculos de espalhamento foram efetuados com o método SMC implementado
com os pseudopotenciais, nos quais os detalhes computacionais apresentados na Secao 3.1
também aplicam-se aos complexos de cianamida. Além disso, optaremos por exibir apenas
as secoes de choque de transferéncia de momento (MTCSs), uma vez que o termo (1 —
cosf) diminui a contribuicao das se¢oes de choque diferenciais em baixos angulos de
espalhamento e assim reduz o efeito do momento de dipolo na magnitude em baixas

energias.
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Tabela 3.5: Funcoes de base gaussianas cartesianas do tipo s, p e d para o dtomo de
oxigénio.

Expoentes do Oxigénio

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 importantes devem ser destacados aqui. O primeiro é que, como
visto anteriormente, a descricao da cianamida isolada foi realizada com a adicao de um
conjunto de funcoes de base extra para contribuir na descri¢ao adequada do estado ligado
por dipolo suportado pela molécula. Entretanto, inicialmente escolhemos nao implementar
este conjunto de fungoes mais difusas no caso dos complexos, uma vez que o intuito inicial
é distinguir o efeito que a agua causa apenas nas ressonancias de forma. O segundo ponto
é que os célculos anteriores foram efetuados conforme a simetria da cianamida, ou seja,
as secoes de choque foram obtidas para as duas representacoes irredutiveis do grupo Cs.
Porém, a inclusao da agua faz com que o complexo nao apresente simetria, impondo
que os calculos devem ser efetuados dentro do grupo pontual C;. Considerando estas
informacoes e buscando uma comparacao mais justa, realizamos novos céalculos para a
cianamida isolada a partir do grupo pontual C;.

Na Figura 3.12 apresentamos as secoes de choque de transferencia de momento
para o espalhamento eldstico de elétrons para a cianamida em fase gasosa e para os dois
complexos hidratados, calculadas na aproximacao SE. As linhas pontilhadas verticais
tracam as posicoes das ressonancias do gés de cianamida, obtidas a partir do novo célculo.
Neste caso, as ressonancias 7} e 7, localizam-se em 4,8 eV e 5,8 eV, enquanto a estrutura
centrada em 6,8 eV ¢ assinatura da ressonancia o*. Para o complexo 1, as ressonancias 7*
decrescem para as energias de 3,9 e 4,7 eV, mas a ressonancia ¢* se mantém na regiao de
6,7 eV. O complexo 2 exibe duas estruturas centradas em 5,5 e 6,5 eV para os estados 7*
e um pico em 7,2 eV referente a ressonancia ¢*. Ressalta-se ainda que nao encontramos
significado fisico para os picos exibidos em 1,9 eV e 88 €V no complexo 2 e em energia
de 2,1 eV no complexo 1.

O comportamento das ressonancias frente a inclusao da molécula de agua pode ser
explicado através do cardter da ligacao de hidrogénio da mesma com o soluto (cianamida).
Alguns estudos [20, 24, 102] indicam que as ressonancias 7* tendem a sofrer um decréscimo
(estabilizagdo) em energia quando a dgua atua como doadora de prétons na ligagio
de hidrogenio com o soluto, do contrario ha um aumento (desestabiliza¢do) na energia

da ressonancia para o caso da agua entrar como aceitadora de prétons na ligacao de
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Figura 3.12: Secao de choque de transferencia de momento, na aproximacao SE, para o
espalhamento eldstico de elétrons pela cianamida em fase gasosa e pelos dois complexos
hidratados. As linhas pontilhadas verticais indicam as posi¢oes das ressonancias i, mj e
o&n para o gas de cianamida (em ordem crescente de energia).

hidrogenio. Este padrao também é visto para os complexos de dgua com a cianamida,
onde as secoes de choque a nivel SE ja apontam que, se comparadas & cianamida em
fase gasosa, as ressonancias 7* sao estabilizadas na presenca de dgua com a configuracao
do complexo 1 ou sao desestabilizadas no complexo 2. Voltaremos a discutir isto mais a
frente.

Para os cédlculos de espalhamento na aproximacao SEP, os parametros foram
mantidos iguais aos utilizados anteriormente, empregando-se MVOs de carga +4 na
representacao dos orbitais de particula e espalhamento e selecionando as configuracoes a
partir do critério de energia com valor de corte 0,14 Hartree. Isto resultou em um total de
14360 configuracoes para o gas de cianamida, considerando acoplamento de spin singleto
e tripleto. Ademais, buscando uma descri¢ao proporcional para os sistemas hidratados,
estes foram descritos aplicando-se as mesmas especificacoes citadas, o que forneceu um
total de 20737 e 26383 configuracoes para os complexos 1 e 2, respectivamente.

As segoes de choque de transferencia de momento a nivel SEP sdo apresentadas
na Figura 3.13, enquanto na Tabela 3.6 comparam-se as energias em que as ressonancias
posicionam-se para o gas e ambos os complexos da cianamida. Para o gas de cianamida na
simetria C; as ressonancias estao destacadas pelas linhas pontilhadas verticais no gréfico,
dispostas nas energias de 2,15, 3,02 e 4,34 eV. Perceba que estas posicoes encontram-se
em energias bastante préximas dos estados obtidos no célculo anterior para o gas de

cianamida na simetria Cy (2,11, 2,89 e 4,57 V), tal que isto indica uma descri¢ao similar
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da polarizacao. Outra questdao a se atentar sdo as estruturas em baixas energias de
incidéncia que surgem de maneira sistematica para os complexos hidratados e até mesmo

para a cianamida-géas, mas novamente tratam-se de estruturas nao fisicas.
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Figura 3.13: Secao de choque de transferencia de momento, na aproximacao SEP, para
o espalhamento eldstico de elétrons pela cianamida em fase gasosa e pelos dois complexos
hidratados. As linhas pontilhadas verticais indicam as posi¢oes das ressonancias mf, mj e
o&y Para o gas de cianamida (em ordem crescente de energia).

Tabela 3.6: Posi¢do 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; sao comparados ainda com o calculo anterior efetuado na simetria C,. Unidades em
eV.

SE SEP
Mmooty W ™ o
Gas (Cy) 4,73 570 698 2,11 289 457
Gas (Cq) 4.8 5,8 6,8 215 3,02 4,34
Complexo 1 3,9 4,7 6,7 1,58 258 49

Complexo 2 55 65 72 266 360 54

Como esperado, se comparadas com a cianamida em fase gasosa, as ressonancias
7% do complexo 1 se estabilizaram para energias menores de 1,58 e 2,58 eV enquanto as
correspondentes do complexo 2 sdo observadas em energias maiores de 2,66 e 3,60 eV.
Interessante notar que a diferenca de aproximadamente 1 eV entre os estados 7} e 7}

exibidos para o gas se mantém no caso da cianamida hidratada, onde tanto a estabilizacao
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quanto a desestabilizacao destes estados ocorre com um intervalo médio de 0,5 eV.
Portanto, ambas as ressonancias apresentam um comportamento praticamente rigido
frente a influencia da dgua. Contudo, o mesmo nao ¢ visto para as ressonancias oty
que em ambos os complexos 1 e 2 sdo identificadas em energias maiores (4,9 ¢ 5.4 ¢V) do

que o estado correspondente da cianamida-gas (4,34 eV).

s 1
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(a) Complexo 1

(b) Complexo 2

Figura 3.14: Representacao grafica dos LUMOs dos complexos 1 e 2 da cianamida com
uma molécula de agua.

Em busca de informagoes adicionais que justifiquem tal comportamento, ¢ de
interesse analisar a influéncia da ligacao de hidrogénio entre a dgua e a cianamida para
com os orbitais virtuais do sistema, especificamente aqueles associados as ressonancias
de forma. Portanto, na Figura 3.14 sao apresentados os LUMOs de cardter m e
oon dos complexos 1 e 2 da cianamida+agua, obtidos através de calculos a nivel
Hartree-Fock com a base 6-31G(d). Em comparagao aos orbitais virtuais do gés de
cianamida (Figura 3.3), é evidente que a forma dos LUMOs do complexo 1 se mantém
muito semelhante aos correspondentes do soluto. Entretanto, no caso do complexo
2, os LUMOs sofrem certa distor¢ao devido a molécula de dgua. Este efeito é visto
principalmente no orbital de carater ofy, encontrando-se mais distendido do que o
correspondente do gas, com uma parcela de sua densidade eletronica localizada nos

hidrogénios da cianamida e estendendo-se a agua. Em principio, a energia desses
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orbitais virtuais (VOEs) de valéncia, pelo teorema de Koopmans, seria equivalente a
energia necessaria para ocasionar o aprisionamento temporario do elétron incidente. Na
prética, os valores VOEs nao sao diretamente compativeis com as posicoes experimentais
das ressonancias, tal que comumente sao utilizadas relagoes de escala, como discutido
anteriormente na secao 3.2. Todavia, o maior interesse aqui € identificar o comportamento
de estabilizagao/desestabiliza¢ido na energia desses orbitais vazios frente a influéncia da
molécula de dgua, o que fornece uma previsao para o padrao das ressonancias. Sendo
assim, primeiramente, os LUMOs de carater 7* da cianamida isolada apresentam-se com
energias de 5,37 e 6,68 eV, respectivamente. Quando a agua entra como doadora de
protons no complexo 1, hd um decréscimo na energia destes orbitais desocupados para os
respectivos valores de 4,56 e 5,68 eV. Em contrapartida, um acréscimo de energia é visto
para os orbitais vazios do complexo 2, passando para 5,93 e 7,39 eV. Consequentemente,
este resultado corrobora com a estabilizacao ou desestabilizacao das ressonancias 7*
identificada nas secoes de choque dos complexos 1 e 2, respectivamente. Veja ainda
que a diferenca de energia entre os orbitais do complexo 1 com os correspondentes
do géis de cianamida é maior do que para o caso dos orbitais do complexo 2, o que
poderia justificar o porque visualizamos, principalmente nas ICSs da aproximacao SE,
um efeito de estabilizacdo nos estados 7* do complexo 1 maior do que o efeito da agua
desestabilizando estes estados no complexo 2. Contudo, é importante notar que a mesma,
concordancia nao ¢ vista no caso do orbital virtual de cardter ofy, o qual possui energia
equivalente a 10,33 eV tanto na cianamida isolada quanto no complexo 2, mas ¢ calculada
em 9,72 eV para o complexo 1. Ou seja, seguindo a légica anterior, esperaria-se o efeito
de estabiliza¢ao da ressonancia oy no complexo 1, enquanto a posi¢ao deste estado nao
seria afetada para o complexo 2. Entretanto, este comportamento nao ¢é validado pelos
resultados obtidos através das secoes de choque, onde nota-se que apenas a ressonancia do
complexo 1 nos cdlculos da aproximagao SE segue este padrao previsto (leve estabilizagio).

De maneira alternativa, segundo proposto por Freitas et al. [20], a relagdo entre
o papel da dgua na ligagdo de hidrogenio do complexo e a estabilizagao/desestabilizagao
das ressonancias do sistema microssolvatado pode ser entendida através de uma analise
da carga de Mulliken. Intuitivamente, se a agua atua como doadora de prétons ao soluto,
este apresentara carga positiva e o potencial sentido pelo elétron incidente serda mais
atrativo. Disto decorre a estabilizacao da ressonancia. Em contrapartida, quando o papel
da agua é de aceitadora de prétons, a carga do soluto serd negativa de maneira que o
elétron incidente sentird um potencial mais repulsivo, acarretando na desestabilizacao da
ressonancia. Isto € ilustrado na Figura 3.15 com a comparagao entre a densidade eletronica
da cianamida isolada e as correspondentes dos complexos 1 e 2, obtidas conforme descricao
do sistema a nivel Hartree-Fock empregando-se fungoes de base 5s5p3d e pseudopotenciais,
tal como discutido anteriormente. A influencia da dgua no complexo 1 faz com que a

densidade de carga na regiao da molécula de cianamida (localidade das ressonancias) seja
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majoritariamente positiva. De maneira oposta, a carga torna-se mais negativa na regiao

do soluto no complexo 2.

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

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

A fim de determinar especificamente as cargas de Mulliken na cianamida dos
complexos hidratados, efetuamos calculos de estrutura eletronica a nivel MP2 empregando
um conjunto de base mais compacto, sendo este 6-31G(d). Resultante a isto, a carga (em
unidades atéomicas) da molécula de cianamida no complexo 1 é de 40,026, 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 7* observado nas
secoes de choque, bem como proposto na literatura. Entretanto o estado o¢y nao segue
este mesmo padrao, cuja energia é desestabilizada em ambos os complexos. Veja que isto
vai de maneira contraria ao comportamento identificado para este estado na aproximagao
SE, onde praticamente nao houve alteracao de energia. Alguns estudos com moléculas
microssolvatadas que contém ressonancias ¢* observaram poucas flutuacoes de energia
para este estado do anion, mas nenhuma resposta conclusiva acerca do comportamento
esperado foi obtida até o momento [102-104]. Ainda assim, este resultado pode indicar
alguma imprecisao no procedimento de inclusao da polarizacao nos calculos, tal que ainda
nao é 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 informagoes obtidas, na Figura 3.16 exibimos um diagrama
de energia para as ressonancias obtidas para os complexos 1 e 2 em comparacao as
correspondentes do gas de cianamida.

Adicionalmente, realizando um fit de fun¢ées Lorentzianas nas se¢oes de choque é
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Figura 3.16: Diagrama de energia referente ao espectro de ressonancias para o gas de
cianamida e para os complexos 1 e 2, cujos valores representam as estruturas identificadas
nas secoes de choque.

possivel obter as larguras das ressonancias, intimamente relacionadas ao tempo de vida dos
estados. Sendo assim, a ressonancia 7} apresenta largura de 0,14 eV para a cianamida-gas,
mas passa para as larguras de 0,15 eV no complexo 1 e 0,18 eV no complexo 2. Para a
ressonancia 73, 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 uma largura
de 0,68 eV para o estado o no gas, 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 7] e oly
aumentaram (mais para o segundo) para o caso dos complexos de cilanamida com uma
molécula de 4gua, isto indica que o tempo de vida caracteristico destas ressonancias
diminuiu com a influencia da dgua. Em contrapartida, houve um decréscimo na largura
do estado 7} na cianamida microssolvatada, sugerindo um maior tempo de vida.

Estas informagcoes fornecem um indicio de que a influencia da ligacao de hidrogenio
da agua com a molécula de cianamida nao afeta apenas a posicao dos seus estados
ressonantes, mas também o tempo caracteristico associado a estes. Isto, por sua vez,
conecta-se as rotas de dissociacao da molécula em meio aquoso, tal que estados ressonantes
que desencadeiam a quebra de ligacoes da molécula em fase gasosa agora podem
apresentar um tempo mais curto frente ao tempo necessario para estabilizar os nicleos
do anion, aumentando a probabilidade de ejecao do elétron extra e suprimindo este canal
dissociativo. Igualmente, o caso contrario a este também pode ocorrer, onde um aumento
no tempo caracteristico do estado ressonante significaria uma maior probabilidade de
sobrevivencia frente ao processo de autoionizacao, favorecendo a fragmentacao do sistema.

Dito isto, foi iniciada (ainda em andamento) uma primeira tentativa de anélise

das rotas de dissociacao na cianamida microssolvatada, de maneira equivalente a aplicada
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anteriormente no caso da molécula em meio gasoso. Alguns questionamentos pertinentes
surgem e devem ser levados em conta, tal como a selecao da ligagao a ser esticada a partir
da posicao de equilibrio 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 tanto os demais atomos do soluto
quanto a molécula de dgua sao mantidos fixos nas posigoes (distancias e angulos) iniciais
do complexo. Na Figura 3.17 sio exibidas as MTCSs para o estiramento de 0,1 A, 0,2 A

e 0,3 A na ligacdo C—N da cianamida no complexo 1.
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Figura 3.17: Secao de choque de transferéncia de momento, na aproximacao SEP, para o
espalhamento elastico de elétrons pelo complexo 1 de cianamida para diferentes distancias
da ligagao simples C—N. As setas indicam as assinaturas das ressonancias 7*.

De mesma maneira como no caso do gas de cianamida, veja que agora a ressonancia
o* também apresenta tendéncia de se estabilizar em energia conforme a ligacao é esticada.
Entretanto, deve-se lembrar que os estados precursores da desidrogenacao na cianamida
no gas sao as ressonancias 7. Uma analise acerca dos pseudoestados obtidos através da
diagonalizagao do Hamiltoniano de N+1 elétrons e das autofases relativas as secoes de
choque, é possivel distinguir as estruturas ressonantes das estruturas nao fisicas. Sendo
assim, para o estiramento de 0,1 A identifica-se a ressonancia 7 em 1,6 eV enquanto o
estado 7} localiza-se em 2,2 eV. Para o estiramento de 0,2 A, estes estados sdo observados
nas energias de 1,5 eV (77) e 2,0 eV (7). Enfim para o estiramento de 0,3 A, as
ressonancias estao dispostas em 1,4 eV (77) e 1,8 eV (7}). Consequentemente, hd uma
estabilizagao razoavel na energia destes estados frente ao estiramento da ligagao. Além
disso, de maneira qualitativa, é evidente que as larguras das ressonancias 7% diminuem,
principalmente para o estado 7}, que se mostra como uma estrutura muito fina na MTCS.
Isto, por sua vez, pode indicar que o tempo de vida do estado aumenta significativamente,
favorecendo o canal de fragmentacao de forma preferencial ao canal de autoionizacao.

Entretanto veja que, como discutido no capitulo 1 (Introdugao), grande parte dos
estudos de DEA por biomoléculas 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 responsavel pela desidrogenacao do anion. Embora estudos tedricos também
tenham observado modificagoes (estabiliza¢ao) nos parametros das ressonancias (energia
e largura) na presenca de dgua [22, 24, 26, este ndo é o Unico aspecto a ser levado
em conta para uma descri¢ao adequada. Isto pois resultados experimentais demonstram
que processos poés-interacao tem grande importancia para o entendimento da maior
dificuldade de fragmentagao, tal 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 é de que
a captura do elétron acarreta na vibracao da ligacao N—H, a qual seria quebrada
no caso da uracila isolada. Porém, a energia cinética deste movimento vibracional é
rapidamente transferida para o solvente (dgua), que a redistribui e estabiliza o anion.
Consequentemente, a dissipacao de energia impede a quebra da ligacao N—H, suprimindo
esta reacao dissociativa. Portanto, um tratamento explicito do meio aquoso é essencial
para a correta descrigao do processo de DEA. A partir disto, se faz necessaria a aplicagao
de diferentes abordagens, buscando a mais adequada para o correto tratamento da

cianamida microssolvatada em agua.
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CAPITULO 4

Nitrilas

As nitrilas (ou cianetos) sdo reconhecidas como moléculas prebidticas [33], com alta
importancia na astrofisica e astroquimica [30-32|. Entretanto, grande parte destes
compostos sao conhecidos pela alta toxicidade ao organismo animal, causando problemas
de saude potencialmente letais através do bloqueio da cadeia de respiragao celular [106].
Apesar de certas bactérias e fungos produzirem estes compostos, grande parte da
concentracao destes no meio se deve essencialmente as atividades humanas, uma vez
que estas substancias sao extensivamente utilizadas no campo industrial. Disto decorre a
necessidade em se buscar meios de remocao e degradagio dos cianetos [107, 108|.

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de secoes de choque elasticas
para o espalhamento de elétrons de baixa energia pelo conjunto de quatro moléculas
nitrogenadas: cianeto de hidrogenio, acetonitrila, acrilonitrila e benzonitrila. Os calculos
foram efetuados a partir do método Schwinger multicanal utilizando-se pseudopotenciais,
enquanto calculos de estrutura eletronica foram realizados de modo a enriquecer a
analise dos fenomenos envolvidos. Especialmente para a acetonitrila, ainda avaliamos
possiveis rotas de dissociacao do sistema desencadeadas através das ressonancias de forma
identificadas. Portanto, a primeira secdo do presente capitulo conta com a descricao 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

subsecoes individuais para cada sistema.

4.1 Resultados - Acetonitrila

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos para o espalhamento de elétrons
por moléculas de acetonitrila (Figura 4.1), a qual pode ser entendida como a substitui¢ao
do atomo de hidrogenio do HCN por um grupo metil (CHs). Dessa maneira, espera-se
observar o efeito de metilagao atuando na ressonancia, causando sua desestabilizacao em

energia devido ao carater mais “doador”de elétrons do substituinte metil. Ou seja, isto
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significa que a regiao da molécula em que a ressonancia se localiza (neste caso, no grupo
ciano) concentra uma densidade de carga mais negativa, de modo que o elétron incidente
sentirda um potencial mais repulsivo e que acarreta no aumento de energia do estado
ressonante.

Estudos acerca da interacao de elétrons de baixas energias com a molécula
de acetonitrila sao encontrados na literatura tanto no ambito experimental quanto
tedrico. Ressonancias do tipo 7* duplamente degenerada, o* e de carogo excitado foram
identificadas e caracterizadas por Jordan e Burrow [109], Hitchcock et al. [110] e Edard
et al. [111]. Segoes de choque eldsticas calculadas para o espalhamento de elétrons por
acetonitrila foram reportadas por Fujimoto et al. [112] com o método da matriz-R e
por Maioli e Bettega [90] empregando o método SMCPP. Embora este tltimo seja um
estudo efetuado e publicado por nés 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 concordancia com os dados experimentais de segoes
de choque eldsticas, reportados recentemente por Zawadzki e Khakoo [113]. Veja ainda
que adicionalmente buscamos investigar a relacao da ressonancia com possiveis rotas
de dissociagao do sistema. Sendo assim, encontra-se uma série de estudos focados em
investigar os subprodutos e mecanismos de fragmentacao em experimentos de DEA para
a acetonitrila [48, 114-117].

Figura 4.1: Estrutura geométrica do estado fundamental da acetonitrila.

Os calculos de espalhamento de elétrons aqui apresentados foram efetuados a partir
da geometria de equilibrio da molécula neutra (vide Figura 4.1), sendo esta obtida através
de otimizagao de geometria a nivel MP2 com a base aug-cc-pVDZ. A descrigao do alvo foi
efetuada na aproximacao de Hartree-Fock com os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann
e Schliiter [59] representando os elétrons de carogo e utilizando o conjunto de fungoes
gaussianas cartesianas bsbp3d para os elétrons de valéncia, cujos expoentes encontram-se
na Tabela 3.1. Da mesma maneira, os atomos de hidrogénio foram descritos pela base
contraida de Dunning [81] acrescida de uma fun¢ao 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 critico (2,4 D) para o qual é possivel o sistema suportar um estado

ligado por dipolo, incluimos funcgoes difusas do tipo 4s4p no atomo mais préximo da
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regido positiva do dipolo da molécula de acetonitrila (carbono do grupo metil), tal qual
procedimento proposto por Skurski et al. [84].

Devido a acetonitrila pertencer ao grupo pontual Cj,, os calculos de espalhamento
foram realizados dentro da simetria C; e, portanto, efetuados para as representacoes
irredutiveis A" e A”. Na aproximagdo SEP, foram empregados IVOs [70] enquanto o
espaco de configuracoes foi construido considerando excitagdes virtuais simples do tipo
singleto e tripleto de todos os orbitais ocupados da molécula para os 42 primeiros [VOs,
os quais também 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 ¢ descrito adequadamente através das fungoes de quadrado integrével (curto alcance)
empregadas na expansao da func¢ao de onda de espalhamento. Portanto, o procedimento
de Born-closure foi aplicado designando os valores de lsyc conforme: lsyc = 2 para
energias de até 0,7 eV: lgpe = 3 entre 0,8 e 2.5 €V gy = 4 entre 2,6 € 6,8 eV [syiec = 5
entre 7,0 e 12 eV lsye = 6 para 15 €V lspe = 8 para 20 eV e lsyic = 10 para 30 eV.

4.1.1 Secoes de choque e ressonancias

As secoes de choque obtidas nas aproximacoes SE e SEP, para as simetrias A" e A”,
sao apresentadas na Figura 4.2. Uma estrutura pronunciada em ambas representacoes
irredutiveis é observada em mesmo valor de energia, a qual caracteriza-se como a
ressonancia 7 duplamente degenerada da simetria £ do grupo original da molécula C,.
Portanto, quando o sistema ¢ tratado dentro do grupo pontual C, a degenerescencia é de
certo modo perdida e o estado ressonante 7* exibe componentes nas duas representacoes!.
Na aproximacao SE a ressonancia encontra-se centrada na energia de 4,6 eV, cujo valor
decresce para 2,8 eV com a flexibilizacdo da nuvem eletronica da molécula a nivel SEP.
Adicionalmente, ha a presenca de uma estrutura mais larga na se¢ao de choque da simetria
A’, posicionada em torno de 7,5 €V na aproximacgao SEP e possivelmente associada & uma
ressonancia do tipo ¢*. Devido ao alto momento de dipolo da molécula, ainda espera-se
identificar um estado ligado por dipolo. Para tal, a diagonalizacao do Hamiltoniano de
N+1 elétrons revelou este estado com uma energia de ligacao equivalente a —22 meV,
sendo previsto em mesma ordem de grandeza ao valor experimental de —11,5 meV [118|.
Este procedimento também fornece a visualizacao do orbital difuso associado ao DBS, o

qual é exibido na Figura 4.3.

Destaca-se que a relacio direta entre os grupos é dada por: A'(Cy) = A((Cs3,) + E(C3,) e A (Cy) =
A2(C3y) + E(Csy).
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Figura 4.2: Decomposi¢ao da se¢ao de choque para o espalhamento elastico de elétrons
pela acetonitrila, obtidas nas aproximacgoes SE e SEP para as representacoes irredutiveis
do grupo pontual Cj.

(a) DBS (4;) (b) LUMO (E) (c) LUMO (E)

Figura 4.3: Representagao grafica do (a) DBS e (b-¢) do LUMO #* duplamente
degenerado da acetonitrila. Simetrias denotadas no grupo original da molécula Cj,.

A classificacao do carater m* da ressonancia foi dada a partir da visualizacao do
orbital virtual associado a captura eletronica, sendo este de baixa energia e centrado
na regiao proxima da molécula. Na Figura 4.3 sao mostrados os dois primeiros orbitais
desocupados da acetonitrila pertencentes a representacao irredutivel £ do grupo Cs,, 08
quais foram obtidos a partir de célculos de estrutura eletronica? empregando o conjunto de
base 6-31G(d). Apesar de exibirem contribui¢ao nos atomos de hidrogénio, ambos LUMOs
estao dispostos perpendicularmente entre si e centrados majoritariamente na ligagao C=N.

Logo, a classificagao 7* destes orbitais é evidente tal que podem ser os responsaveis pela

20timizacio de geometria a nivel MP2, seguido por célculo de energia a nivel Hartree-Fock.



Capitulo 4. Nitrilas 81

formagao da ressonancia de mesmo cardter. Adicionalmente, é possivel utilizar a relagao
de escala [88] aplicada no Capitulo 3 para estimar a energia da ressonancia VAE através
da energia calculada para o LUMO. Como resultado, obtém-se o valor de 2,0 eV para o
estado ressonante 7*, cujo valor é subestimado se comparado ao resultado tedrico 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 7* enquanto
Hitchcock et al. [110] identificaram-na em energia de 2,82 eV. Neste tltimo estudo ainda
foram identificados sinais mais fracos em 5,7 ¢ 6,8 €V, sendo associados a ressonancias
de forma do tipo ¢* ou a ressonancias de caroco-excitado. Similarmente, através de
medidas de espectroscopia por perda de energia de elétrons Edard et al. [111] também
apontam a existencia de duas ressonancias, em torno de 2,9 e 5,8 eV. Sendo assim, ha um
excelente acordo entre a ressonancia 7* identificada no presente trabalho com os dados
experimentais disponiveis na literatura acerca deste estado.

Do ponto de vista tedrico, ha dois estudos com os quais podemos efetuar
comparacoes. Primeiramente, o espalhamento de elétrons por acetonitrila foi investigado
por Fujimoto et al. [112] através do método da matriz-R, onde os autores identificam
uma estrutura bem definida na se¢ao de choque em 2,38 eV, associando-a a ressonancia
degenerada 7*. Reportam também a presenca de uma ressonancia ¢* centrada em 6,28 eV,
cujo valor é relativamente compativel com o identificado no presente trabalho. Por fim, os
autores ainda observaram uma terceira estrutura em 8,97 eV, sugerida como uma possivel
ressonancia de Feshbach. Em sequéncia, um estudo publicado anteriormente por nés
efetuou calculos de espalhamento de elétrons para a acetonitrila empregando o método
SMC [90], de modo que a ressonancia de natureza 7* foi apontada em energia de 2,22 eV e
uma estrutura mais larga na secao de choque em torno de 7 eV. Fundamentalmente, este
primeiro estudo difere do atual trabalho pela nao inclusao de func¢oes extras difusas para
descrever o DBS e também nos critérios de polarizacao adotados, tais como a utilizacao
de MVOs de carga +6 como orbitais de particula/espalhamento, além de considerar um
espaco de configuracoes menor. Consequentemente, é evidente que a nova abordagem
de polarizacao na aproximacao SEP fornece a localizacao da ressonancia 7* em maior
concordancia com a energia medida para este estado.

Na Figura 4.4 apresentamos as segdes de choque integral (ICS) e de transferéncia
de momento (MTCS) calculadas para o espalhamento de elétrons por acetonitrila, obtidas
dentro da aproximacao SEP e SEP+Born. Inclui-se ainda a se¢ao de choque calculada
anteriormente com o método SMC por Maioli e Bettega [90] e a correspondente obtida
com a matriz-R por Fujimoto et al. [112], ambas a nivel SEP sem a corre¢éao de Born para
o dipolo do alvo. Os dados experimentais reportados para a acetonitrila por Zawadzki e

Khakoo [113] também sao exibidos na figura.
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Figura 4.4: Secdo de choque integral (painel esquerdo) e de transferéncia de momento
(painel direito) para o espalhamento eldstico de elétrons por acetonitrila, nas aproximagoes
SEP e SEP+Born. Inclui-se os resultados teéricos reportados anteriormente com o método
SMC [90] e com o método da matriz-R [112], e os dados experimentais disponiveis [113].

Nota-se que o efeito do dipolo acarreta no aumento de magnitude da secao de
choque integral, mas nao altera a posicdo em que a ressonancia estd centralizada. De
modo geral, destaca-se a boa concordancia entre a ICS, a nivel 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. Fsta grandeza afeta a secao de choque
integral principalmente em baixas energias de incidencia e, adicionalmente, é importante
lembrar que o presente cédlculo superestima o valor experimental do momento de dipolo da
acetonitrila em 11%. Esta argumentacao é corroborada através da visualizacao das secoes
de choque de transferencia de momento, onde um acordo ainda melhor € visto entre o atual
resultado tedrico e a MTCS experimental de Zawadzki e Khakoo [113]. Esta concordancia
¢ obtida pois a contribui¢do de angulos de espalhamento muito pequenos (onde o efeito do
dipolo é dominante) é praticamente desprezada nas MTCSs. Ainda, é de interesse destacar
que o comportamento da MTCS experimental indica uma tendencia de crescimento na
magnitude entre 2 e 4 eV, regiao na qual estd localizada a ressonancia 7* tanto no presente
trabalho quanto em medidas de espectroscopia de transmissao eletronica [109, 110].

Em comparacao com as outras duas ICSs tedricas apresentadas, percebe-se que
ambas encontram-se em menor magnitude do que a atual secao de choque a nivel SEP.
Apesar desta diferenca, as curvas sao bastante semelhantes entre si. A maior discrepancia
em baixas energias para com a secao de choque obtida anteriormente com o método
SMC pode ser justificada, principalmente, pela descricao relativamente diferente do alvo,

que agora conta com funcgoes difusas adicionais centradas na regiao positiva do dipolo
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Secao de choque diferencial para o espalhamento elastico de elétrons

na aproximacao SEP e SEP-+Born. Compara-se aos dados

experimentais [113] e aos resultados tedricos reportados por Maioli e Bettega [90] com

o método SMC a nivel SEP4Born e por Fujimoto et al. [112] com o método da matriz-R

a nivel SEP.
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As se¢oes de choque diferenciais calculadas na aproximacao SEP e SEP-Born
para o espalhamento de elétrons por acetonitrila sdo exibidas na Figura 4.5, englobando
energias de 2 a 30 eV. As DCSs tedricas reportadas anteriormente, com os métodos
SMC [90] e matriz-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 secdo de choque a nivel SEP+Born apresenta
magnitude entre as outras duas DCSs tedricas e é compativel com o comportamento dos
dados experimentais para angulos maiores. Mas, na regiao de angulos menores que 40°, as
DCSs obtidas com a matrix-R exibem melhor concordancia com as medidas de Zawadzki
e Khakoo. Em 5 e 7 eV, as curvas tedricas tendem a convergir para magnitudes proximas
enquanto os resultados obtidos com o SMC descrevem dois minimos bem definidos em
torno de 60° e 120°, sendo este o mesmo padrao apontado nas DCSs experimentais. A
partir de 10 eV, os minimos nas secoes de choque sdo suavizados. Embora acima da
energia de ionizacdo da molécula (12,2 eV [82]), uma boa concordancia é vista para as
energias de 15 e 20 eV, enquanto uma discrepancia maior é observada na regiao de angulos
acima de 50° em 30 eV. De modo geral, ha um bom acordo qualitativo entre as DCSs
obtidas no presente trabalho com os dados experimentais, embora quantitativamente as
DCSs obtidas com o método da matriz-R [112] apresentem uma concordancia melhor em

algumas energias.

4.1.2 Dissociacao

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
até 10 eV e reportou a producao de cinco fragmentos anionicos apds a colisao de elétrons.
Os fons observados em maior abundancia foram o CHyCN™ seguido pelo CHCN™, onde
o pico maximo de producao de ambos foi igualmente localizado em 3,2 eV. Os autores
atribufram estes fragmentos a captura do elétron incidente em um orbital molecular,
formando um fon negativo temporario. O fon CN~ foi detectado em menor proporcao,
com uma pequena assinatura em torno de 1,8 eV e uma estrutura mais pronunciada em
energias maiores, envolvendo a sobreposicao de picosem 7 eV, 8 eV e 9,2 V.

Similarmente, Li et al. [117] concentraram seus experimentos de DEA para a
acetonitrila apenas na producao destes mesmos tres ions. Para o fon CHyCN™ estimaram
um limiar de energia para sua producao de 2,50 eV, sendo a assinatura maxima dada
em 3,52 eV. No caso do fon 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 molécula de H,, formada apds o sistema perder dois hidrogénios formando
o fon. Quanto ao fragmento CN~, os autores identificam uma pequena assinatura em
energia estimada de 1,95 eV e uma banda de formagao para energias maiores (em 5,12,

6,66 e 8,10 eV), sendo separadas em cinco reagoes dissociativas diferentes.

AXE

(a) LUMO+1 (4;) (b) LUMO+2 (E (c) LUMO+2 (E (d) LUMO+3 (4;)

Figura 4.6: Representagao grafica dos orbitais virtuais (a-c) o&y e (d) & da
acetonitrila. Simetrias denotadas no grupo original da molécula Cj,.

Destaca-se que, tal como no capitulo anterior, espera-se que a acetonitrila apresente
trés ressonancias de carater ofy e uma of.. De fato, estudos experimentais de
espectroscopia de transmissao eletronica identificam assinaturas ressonantes em torno
de 5,7 e 6,8 eV, atribuindo-as a estados o* [89, 110]. Entretanto, a se¢ao de choque
integral exibe apenas uma estrutura mais larga em energias mais altas (~ 7,5 eV), sem
possibilidade de caracterizagao assertiva na geometria de equilibrio. Mas estes estados
podem ser previstos a partir dos calculos de estrutura eletronica com a base 6-31G(d)
descritos anteriormente, onde é possivel identificar os orbitais virtuais ¢* bem definidos
tal qual exibe-se na Figura 4.6.

A partir disto, realizamos uma série de cédlculos de espalhamento para configuracoes
onde a ligagao C—C da molécula é esticada a partir da distancia de equilibrio R¢_¢ =
1,47 A, enquanto os pardmetros das demais ligacdes sdo 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 secoes de choque resultantes, apenas para a simetria A’, sdo apresentadas na Figura 4.7

e a posicao das ressonancias sao listadas na Tabela 4.1.
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Figura 4.7: Decomposicao da se¢io de choque na simetria A’ calculada na aproximacio
SEP para a geometria de equilibrio da acetonitrila (0,0) e para cada estiramento AR¢_¢
da ligacao C—C, onde as setas indicam as posi¢oes da ressonancia o*.

Tabela 4.1: Posi¢do em energia (eV) dos estados do anion da acetonitrila frente ao
estiramento ARc_c¢ na ligagao C—C.

ARc_c (A)| =* o*
0,0 285 7.5
0,1 282 64
0,2 279 AT
0,3 276 3.0
0,4 275 1.6
0,5 277 —0,23
0,6 278 —0,64

Observa-se que a energia em que se localiza a ressonancia 7©* é pouco alterada
frente ao estiramento da ligacao. Em contrapartida, a estrutura larga na secao de choque
da molécula em equilibrio sofre forte estabilizacao frente ao estiramento da ligacao, 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 A esta ressonancia o* torna-se
um estado ligado do anion. A diagonalizacao do Hamiltoniano do sistema e a visualizagao
do orbital de Dyson correspondente ao primeiro pseudoestado revela que este estado ligado

concentra-se ao longo da ligacao CC, indicando carater ol .
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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 ARc_¢ na distancia da ligacao
C—C. Circulos na cor magenta e quadrados na cor laranjada representam os resultados
obtidos através das secoes de choque calculadas. As curvas segmentadas denotam os
estados diabaticos.

A construgao das curvas de energia potencial do estado fundamental da molécula
neutra e dos estados do anion frente ao estiramento da ligagao C—C, exibidas na
Figura 4.8, evidencia o comportamento nao dissociativo da ressonancia 7* e o carater
dissociativo do estado o¢.

Com a formagao da ressonancia of., a PEC correspondente passa a ditar a
dinamica dos nucleos buscando a estabilidade na geometria do anion. A probabilidade
de autoionizacao do elétron incidente existe na regiao em que a curva do estado of
encontra-se acima da PEC do neutro, nesse caso o elétron sera ejetado novamente ao
continuo e a dinamica nuclear da molécula volta a curva do neutro. Entretanto, a
competicao entre os canais de autoionizacao e dissociacao depende do tempo de vida
do estado do anion em questao, o qual necessita ser suficientemente longo para que o
anion estabilize. Como observado, a estrutura associada a ressonancia ol nas segoes de
choque demonstra uma largura grande (cerca de 1,9 eV na geometria de equilibrio), 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 compativeis com a
ressonancia o, um processo de dissociacao direto desencadeado por este estado parece

ser pouco provavel. Ainda que este nao seja descartado, o processo de fragmentacao deve
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ter maior contribuicdo de ressonancias de caroco excitado nesta regiao de altas energias.

As curvas de DEA experimentais para a acetonitrila ainda exibem um baixo sinal
de producao do fon CN~ entre 1,8—1,95 eV [115, 117]. Embora esta energia esteja pouco
abaixo da ressonancia 7*, este canal dissociativo pode ocorrer devido ao acoplamento entre
os estados 7* /0., indicado pelo cruzamento das curvas diabdticas na Figura 4.8. Ou seja,
o elétron incidente pode ser transferido do orbital 7* para o orbital of, acarretando na
quebra da ligagao C—C e produgao do fragmento CN~ (devido a alta afinidade eletronica
do ciano). Lembrando ainda que o acoplamento entre estados de simetrias distintas requer
que o produto entre os estados eletronico e vibracional deva pertencer a representacao
irredutivel totalmente simétrica A;.

A titulo de curiosidade, apesar da colisdo de elétrons livres com a acetonitrila ndo
favorecer a producao do fon CN~ via DEA?, o caso contrério é visto para colisoes de dtomos
de potassio com a acetonitrila. Brooks et al. [116] demonstraram que a transferéncia
de um elétron do potassio para a acetonitrila origina a ressonancia 7*, enquanto que a
interacao do anion CH3CN~™ com o fon Kt acarreta no favorecimento do acoplamento
entre os estados 7* /0. Sendo assim, diferente do caso de elétrons, nesse tipo de colisao,
esta rota de dissocia¢ao torna-se mais acessivel e o fragmento CN™ é detectado em maior
abundancia.

De modo bastante similar ao comportamento visto na cianamida, para a
acetonitrila também observa-se a ocorréncia do acoplamento entre os estados DBS e
0éq, indicado pelo cruzamento evitado entre as respectivas curvas adiabaticas a partir
do estiramento de 0,5 A na ligacio C—C. Isto demonstra que a curva adiabdtica inferior
apresenta carater de DBS (orbital difuso) na regiao de Franck-Condon, mas altera-se para
o cardter ol conforme o estiramento da ligagao reativa. A mesma inversao é vista para
a curva adiabatica superior, alterando o cardter ol para o DBS conforme a ligacao é
esticada.

Quanto a desidrogenacao da acetonitrila dando origem aos fons CHyCN™ e CHCN™,
em ambos os estudos de DEA referenciados [115, 117]| os autores atribuem a produgao
destes fragmentos ao acoplamento entre os estados ressonantes 7* e ofy. De fato, a
energia identificada para a ressonancia 7* (2,8 eV) é compativel com a localizacao do
pico méximo destes fragmentos anionicos (3,2 €V ou 3,52 V). Dessa maneira, a captura
do elétron no orbital 7* origina a ressonancia de mesmo cardter, na qual o movimento
dos ntcleos evolui em busca da configuracdo de menor energia na curva do anion. Se
houver tempo suficiente, isto leva o sistema & regiao de acoplamento entre os estados
7 Jotq, o que conduziria a uma transferéncia da carga extra (elétron) para o orbital ofy
ocasionando na quebra da ligacao C—H. Este seria um mecanismo de dissociacao indireto

para a acetonitrila, desencadeado a partir do estado ressonante 7*.

3Pois este fon ndo é o fragmento gerado em maior abundancia via DEA para a acetonitrila [115, 117].
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4.2 Resultados - Cianeto de hidrogénio, acrilonitrila

e benzonitrila

Esta secao engloba a descricao e discussao dos resultados para o espelhamento de elétrons
para as demais nitrilas, todas em suas respectivas geometrias de equilibrio. Este estudo
faz parte de uma colaboragao com o professor Dr. Murthada A. Khakoo, da California
State University. Portanto, as secoes de choque calculadas sdo comparadas aos dados

experimentais fornecidos pelo professor.

4.2.1 Cianeto de hidrogénio

Colisoes de elétrons por cianeto de hidrogenio tem sido estudadas em um nimero
consideravel de trabalhos, os quais se focam em identificar principalmente ressonancias de
forma e canais de fragmentacao por DEA. Experimentos de espectroscopia de transmissao
eletronica realizados por Burrow et al. [89] revelaram a presenga de uma ressonancia 7*
duplamente degenerada para o HCN localizada em energia de 2,26 eV. Através de medidas
do espectro de perda de energia para a acetonitrila, Edard et al. [111] reportaram esta
ressonancia 7 em torno de 2,3 eV, enquanto verificaram ainda a presenca de um estado
ressonante o* em 6,7 eV. Srivastava et al. [119] reportaram medidas de se¢oes de choque
diferenciais elasticas para energias de 3 a 50 €V, onde uma extrapolacao e integracdo dos
dados resultou nas se¢oes de choque integrais reportadas. May et al. [120] mediu as se¢oes
de choque para a formacao do fon CN™.

Do ponto de vista tedrico, os célculos de Jain e Norcross [121] identificaram a
ressonancia 7% em 2,71 eV, com uma largura de 1,9 eV. Os autores ainda reportaram uma
ressonancia mais larga que é observada apenas nos casos envolvendo o estiramento das
ligacoes CN ou CH a partir da posicao de equilibrio. Utilizando o método da matriz-R,
Varambhia e Tennyson [122] identificaram a ressonancia 7* na faixa de 2,46 a 3,27 eV (e
largura entre 1,14 e 1,64 €V), dependendo do modelo utilizado nos célculos. Este estado 7*
ainda foi analisado por Ehara et al. [123] empregando o método CAP /SAC-CI*, cujo valor
em energia para sua posi¢ao foi de 2,53 eV. Sanz et al. [124] reportaram se¢des de choque
elasticas obtidas com os métodos ePOLYSCAT, para baixas energias, e com o IAM-SCAR
para energias >30 e€V. Chourou e Orel [125] empregaram o método Kohn-complexo em
fungao dos tres graus de liberdade do HCN para obter os parametros das ressonancias
utilizados na construcao das superficies de energia potencial, o que possibilitou o cdlculo
das secoes de choque de DEA para a formacgao do fon CN7. Os autores identificam
o acoplamento entre os estados 7*/c* na geometria linear e sugerem que a dissociagio
ocorre pelo tunelamento através da barreira na curva adiabética, a qual diminui conforme

o angulo de ligagao do hidrogénio é alterado (“dobrando” a ligacao C—H).

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

A descricao do alvo foi efetuada na aproximacao de Hartree-Fock utilizando os
pseudopotenciais de BHS [59] e empregando o conjunto de fungoes de base 5shp3d. Além
disso, foram adicionadas funcoes extras em centros de carga nula dispostos nos vértices
de quatro hexdgonos de lado 1,1 A, formando um prima hexagonal perpendicularmente
ao eixo definido pelos atomos HCN. Tal qual ilustrado na Figura 4.9, os hexagonos foram
posicionados nas extremidades da molécula e entre as ligagoes atomicas H—C e C—N (a
meia distancia). Isto justifica-se pois, como a molécula é linear, a inclusdao de fungoes
extras fora do eixo do sistema contribui para uma flexibilizacao da base de gaussianas,
melhorando a descricao 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.

a a E .E.
Kt o . K .
K ' H . 5 s,

H H D
s, H H 5
o

@
e,
0

Figura 4.9: Disposicao dos 24 centros extras unicamente utilizados nos calculos para o
cianeto de hidrogénio, posicionados nos vértices de quatro hexagonos perpendicularmente
dispostos nas extremidades e a meia distancia de ligacao ao longo do eixo da molécula.

Sendo esta uma molécula 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 hidrogénio suporta um estado ligado por dipolo e, para a descricao
adequada deste estado, foram incluidas funcoes difusas do tipo 4s4p centradas no atomo
de carbono [84].

Nos calculos de espalhamento o sistema foi tratado dentro do grupo pontual Csy,,
onde as segoes de choque foram calculadas para cada representacao irredutivel A;, By,
Ay e By. Na aproximacgao SEP, empregamos IVOs na representacao dos orbitais de
particula e espalhamento enquanto o espaco de configuragoes foi construido considerando
as excitagoes 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 A; e Ay. Sabendo-se que a molécula apresenta uma
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ressonancia duplamente degenerada na representacao irredutivel I do grupo C,, esta se
manifestard com componentes® em ambas simetrias B; e By do grupo Cy,. Dessa maneira,
o esquema de polarizacao que se mostrou mais adequado para descrever este estado foi o
de considerar todos os orbitais de valéncia como orbitais de buraco, todos os IVOs como
orbitais de particula e apenas os dois primeiros [VOs de carater ressonante (degenerados
em energia e centrados na regido do alvo) como orbitais de espalhamento. Ou seja,
nesse caso as configuracoes foram construidas a partir do produto de todas as excita¢oes
simples, com acoplamento de spin singleto e que preservam a simetria espacial® (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
configuragoes, sendo 4545 CSF's para a simetria A;, 3392 CSFs para a Ay, 343 CSFs para
a B e 335 CSF's para a Bs.

Para incluir os efeitos do potencial de longo alcance produzido pelo momento de
dipolo da molécula utilizamos o procedimento Born-closure, como descrito na secao 2.6.
Os valores de [gyc considerados foram dados como: lgye = 2 para energias de até 2,5 eV,
lsme = 3 na faixa de 2,6 a 9,0 eV; lsye = 4 entre 9,5 e 15 eV lsye = 5 na faixa de 17 a
20 eV, lsmc = 6 entre 21,6 e 25 €V lsye = 7 para 30 eV e lgyc = 9 para 50 eV.

A Figura 4.10 exibe a decomposicao por simetrias da se¢ao de choque elastica para
o espalhamento de elétrons por cianeto de hidrogenio, obtidas na aproximacao SE e SEP.
Identifica-se assinaturas da ressonancia 7* duplamente degenerada nas simetrias B; e By,
localizada em 3,7 eV na aproximacao SE. Quando os efeitos de polarizacao sao incluidos a
nivel SEP, este estado é estabilizado para uma 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 diagonalizacdo do Hamiltoniano do sistema
e”-molécula a energia de ligacdo do DBS ¢ calculada em —4 meV, indicando que este
estado é fracamente ligado tal como previsto teoricamente por Skurski et al. [127], que
obteve energia de —1,2 meV. Além disso, com os pseudoestados do Hamiltoniano ainda
é possivel visualizar o orbital associado ao DBS, cujo comportamento difuso oposto ao
grupo ciano ¢ exibido na Figura 4.11.

Na Figura 4.12 mostra-se a representacao do LUMO do cianeto de hidrogenio,
obtido conforme otimizagao de geometria a nivel MP2 seguido de calculo de energia
Hartree-Fock enquanto utilizando o conjunto de base 6-31G(d). E evidente o cardter 7*
atribuido a estes orbitais, os quais sao duplamente degenerados e associados a estrutura
ressonante na se¢ao de choque. Portanto, aplicando-se a relagdo empirica de escala [8§],
descrita anteriormente, com os LUMOs do cianeto de hidrogénio, estima-se a posicao do

estado ressonante 7* em 1,87 eV, valor relativamente abaixo tanto da energia experimental

A relacio direta entre os grupos é dada por: I1(C.) = B1(Ca) + B2(Ca,) e A(Caoy) = A1(Cay) +
AQ(CQ»U), sendo E+(COOU) = Al(CQ»U) e E*(ij) = AQ(CQ»U).
SNeste contexto, simetrias By ou Bs.
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(2,26 eV) quanto da posi¢ao observada nas se¢oes de choque do presente trabalho (2,4 eV).
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Figura 4.10: Decomposi¢ao da secao de choque elastica do cianeto de hidrogénio nas

representacoes irredutiveis do grupo pontual Cay,.

Figura 4.11: Representacao grafica do orbital difuso associado ao DBS da molécula de
cianeto de hidrogénio, obtido a partir do pseudoestado do Hamiltoniano de N+1 elétrons.
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(a) LUMO (II) (b) LUMO (IT)

Figura 4.12: Representagao gréfica do LUMO (7*) do cianeto de hidrogénio, sendo este

duplamente degenerado em energia. Simetria referente ao grupo original da molécula
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Figura 4.13: Secao de choque integral e de transferéncia de momento para o
espalhamento de elétrons por cianeto de hidrogénio, obtidas na aproximacao SEP e
SEP+Born. Inclui-se a segao de choque integral eldstica calculada por Sanz et al. [124],
os dados experimentais reportados por Srivastava et al. [119] e as se¢oes de choque exp-1
medidas pelo professor Dr. Murtadha A. Khakoo, fornecidas em colaboracao.

As secoes de choque integral e de transferéencia de momento, calculadas para
o cianeto de hidrogenio nas aproximacoes SEP e SEP+Born, sao apresentadas na
Figura 4.13. Inclui-se a ICS eldstica recomendada por Sanz et al. [124], onde os autores
empregaram o método ePOLYSCAT para a regiao de baixas energias (<15 eV) enquanto o
método IAM-SCAR descreveu o espalhamento em energias maiores (>30 eV). Além 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 colaboragao, pelo o professor



Capitulo 4. Nitrilas 91

Dr. Murtadha A. Khakoo, da Califérnia. Este ultimo serd denominado como exp-1 no
decorrer desta subsecao, a fim de nao confundi-lo com o anterior.

A secao de choque eldstica de Sanz et al. ¢é comparavel a presente ICS na
aproximagao SEP, distinguindo-se uma boa concordancia entre as curvas tedricas e
também 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 incidéncia. Embora seja observada uma estrutura em torno de 4 eV na secao
de choque elastica de Sanz et al., os autores nao a mencionam ou associam-na a um
estado ressonante, tal como ¢ feito com a secao de choque obtida com o método SMC,
onde a estrutura pronunciada é relacionada a assinatura da ressonancia 7*. Além disso,
vale lembrar que esta regiao de baixas energias é dominada pelo efeito do potencial de
dipolo, que também deve ser incluido. Logo, com a correcao de dipolo na aproximacao
SEP+Born, a ICS aumenta significativamente em magnitude principalmente para energias
abaixo de 5 eV, encontrando-se superestimada se comparada aos dados experimentais. E
importante lembrar que foi considerado um momento de dipolo 12% maior que o valor
medido experimentalmente para a molécula, o que pode justificar tal comportamento
da ICS. Ainda, apesar da estrutura ressonante estar quase totalmente mascarada pelo
comportamento divergente do dipolo nesta faixa energética, a posi¢cao deste estado 7*
nao € alterada em relacao & observada na aproximacao SEP. Isto é evidente ao comparar
ambas as MTCSs, nas quais o termo (1 — cos @) diminui a contribui¢ao do espalhamento
em angulos muito baixos, dominados majoritariamente pelo efeito do dipolo.

Embora as MTCSs apresentem um bom acordo com os dados experimentais, a
se¢do 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 laboratério, se faz necessaria a utilizacao
de aproximagoes para extrapolar a secao de choque diferencial além da limitacao angular
do experimento, ou seja, para angulos abaixo de 20° e acima de 130°. Tendo em vista a
concordancia entre as MTCSs e também, 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 extrapolacao de dados utilizado.

A Figura 4.14 apresenta as segoes 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 magnitude nas DCSs a baixos angulos de espalhamento é
caracteristico de moléculas polares, como comentado anteriormente. Para 3 e 5 ¢V, ha
um acordo razodvel entre as DCSs tedricas com os dados experimentais, embora certa
diferenca na magnitude das curvas seja vista. Vale lembrar ainda que a ocorrencia de um
estado ressonante estd associada a uma barreira de momento angular, a qual se manifesta

diretamente no formato da DCS. Tendo em vista que identificamos a ressonancia 7* nas
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proximidades de 3 eV, isto poderia justificar diferencas no comportamento da secao de
choque SEP com a DCS experimental nesta regiao. Além disso, a DCS na aproximacao
SE exibe um minimo bem definido préximo aos dados experimentais, sendo a ressonancia
foi posicionada em energias maiores nos célculos efetuados neste nivel.

Ainda que um excelente acordo seja visto entre as DCSs tedrica e experimental
para a energia de 11,6 eV, as se¢oes de choque calculadas para 21,6 e 50 eV encontram-se
superestimadas em relacdo aos dados experimentais, apesar de apresentarem padrao
angular similar. Esta diferenga em magnitude justifica-se pelo fato de que os calculos
de espalhamento foram efetuados considerando apenas o canal eldstico aberto, mesmo em
energias acima do limiar de abertura de canais inelasticos. Dessa maneira, a partir da
energia do primeiro estado excitado do cianeto de hidrogénio (6,48 eV [128]), canais
que eram considerados fechados agora tornam-se energeticamente acessiveis e, é de
conhecimento que, a inclusao destes nos célculos acarreta na reducao de magnitude das
secoes de choque devido a perda de fluxo do canal elastico para os canais inelasticos
abertos [129].
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Figura 4.14: Secao de choque diferencial para o espalhamento eldstico de elétrons pelo
cianeto de hidrogenio, apresentadas na aproximacao 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 (CoHs) e um grupo ciano, a molécula de acrilonitrila
serd tema de estudo nesta secao, onde apresentamos as secoes de choque obtidas para
o espalhamento elastico por este sistema.

A literatura disponivel para colisoes elétron-acrilonitrila revela a existéncia de
trés ressonancias 7 e uma ¢* 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 temporarios do anion também foram
previstos em célculos tedricos reportados por Ehara et al. [123], onde as ressonancias
m* foram posicionadas em 0,48, 3,17 e 4,29 eV. Excitacoes eletronicas e vibracionais
da acrilonitrila induzidas por colisdes com elétrons foram medidas por Motte-Tollet et
al. [130], enquanto Eden et al. [131] analisaram o espectro de foto-absor¢ao da acrilonitrila
entre 3,9 e 10,8 eV. Regeta e Allan [132, 133] reportaram o espectro de perda de
energia eletronica bidimensional para a acrilonitrila, investigando excitagoes vibracionais
no potencial complexo do anion para energias de até 1 eV. Por fim, experimentos de DEA
para acrilonitrila foram reportados por Heni e Illenberger [48], onde é visto um limiar de
energia em torno de 2 eV para a ocorréncia de fragmentacao da molécula, a partir do qual

o fon CN™ é o subproduto mais abundante.

Figura 4.15: Estrutura geométrica do estado fundamental da acrilonitrila.

A geometria de equilibrio da molécula de acrilonitrila, apresentada na Figura 4.15,
foi obtida a partir de otimizacao de geometria empregando a base aug-cc-pVDZ a
nivel MP2, como implementado no pacote GAMESS [79]. Similarmente aos sistemas
anteriores, o mesmo conjunto de fungoes gaussianas cartesianas foi utilizado na descri¢ao
da acrilonitrila. Como é esperado que o sistema suporte um estado ligado por dipolo, uma
vez que esta grandeza é calculada em 4,55 D sendo 16% acima do valor experimental de
3,92 D [82], fungoes difusas 4s4p foram inseridas para o dtomo de carbono mais préximo
da regiao positiva do dipolo (carbono do radical CHy).

Os calculos de espalhamento foram efetuados dentro do grupo pontual Cy ao qual

pertence a geometria otimizada do estado fundamental da acrilonitrila. Os orbitais do
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tipo IVOs [70] foram empregados na aproximagdo SEP, onde foram selecionados todos
os orbitais de valéncia da molécula como orbitais de buraco e os 42 IVOs de mais baixa
energia como orbitais de particula e espalhamento. Considerando todas as excita¢oes
virtuais simples a partir deste critério e permitindo acoplamento de spin singleto e tripleto,
foram obtidas um total de 17804 configuracoes, sendo 9703 na simetria A’ e 8101 na
simetria A”.

Para uma descricao 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 sec¢ao 2.6,
cujos valores de [gyc foram selecionados conforme as energias: lsyc = 2 entre 0 e 2,6 eV,
lsme = 3 entre 2.8 e 4,2 eV; lgye = 4 entre 4,4 ¢ 7,7 eV; lgyc = 5 entre 8 e 15 eV e
lsme = 7 para 20 e 30 eV.

A Figura 4.16 exibe as se¢oes de choque calculadas para o espalhamento de
elétrons por acrilonitrila nas aproximacaoes SE e SEP, as quais foram obtidas para as
representacoes irredutiveis A’ e A”. Trés estruturas sao identificadas nas sec¢oes de choque
na aproximacao SE, posicionadas em 1,6 e 7,5 eV na simetria A” e em 4,8 eV na simetria
A’. Estas sao designadas como ressonancias de natureza 7* e, quando na aproximacio
SEP, passam a posicionar-se nas energias de 0,09 eV para o estado n] (A”), 3,1 eV
para o estado 75 (A') e 4,8 eV para o estado 75 (A”). Ainda, a diagonalizagdo do
Hamiltoniano de N+1 elétrons revela a existencia de um estado ligado por dipolo com

energia de —18,9 meV, compativel com o valor de —6,9 meV previsto na literatura [118].
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Figura 4.16: Decomposicao da secao de choque eldstica do cianeto de hidrogenio nas
representacoes irredutiveis do grupo pontual Ca,.

Conforme reportado por Burrow et al. [89], o espectro de transmissao eletronica
da acrilonitrila revela as ressonancias 7 em 0,11 eV, 7} em 28 eV e 7} em 4,2 eV.

Teoricamente, Fhara et al. [123] reproduziram estas ressonancias através de cédlculos
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Tabela 4.2: Posi¢Ao em energia (eV) das ressonancias de forma 7* da acrilonitrila nas
aproximagoes SE e SEP. Adicionalmente, sdo incluidos os valores estimados via relacao
empirica (VAE) [88], as medidas experimentais reportadas por Burrow et al. [89] e os
resultados tedricos de Ehara et al. [123].

m (AY) w5 (A) my (A7)

SE 1.6 13 75
SEP 0,09 3,1 48
VAE 0,2 1,8 3,8
Burrow et al. [89] 0,11 28 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 informagoes
podem ser melhor visualizadas na Tabela 4.2. Dessa maneira, hd um bom acordo entre
as posicoes destes estados obtidas no presente trabalho com os valores previstos em
ambos estudos experimental e tedrico, tal que a maior diferenca é vista para o estado
3. Contudo, Burrow et al. ainda identificaram uma quarta estrutura em torno de
5,2 €V, sendo esta apontada como uma ressonancia de natureza o*. No espectro de perda
de energia eletronica medido por Motte-Tollet et al. [130], uma andlise na excitagio dos
modos vibracionais C—H revela um pico centrado em 5,85 eV, onde os autores sugerem
que esta excita¢ao vibracional ¢ acessada através de uma ressonancia de forma oy, nesta
energia. Sendo assim, veja que a se¢ao de choque da simetria A’, exibida na Figura 4.16,
indica uma estrutura muito larga em torno de 8 eV, mas que esta localizada em energia
mais alta e pode ser a sobreposicao de mais de uma ressonancia o*.

Informacoes adicionais acerca das ressonancias podem ser adquiridas mediante a
visualizacao dos orbitais desocupados com carater de valéncia da acrilonitrila. Portanto,
na Figura 4.17 sao apresentados os tres LUMOs da molécula relacionados as ressonancias
7*, obtidos por cdlculos de estrutura eletronica a nivel MP2 com a base 6-31G(d). A
Figura 4.5 ainda contém a visualizacao do orbital correspondente ao DBS, demonstrando
um orbital difuso direcionado de modo contrario ao grupo ciano.

E interessante destacar que a acrilonitrila pode ser entendida através da
substituicdo de um hidrogenio da molécula de etileno (HyC=CH,) pelo grupo ciano e
a discussao a seguir sera baseada na combinacao entre os orbitais desocupados de ambos,
os quais sao exibidos na Figura 4.18 e foram obtidos pelo mesmo procedimento imposto
para a acrilonitrila. Evidentemente, o etileno” apresenta um orbital 7% e o radical ciano®

possui dois orbitais ¢y degenerados em energia.

7O etileno pertence ao grupo pontual Day.
80 radical ciano pertence ao grupo pontual Cuo,.
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0s

(a) DBS (A) (b) LUMO (A”)

(c) LUMO+1 (A') (d) LUMO+4 (A”)

Figura 4.17: Representagao grafica do (a) DBS e dos LUMOs associados as ressonancias
de forma (b) 7}, (c) 75 e (d) 7} da acrilonitrila.

(a) CyHy - LUMO (Bay,) (b) CN - LUMO (E) (c) CN - LUMO (E)

Figura 4.18: Representacao dos LUMOs 7* do (a) etileno e (b-c) radical ciano.

Da Figura 4.17b nota-se que o LUMO da acrilonitrila, associado a ressonancia
7}, é o resultado da combinacao ligante (soma) do orbital 7& do etileno com o orbital
mon perpendicular ao plano definido pela molécula de acrilonitrila. Seguinte a este,
a ressonancia m; ¢ associada ao LUMO+1 (Figura 4.17c), cuja composicao é dada
essencialmente pelo orbital 7¢y paralelo ao plano da molécula, mas com certa densidade
de probabilidade delocalizada no hidrogénio. E, de maneira contraria ao primeiro caso,
o LUMO+4 (Figura 4.17d) ¢é constituido pela combinacao antiligante (subtragao) do
orbital 7¢. com o orbital 7¢&y perpendicular ao plano, e é coerente com a ressonancia
m;. Adicionalmente, as energias destes orbitais podem ser aplicadas na relacao empirica

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 discordancia das energias obtidas através das secoes de choque e também 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] sdo inseridos em conjunto.

As sec¢oes de choque integral e de transferéncia de momento para o espalhamento
de elétrons por acrilonitrila sdo apresentadas na Figura 4.19, calculadas nas aproximagoes
SEP e SEP+Born. Os dados experimentais obtidos pelo professor Dr. Murtadha A.
Khakoo sao exibidos em conjunto. Note que a figura ndo contempla a primeira ressonancia
7}, 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 é levado em conta
na aproximacao SEP+Born, onde o comportamento divergente em baixas energias de
incidéncia se sobressai e mascara as estruturas ressonantes. Dessa maneira, a correcao de
Born torna por superestimar a secao de choque, posicionando-a em magnitude muito
acima dos dados experimentais. Acerca deste ultimo, a ICS calculada a nivel SEP
também possui maior magnitude que a secdo de choque eldstica medida. A mesma
discrepancia é observada na comparacao entre as MTCSs, embora o comportamento
(formato) qualitativo destas curvas seja similar.

Simultaneamente, estes resultados sao comparados com as secoes de choque
medidas para o espalhamento eldstico de elétrons por etileno [134], incluidas na
Figura 4.19. E notério que as maiores diferencas entre as secoes de choque da acrilonitrila
e do etileno ocorrem em baixas energias de impacto, onde as secdes de choque para
acrilonitrila apresentam padrao divergente devido ao alto momento de dipolo da molécula,
enquanto o comportamento contrario é visualizado para o etileno, sendo esta uma molécula

apolar. A partir de 3 eV hd uma concordancia aprecidvel entre os dados experimentais
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para os dois sistemas, diferindo mais nas regides que abrangem as suas respectivas
ressonancias. Ressalta-se, portanto, o fato do etileno possuir uma ressonancia 7* em
torno de 1,8 eV e uma ressonancia ¢* em 7,5 eV [134, 135]. Teoricamente, as [CSs e
MTCSs calculadas para a acrilonitrila também encontram-se em maior magnitude do que

as correspondentes medidas para o etileno.
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Figura 4.20: Secao de choque diferencial para o espalhamento eldstico de elétrons por

acrilonitrila na aproximacao 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 se¢oes de choque diferenciais para a acrilonitrila nas
aproximagoes SE, SEP e SEP+Born. As correspondentes se¢oes de choque experimentais

sao incluidas na figura e comparacoes sao efetuadas para energias de 1 a 30 eV. Tal
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como observado no caso das ICSs e MTCSs, as secoes de choque diferenciais tedricas
encontram-se em maior magnitude que o dados experimentais, sistematicamente para
todos os intervalos de energia. Mas, de modo geral, uma andélise qualitativa entre estes
resultados demonstra um bom acordo no padrao angular das DCSs. Para as energias de
1 e 2eV, asecao de choque a nivel SEP+Born é compativel com o referente resultado
experimental para angulos de espalhamento acima de 60°. No caso das energias de 3 e
5 eV, vale lembrar que identificamos os estados ressonantes 7 e 73 nesta faixa energética,
de modo que o padrao oscilatério das DCSs deve apresentar influéncia do momento angular
associado a captura eletronica. Em particular, para 3 eV ha um mesmo comportamento
angular no padrao da curva SEP+4Born e a DCS experimental. Isto também é valido
para as energias a partir de 7 eV, onde a forma das se¢oes de choque tende a apresentar
consideravel acordo qualitativo com os dados experimentais. De modo quantitativo, as
magnitudes das DCSs tedricas encontram-se superestimadas, principalmente a partir de
3 eV. A principio, 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 se¢oes de choque diferenciais medidas para o etileno [134]
sao acrescentadas a Figura 4.20. Para energias acima de 10 eV, as DCSs experimentais
para as duas moléculas sao muito semelhantes, indicando que diferencas mais significativas
sao visualizadas para energias menores. E importante ressaltar que o etileno exibe uma
ressonancia préxima 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 é valido para a faixa que engloba as ressonancias da acrilonitrila, nas
proximidades de 3 e 5 eV. Por fim, outro fator relevante é o carater polar da acrilonitrila,
o qual contribui para maiores diferencas com os dados do etileno em baixas energias de

impacto e em baixos angulos de incidéncia.

4.2.3 Benzonitrila

A benzonitrila é uma molécula aromatica composta por um grupo fenil (CsHs) ligado
ao grupo ciano. Poucos estudos acerca da interacao deste sistema com elétrons de
baixa energia sdo encontrados na literatura. Burrow et al. [89] reportou o espectro de
transmissao eletronica da bezonitrila, identificando quatro ressonancias de forma 7* nas
energias de 0,57, 257, 3,19 e 4,6 eV. Além 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 fon negativo
com pico de formacao em baixas energias foi o CN7, entre 2—3 eV. Estudos relativos
a afinidade eletronica, estados excitados e investigacoes acerca dos estados do anion da

benzonitrila também foram discutidos nas referéncias [136—138]. Segoes de choque para
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o espalhamento de elétrons nao foram localizadas na literatura disponivel até o presente
momento.

A geometria do estado fundamental neutro da molécula de benzonitrila foi obtida
conforme procedimento adotado para os sistemas descritos nas secaos anteriores. A

visualizacao da estrutura geométrica resultante é exibida na Figura 4.21.

o

Figura 4.21: Estrutura geométrica do estado fundamental da molécula neutra de
benzonitrila, pertencente ao grupo de simetria C,.

Para os calculos de espalhamento, o alvo foi descrito dentro do grupo pontual Cy, a
nivel Hartree-Fock e utilizando o conjunto de base 5s5p3d, enquanto funcoes difusas 4s4p
foram adicionadas ao 4tomo de carbono mais préximo a parte positiva do dipolo (carbono
inferior do anel benzénico, oposto ao radical ciano). O espago de configuragdes dentro
da aproximacgao SEP foi construido a partir de excitacoes simples de todos os orbitais
ocupados do sistema para os 61 IVOs de menor energia, sendo estes empregados como
orbitais de particula e espalhamento. Logo, permitindo excitagoes com spin singleto e
tripleto, foram obtidas um total de 71006 configuragoes. Este valor dividiu-se em 19564
configuracoes para a simetria Ay, 15946 para a simetria Ay, 17071 para a simetria B; e
18425 para a simetria Bs.

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 se¢oes de choque. Deste modo, os valores
de lgyie foram selecionados como: Iy = 2 para energias de até 0,7 eV; lsye = 3 entre
0,74 e 2,5 eV; lspye = 4 entre 3,0 e 5,5 €V lsyiec = 5 entre 5,6 e 7,3 €V lsyic = 6 entre 7,5
e 13 eV; lsye = 7 para 15 eV e lgyc = 9 para 20 e 30 eV.
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Figura 4.22: Decomposicao da secao de choque elastica para o espalhamento de elétrons
pela benzonitrila, nas representacoes irredutiveis do grupo pontual C,,.

Na Figura 4.22 sao apresentadas as secoes de choque para o espalhamento de
elétrons por moléculas de benzonitrila, calculadas nas aproximacoes SE e SEP e dispostas
nas quatro representacoes irredutiveis do grupo C5,. Na aproximacao SE, observa-se a
presenca de tres estruturas na simetria By, centradas em 1,7, 6,3 e 9,5 eV, enquanto
as simetrias A, e By exibem uma ressonancia cada, posicionadas nas energias de 2,3 e
5,0 eV, respectivamente. Entretanto, com a inclusao dos efeito de polarizacao, as se¢oes
de choque a nivel SEP revelam quatro ressonancias de forma designadas por cardter 7*.
A ressonancia 7w} de mais baixa energia localiza-se na simetria A, em torno de 0,75 eV,
seguida pela ressonancia 7 contida na simetria By em 3,1 €V e, por fim, a simetria 5,
compreende as ressonancias 3 e 7y localizadas nas energias mais altas de 3,9 eV e 5,9 V.
Nos experimentos de espectroscopia por transmissao eletronica de Burrow et al. [89],
os autores identificam estes estados ressonantes nas energias de 0,57 eV (7]), 2,57 eV
(73), 3,19 eV (73) e 4,6 eV (7;). A Tabela 4.3 sumariza todos estes valores. De modo
geral, os resultados tedricos aqui dispostos aproximam-se mais dos dados experimentais
conforme a energia decresce, onde estados ressonantes em maiores energias apresentam
uma discordancia maior.

Adicionalmente, nota-se a auséncia da primeira estrutura na simetria B;, a qual

foi observada na secao de choque obtida a nivel SE mas nao mostra sinal na aproximacao
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Tabela 4.3: Posi¢ao em energia (eV) das ressonancias de forma 7* da benzonitrila nas
aproximacoes SE e SEP, enquanto compara-se com as medidas experimentais reportadas
por Burrow et al. [89].

T, (B) m (Ay) w3 (Ba) w (By) m (By)

SE 1.7 2.3 5.0 6,3 0.5
SEP —0,0047 0,75 3,1 3,9 5,9
Burrow et al. [89] — 0,57 2.57 3,19 4.6

SEP. Através da diagonalizagao do Hamiltoniano de N+-1 elétrons na base de configuragoes
desta representacao irredutivel, um autovalor negativo de —4,7 meV é previsto e associado
a ressonancia de forma que tornou-se um estado ligado 7ff,. Esta informagao, por sua vez,
¢ corroborada pelo estudo experimental de Burrow et al. [89], onde os autores concluem
que o estado fundamental do anion (?B;) da benzonitrila nao foi observado no decorrer
das medidas pois este seria um estado ligado por alguns décimos de elétron-volts, como de
fato é apontado no presente trabalho. Através de cdlculos de estrutura eletronica a nivel
EOM-CCSD?, Gulania et al. [138] apontam que o estado fundamental 2B; do anion'® ¢
ligado por —78 meV na geometria de equilibrio do anion, mas ¢é eletronicamente nao-ligado
quando calculado na geometria de equilibrio da benzonitrila neutra.

Por fim, como a molécula suporta um estado ligado por dipolo, este ¢ identificado
na simetria totalmente simétrica A; com energia de ligagao de —29,4 meV e o orbital
correspondente é exibido na Figura 4.23a. Veja que Gulania et al. [138] reportaram uma
energia de —24 meV para o DBS da benzonitrila, compativel com o valor identificado no
presente trabalho.

Com o intuito de obter uma melhor compreensao acerca da origem destes estados
do anion da benzonitrila, efetuamos calculos de estrutura eletronica empregando o
conjunto de base 6-31G(d) e a visualizacio dos orbitais desocupados de cardter de
valéncia da molécula sdo exibidos na Figura 4.23. Além disso, como a benzonitrila pode
ser entendida através da substitui¢do de um dtomo de hidrogénio do benzeno (CgHeg,
simetria Dg,) por um grupo ciano, uma comparagao entre ambos estimula uma discussao
interessante. Sabendo-se que o benzeno possui duas ressonancias 7* bem conhecidas,
sendo uma duplamente degenerada na simetria Fy, em 1,15 eV e outra na simetria Bsy,
em 4,85 eV [140], apresentam-se na Figura 4.24 os LUMOs associados aos estados do

anion de benzeno obtidos de mesma maneira que os orbitais da benzonitrila.

“Do inglés, equation-of-motion coupled-cluster with singles and doubles theory.
19Gendo assim definido pois os autores identificam este estado em energia abaixo (mais estdvel) que o
estado ligado por dipolo [138].
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(a) DBS (4;) (b) LUMO (B;) (c) LUMO+1 (As)

(d) LUMO+2 (By)  (e) LUMO+4(B;)  (f) LUMO+10 (B;)

Figura 4.23: Representacio dos orbitais referentes ao (a) DBS, (b) estado ligado 7j;, e
(c-f) demais ressonancias 7*.

(a) LUMO (Es,) (b) LUMO (E2,) (c) LUMO+5 (Byy)

Figura 4.24: Representacao dos orbitais virtuais 7* do benzeno.

E importante notar que tanto o benzeno quanto o ciano possuem, isoladamente,
ressonancias duplamente degeneradas, mas a combinacao de ambos os grupos na
benzonitrila torna por quebrar estas degenerescéncias em duas componentes. Da
Figura 4.23b identifica-se que o LUMO (B;) da benzonitrila, associado ao estado ligado
Tig» € simplesmente a combinagao ligante (soma) entre a primeira componente do LUMO
(Es,) do benzeno com o orbital n¢y do ciano perpendicular ao plano da molécula.
Ja a segunda componente do LUMO (Es,) do benzeno compoe o LUMO+1 (As) da
benzonitrila, sendo este relacionado a primeira ressonancia w;. De maneira oposta, o

LUMO+2 (Bs) é constituido majoritariamente pelo orbital &y do ciano paralelo ao plano
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definido pela molécula e é coerente com o estado ressonante 73. Por fim, as duas ultimas
ressonancias 73 e 7; sdo associadas, respectivamente, ao LUMO+4 (B;) e LUMO+10 (B;)
da benzonitrila, os quais sdo compostos pela combina¢ao do LUMO+5 (By,) do benzeno
com o orbital 7¢y do ciano perpendicular ao plano. Portanto, a quebra de simetria do
benzeno desdobra sua primeira ressonancia em duas componentes na benzonitrila, onde
uma ¢é um estado ligado e a outra é uma ressonancia em baixa energia. Outro ponto
pertinente é que o estado ressonante 2By, do benzeno é compreendido como a mistura de
ressonancia de forma e de carogo-excitado devido a proximidade com estados tripleto [140].
Este parece ser o caso também para a ressonancia 7 da benzonitrila, dado que este estado
relaciona-se ao anterior do benzeno (vide orbitais nas Figuras 4.23f e 4.24¢) e a molécula

em questao possui um estado excitado *A; em energia préxima de 3,41 eV [136].
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Figura 4.25: Secao de choque integral e de transferencia de momento para o
espalhamento elastico de elétrons pela benzonitrila, nas aproximacoes SEP e SEP+Born,
em comparacao com as correspondentes secoes de choque experimentais, fornecidas pelo
professor Dr. Murtadha A. Khakoo. Adicionalmente, a se¢do de choque eldstica [141] e
total (TCS) [142] medidas para o benzeno sao incluidas.

No que se segue, a Figura 4.25 exibe as se¢oes 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 molécula, obtidos pelo professor Dr. Murtadha
A. Khakoo. Com a influéncia dos efeitos de longo alcance do alto momento de dipolo
da benzonitrila, especialmente em baixas energias de incidencia, a ICS na aproximacao
SEP+Born exibe uma grande magnitude nesta regiao. Devido as ressonancias da molécula
posicionarem-se em baixas energias, a assinatura destes estados é, 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 se¢ao de choque a nivel SEP+Born e os dados experimentais, embora os calculos
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superestimam o declive mais acentuado em baixas energias. De maneira oposta, apesar
das MTCSs tedricas apresentarem menor magnitude do que a secao de choque medida na
faixa compreendida pelas energias de 1 a 10 eV, é vista uma compatibilidade entre ambas
secoes de choque a partir de 15 eV.

De modo complementar, a Figura 4.25 também exibe a secdo de choque
eldstica [141] e total (TCS™) [142] medidas para o benzeno. Evidentemente, a comparagao
entre as se¢oes de choque da benzonitrila e do benzeno revela diferencas expressivas
de magnitude para baixas energias de impacto, o que é naturalmente justificado pelo
fato da primeira molécula caracterizar-se como polar enquanto o benzeno nao 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 secao de choque elastica medida
para a benzonitrila. Este mesmo comportamento também ¢é visto para as respectivas
MTCSs elasticas das duas moléculas, porém neste caso é possivel identificar um padrao
similar no formato das curvas destes dados experimentais.

As se¢oes de choque diferenciais para a benzonitrila calculadas nas aproximagoes
SE, SEP e SEP+4Born sao apresentadas na Figura 4.26, dispostas para energias entre
1 e 30 eV. As DCSs medidas para o espalhamento eldstico por benzonitrila também sdo
exibidas. I possivel identificar que o comportamento angular das DCSs a nivel SEP+Born
é condizente com o padrao indicado pelas secoes de choque experimentais. Para energias
acima de 15 eV, ha um acordo consideravel entre ambas as DCSs, especialmente para
angulos maiores que 40°. Esta concordancia normalmente nao é esperada para energias
acima do limiar de abertura de canais ineldsticos, onde as secoes de choque elasticas
costumam apresentar maior magnitude em vista do resultado medido em laboratério. Para
a situacdo de energias mais baixas, o padrao relativo ao momento angular dominante é
compativel entre as DCSs, mas a magnitude nao necessariamente o é. Todavia, ressalta-se
que as ressonancias da benzonitrila foram identificadas nas proximidades de 3 ¢ 5 eV, o
que justificaria uma maior diferenca entre as DCSs nessas energias.

Por fim, as secoes de choque eldsticas obtidas experimentalmente para o
benzeno [141] s@o apresentadas em conjunto na Figura 4.26. Chama-se atengdo aqui
para as DCSs medidas nas posi¢coes das ressonancias do benzeno, em 1,1 e 49 eV, e
que na verdade foram incluidas aos graficos das DCSs em 1 e 5 eV da benzonitrila.
Apesar de se observar certa diferenca em magnitude entre as se¢oes de choque diferenciais
das duas moléculas, é interessante perceber que o comportamento angular das DCSs da
benzonitrila é muito semelhante ao padrao correspondente no benzeno, sendo isto valido
para praticamente todas as energias exibidas. Ou seja, a substituicao de um atomo
de hidrogenio do benzeno por um radical ciano parece nao afetar significativamente as

contribui¢oes dos momentos angulares.

NSecdes de choque totais incluem efeitos de canais ineldsticos além de apenas o eléstico.
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Figura 4.26: Secao de choque diferencial para o espalhamento eldstico de elétrons
por benzonitrila na aproximacao SE, SEP e SEP+Born, sendo comparadas aos
correspondentes dados experimentais fornecidos pelo professor Dr. Murtadha A. Khakoo.
Adicionalmente, as se¢bes de choque eldsticas medidas para o benzeno [141] sdo incluidas,
onde exibe-se estes dados obtidos a 1,1 e 4,9 eV (benzeno) nos painéis listados por 1 e
5 eV.
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CAPITULO 5

Halotano

Compostos halogenados sao conhecidos pela contribuicao no aquecimento global e o alto
potencial de degradacao da camada de ozonio [143]. Utilizado como anestésico inaldvel, o
gas de halotano liberado na atmosfera sofre reacoes quimicas que liberam radicais e 4tomos
de bromo e cloro, os quais causam a destrui¢cao do ozonio estratosférico. Nesse cenario,
Marotta et al. [144] mostraram que o fon negativo produzido em maior quantidade advindo
do halotano em plasma de ar atmosférico é o Br™, seguido pelo fon Cl7. Experimentos
de fotoabsorgao na regido do ultravioleta combinados a calculos tedricos [55] reportam as
principais transicoes eletronicas decorrentes da promocao de elétrons desemparelhados dos
atomos de bromo e cloro para orbitais moleculares de carater antiligante o*. Enquanto a
dinamica de fotodissociagio do halotano [145] demonstra que a quebra das ligagoes C—Br
e C—ClI libera os atomos de bromo e cloro em seus correspondentes estados fundamental
e excitados.

Anteriormente ao presente trabalho nao foram encontrados estudos acerca da
interagao de elétrons com a molécula de halotano, bem como a decorrente dinamica
de dissociacdo. Portanto, neste capitulo apresentamos as se¢oes de choque integrais e
diferenciais calculadas para o espalhamento elastico de elétrons a baixas energias por
moléculas de halotano. Ainda, este estudo faz parte de uma colaboracao internacional
com os grupos dos professores: Dr. Paulo Limao-Vieira, da Universidade Nova de Lishoa,
e Dr. Gustavo Garcia, do Instituto de Fisica Fundamental do Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas na Espanha. Sendo assim, as secoes de choque sao comparadas
aos dados experimentais e tedricos disponibilizados. Por fim, possiveis rotas de dissociacao

desencadeadas pelas ressonancias de carater ofy, € 0¢, sao investigadas.

5.1 Procedimentos computacionais

A estrutura otimizada da molécula no estado fundamental foi obtida empregando-se o
pacote GAMESS [79] para calculos de otimiza¢io de geometria a nivel MP2, enquanto

utilizamos o conjunto de base 6-31G(2d,1p). Na Figura 5.1 apresenta-se a visualizagdo da
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geometria de equilibrio resultante, a qual pertence ao grupo pontual C.

Figura 5.1: Estrutura geométrica de equilibrio da molécula de halotano. Figura gerada
com o programa MacMolPlt [80].

Tabela 5.1: Expoentes das funcoes de base gaussianas cartesianas empregadas para os
atomos de carbono, flilor, cloro e bromo.

Expoentes

Tipo Carbono  Flaor 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
4,911060 9,852550 6,037205 4,789276
1,339766 2,330403 2,012401 1,856547
0,405869 0,462593 0,686842 0,664700
0,117446 0,154197 0,218056 0,265909
0,051399 0,071193 0,098552
0,603592 0,790820 1,611766 0,477153
0,156753 0,181887 0,328314 0,139024

SUIIESURES S s s

O alvo foi descrito na aproximacao de Hartree-Fock, no entanto o potencial
produzido pelos ntcleos e elétrons de carogo foi substituido por pseudopotenciais de
BHS [59]. No caso dos elétrons de valéncia, estes foram representados por um conjunto
de fungoes de base Gaussianas Cartesianas, geradas conforme o procedimento descrito na
referéncia [66] e com seus devidos expoentes tabelados na Tabela 5.1. Sendo assim, para

os atomos de carbono empregou-se 5 fungoes do tipo-s, 4 fungoes do tipo-p e 2 fungoes do
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tipo-d (5s4p2d), enquanto a representacao dos atomos de fltor, bromo e cloro foi dada pelo
conjunto de 6 fungoes do tipo-s, 5 fungoes do tipo-p e 2 fungdes do tipo-d (6s5p2d). Para os
atomos de hidrogenio utilizou-se a mesma base contraida de Dunning [81] adicionando-se
uma funcao tipo-p ja devidamente apresentada e com expoentes e coeficientes tabelados
na Tabela 3.1 do Capitulo 3.

Os célculos de espalhamento elastico de elétrons foi efetuado nas aproximacoes
SE e SEP. Nesta ultima, os orbitais de particula e espalhamento foram representados
por MVOs [71] gerados no campo do cdtion de carga +4. O espago de configuragoes foi
construido a partir do critério de energia proposto por Kossoski e Bettega [86] com a
energia de corte estabelecida em A = 0,12 Hartree. Adicionalmente, incluiu-se todas as
excitacoes simples com acoplamento singleto e tripleto, de modo que foram obtidas 39034
configuragoes.

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 se¢oes de choque, empregamos
o procedimento Born-closure para incluir a contribuicao de ondas parciais maiores no
calculo da amplitude de espalhamento. Para a aproximacao SEP os lgpc utilizados
foram escolhidos como: sy = 1 para 0,1 eV; lsyc = 2 para 0,2—1,0 €V; lsyc = 3 para
1,1-2,7eV; lspe = 4 para 3,0-5.5 eV, lsye = 5 para 5,7—7,6 eV; lgyc = 6 para 7,7—13
eV; lsyo = 7,8,9 para 15, 20 e 30 eV, respectivamente; e [gp;c = 10 para 40 e 50 eV.

5.2 Resultados

A Figura 5.2 apresenta as se¢oes de choque integral e de transferéncia de momento para
o espalhamento elastico de elétrons por moléculas de halotano, exibidas para energias de
até 14 eV. Ambas foram calculadas nas aproximagoes estatico-troca, estdtico-troca mais
polarizacao e considerando-se a correcao de Born para o dipolo molecular. Na aproximacao
SE é possivel identificar duas estruturas localizadas em 2,4 e 4,4 €V, sendo estas associadas
a ressonancias de forma ol e 0, respectivamente. Além disso, observa-se a presenca
de uma estrutura mais larga em torno de 9,2 eV. Com a inclusao dos efeitos de polarizacao
nos calculos da aproximacao SEP, nota-se a ausencia da assinatura da ressonancia ¢, na
secao de choque, indicando que este estado do anion deixou de ser ressonante e tornou-
se um estado ligado. Através da diagonalizagio do Hamiltoniano de (N+1)-elétrons,
obtém-se a energia de ligacao deste estado em —0.12 eV. Ademais, a ressonancia o,
estabiliza-se em 1,4 eV, enquanto a estrutura larga em mais alta energia centraliza-se em
torno de 7,5 eV. Duas outras estruturas podem ser observadas nas proximidades de 5 e
11,5 eV. Como esperava-se, os efeitos de longo alcance do dipolo apenas modificam a secao
de choque em termos de um aumento de magnitude, principalmente a baixas energias de

incidéncia, enquanto as posicoes das ressonancias permanecem inalteradas.
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Figura 5.2: Se¢io de choque integral (painel superior) e de transferéncia de momento
(painel inferior) para o espalhamento de elétrons por moléculas de halotano, obtidas nas
aproximacoes SE, SEP e com a inclusao da correcao de Born para o dipolo molecular
SEP+Born.

A designacao das ressonancias como o', € 0¢, foi aferida através da visualizacao
dos primeiros orbitais desocupados com cardter de valencia da molécula neutra. Portanto,
a Figura 5.3 exibe a representacao grafica do LUMO e LUMO+41 obtidos através
de calculos de estrutura eletronica. Fstes foram realizados dentro da aproximacao
de Hartree-Fock empregando-se o conjunto de base 6-31G(d), enquanto utilizando a
geometria otimizada em nivel de cdlculo e com as mesmas fungoes de base. Naturalmente,
observa-se que estes sdo orbitais antiligantes centrados na ligagdo C—Br (LUMO) ou
na ligagao C—Cl (LUMO+1), sendo o primeiro associado ao estado ligado e o segundo
relacionado a ressonancia identificada na ICS. Adicionalmente, ha relagbes empiricas de

escala para estimar a energia de ressonancias olx (com X=Br, Cl) através da energia
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A

(a) LUMO (o¢g,) (b) LUMO+1 (o)

Figura 5.3: Representacao gréafica dos dois primeiros orbitais virtuais da molécula de
halotano, centrados majoritariamente nas ligacoes (a) C—Br e (b) C—CL

obtida para estes orbitais desocupados da molécula. Pshenichnyuk et al. [147] estudou
uma série de bromo-alcanos e determinou a seguinte relagao de escala para ressonancias
oépy (em eV):
ae ( ) VAEcg: = (VOE — 3,23)/0, 99. (5.1)
Em contrapartida, no caso de ressonancias envolvendo orbitais do tipo ¢,
Aflatooni et al. [148] reportaram a expressdao abaixo para um estudo sobre estados

anionicos temporarios formados por moléculas de dicloro- e policloro-alcanos (em eV):
VAECCl = 0,90 x VOE — 2,55. (52)

Logo, as VAEs correspondentes sao previstas em —0, 33 eV para o estado ligado
oépe © 1,09 eV para a ressonancia of,. Estes valores encontram-se em boa concordancia

com as respectivas posicoes identificadas nas secoes de choque do presente trabalho.

ik L 3K

(a) LUMO+2 (o)  (b) LUMO+5 (04p) (c) LUMO+6 (0fy) (d) LUMO+7 (o%y)

Figura 5.4: Representacao gréfica dos orbitais virtuais o* nas ligagoes (a) C—H e (b-d)
C—F do halotano.
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Além disso, a visualizagdo de outros orbitais virtuais com cardter de valéncia
para o halotano podem conduzir a informagoes revelantes acerca de outros estados do
anion. Sendo assim, conforme a Figura 5.4, o LUMO+2 da molécula caracteriza-se como
um orbital ol localizado na ligacao C—H. Tres combinagoes diferentes de orbitais do
tipo oy nas ligagdes C—F também podem ser observadas no LUMO+5, LUMO+6 e
LUMO+7. Isto indica a existéncia de ressonancias associadas a estes orbitais desocupados
do halotano, as quais estao possivelmente relacionadas as estruturas de maior largura
observadas em energias de incidéncia mais altas (7,5 e 11 eV) nas segdes de choque. Esta
afirmacao é fortalecida pela diagonalizacdo do Hamiltoniano do sistema e construcao
dos orbitais de Dyson relativos aos seus pseudoestados (conforme equacao 2.72 do
Capftulo 2), onde identifica~se claramente um pseudoestado com orbital ofy em 7,51 eV
e um pseudoestado com orbital ¢ semelhante a Figura 5.4d em 10,95 eV.

Contudo, salienta-se que, conforme Ferreira da Silva et al. [55], o primeiro estado
excitado da molécula de halotano ocorre em 6,13 eV, enquanto o limiar de ionizacao é de
11,2 eV. Nesse sentido, uma descricao adequada para situacoes de energias acima destes

limiares deve contemplar a abertura de mais canais.
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Figura 5.5: Secoes de choque integrais para o espalhamento elastico de elétrons por
moléculas de halotano, calculadas para energias de até 500 eV com os métodos 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 até 50 eV, nas aproximacgoes SEP e SEP+Born. Inclui-se

também na figura os resultados tedricos obtidos pelo grupo do professor Gustavo Garcia,
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o qual empregou o método TAM-SCAR+I' para calcular as secoes de choque eldstica,
rotacional e total para o halotano até energias mais elevadas de 500 eV. As assinaturas
de ressonancias sao captadas apenas pela secao de choque do SMCPP, o que se justifica
pelo fato do método TAM-SCARAHI nao descrever adequadamente a regiao de energias
muito baixas por se tratar de uma abordagem baseada na representacao de dtomos
independentes. Uma diferenca entre a magnitude das se¢oes de choque obtidas para cada
método pode ser observada, a qual diminui de intensidade conforme a energia aumenta

mas que, de modo geral, aparenta uma mesma tendéncia em energias mais elevadas.
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Figura 5.6: Secao de choque diferencial elastica para o espalhamento de elétrons por
halotano em energias abaixo de 7 eV. Resultado SMCPP calculado na aproximacao

SEP+Born (curva magenta) e a correspondente DCS eldstica+trotacional obtida com o
TAM+SCARAI (curva azul) [149].

As sec¢oes de choque diferenciais sdo apresentadas separadamente para energias
de até 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 a Figura 5.6,
a quantidade de minimos identificados nas DCSs transita de apenas um para dois minimos
bem definidos conforme a energia de impacto aumenta. Ou seja, a partir de 5 eV a secao
de choque assume um padrao de onda do tipo d como dominante. Além disso, para efeitos
de comparacao, na figura também estao inclusas as DCSs calculadas pelo grupo espanhol

através do método IAM-SCAR-+1. Para baixos angulos de espalhamento onde o efeito do

Do inglés, independent atom model with screening corrected additivity rule including interference effects.
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momento de dipolo do alvo domina a DCS, ha uma boa concordancia entre ambas as
curvas para a faixa de energia mostrada, o que torna por validar o tratamento aplicado ao
dipolo nos cédlculos. No caso de angulos maiores, observa-se que o acordo entre as DCSs
tedricas melhora conforme a energia de incidéncia aumenta. Note que as ressonancias
identificadas na ICS estao localizadas proximas as 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+I1. Mas, como mencionado anteriormente, deve-se levar em

consideracao que este ultimo método nao é valido para energias tao baixas quanto 1 eV.
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Figura 5.7: Secao de choque diferencial eldstica para o espalhamento de elétrons
por halotano para energias de 10 a 50 eV. Resultado SMCPP na aproximacao
SEP+Born (curva magenta), incluindo a se¢ao de choque elastica+rotacional obtida com
o IAM+SCAR+I (curva azul) e os dados experimentais apresentados as devidas barras
de erro (circulo verde) [149].

Na Figura 5.7 estao contidas as DCSs para energias de 10, 20, 30 e 50 V. Inclui-se
a esta figura as DCSs obtidas por colaboradores, tais como os resultados teéricos na
abordagem TAM-SCAR+I do grupo espanhol e os dados experimentais realizadas pelo
grupo do professor Paulo Limao-Vieira em Portugal. E importante pontuar que estas
secoes de choque sao medidas em unidades arbitrarias sendo necessaria a normalizacao
das mesmas com respeito as DCSs tedricas no angulo escolhido de 30°. Sabemos que o
método SMCPP fornece uma melhor descricao do espalhamento em energias mais baixas
enquanto o IAM-SCAR+I trata mais adequadamente situagdes de energias mais altas.

Portanto, a normalizacao das DCSs a 10 e 20 eV foi efetuada utilizando os resultados do
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método SMCPP e o procedimento correspondente para 30 e 50 eV foi realizado com os
dados do TAM-SCAR+I1. Note que o comportamento da secao de choque nao se altera
neste processo, apenas a magnitude é modificada.

A secao de choque em 10 eV exibe dois minimos bem definidos, caracterizando um
padrao de onda d. Porém, na DCS em 20 eV estes minimos 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 segoes de choque no modelo TAM-SCAR+I apresentam melhor concordancia com os
dados experimentais nas energias de 30 e 50 eV.

Para investigar mecanismos de dissociagao relacionados aos estados temporarios
do anion de halotano, uma série de céalculos foram efetuados considerando a geometria
da molécula distendida individualmente em uma das ligacoes C—Br ou C—Cl. Este
processo foi realizado com as demais coordenadas fixas e empregando os mesmos
procedimentos computacionais aplicados anteriormente para a geometria de equilibrio na
aproximacao SEP (Segfo 5.1). Visto que nao ha simetria neste sistema contendo vérios
halogénios na composicao, o que demanda um grande custo computacional, e sendo o
foco de principal interesse aqui o comportamento das ressonancias ofp, e ¢ frente
ao estiramento das respectivas ligacoes reativas, entao as secoes de choque integrais nao
foram calculadas. Dessa maneira, a diagonalizacao do Hamiltoniano de espalhamento na
base de configuracoes foi efetuada com o intuito de obter os autovalores e autovetores
dos pseudoestados associados. Enquanto estas energias fornecem estimativas para a
posicao da ressonancias, os autovetores sao utilizados na construcao dos orbitais de Dyson
(equagao (2.72)) com os quais é possivel designar o cardter dos estados. A partir destas
informacoes calcula-se as curvas de energia potencial para os dois estados do anion do
halotano, as quais sao apresentadas na Figura 5.8 em func¢ao das coordenadas C—X
(X=Br, Cl).

A curva do estado o g, sofre um forte relaxamento a medida que a ligagao C—Br
¢ esticada (painel superior da Figura 5.8), permanecendo abaixo da PEC do estado
fundamental neutro. Consequentemente, o canal dissociativo que origina o fragmento
Br~ é acessado pelo mecanismo direto que envolve apenas o estado ligado da molécula.
Em contrapartida, a PEC do estado o{, estabiliza-se conforme a distancia da ligacao
C—Cl aumenta (painel inferior da Figura 5.8), posicionando-se abaixo da curva do neutro
e indicando a formacao do fon Cl7. Diferente do caso anterior, note que na regiao em
que a ressonancia se encontra acima do estado neutro, ainda ha a competicdo entre
o processo de dissociacao e a ejecao do elétron incidente que retorna a dinamica dos
nicleos & PEC de N elétrons. Adicionalmente, é possivel identificar o acoplamento dos
estados ol € ofp,, apontado pelo cruzamento entre suas curvas diabaticas de energia

potencial. Na abordagem adiabdatica ocorre a troca entre o cardter 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) sdo apresentados para diferentes distancias da ligagio C—Cl e que torna
evidente a inversao do carater destes estados. Portanto o fragmento Cl~ também pode
ser produzido a partir do mecanismo de dissociacao indireta desencadeado pelo estado
o, através da transferencia da carga extra desta ressonancia para o estado dissociativo
oécp- Entretanto, este canal de fragmentagao indireto é energeticamente menos favoravel
do que o processo de dissociacao direto originando no fon Br~, mediado através do estado
ligado o,

Estes resultados corroboram com os dados experimentais acerca da fragmentacao
do halotano decorrente da colisdo com dtomos de potdssio [150]. Nesse caso, a formagao
de radicais negativos se da apds o canal dissociativo ser acessado por meio de um fon
negativo temporario da molécula alvo, o qual é gerado pela transferencia de elétrons do
potéssio (atua como doador) para a molécula de halotano. Este elétron adquirido vai ser
posicionado em algum orbital desocupado da molécula, formando assim a ressonancia.
Segundo os dados mostram, os trés fons identificados sdao decorrentes da perda de um
atomo de halogénio, onde o anion Br~ corresponde a aproximadamente 70—80% do total
de fragmentos produzidos, seguido pelos fons Cl~ e F~. Além disso, devido as medidas
iniciarem em 1,7 eV, onde o Unico fragmento detectado é o Br™, nao ha informagoes acerca
do limiar de formacao deste fon. Ou seja, este fragmento anionico ja é formado em energia
abaixo do valor de 1,7 €V, o que é consistente com o estado ligado o, identificado na
geometria de equilibrio do halotano. Para os fons Cl™ e F~, o limiar de energia deve
ocorrer dentro das regides de 1,7—4,7 eV e 4,7—8.4 eV, respectivamente. Portanto, é
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 elétrons induz a
formacao do estado ligado o, ou da ressonancia de forma o{,. E, mostramos no presente
trabalho, que estes estados podem levar o sistema a evoluir conforme curvas de potencial
dissociativas culminando na possibilidade de producdo dos fons Br~ (energeticamente

mais favordvel) e C1™.
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Figura 5.8: Curvas de energia potencial para o estado neutro e estados do anion
c*(C—=X) (X= Br, Cl) da molécula de halotano em func¢ido das coordenadas C—Br
(painel superior) e C—CI (painel inferior). Circulos em magenta e quadrados em turquesa
representam os resultados adiabaticos obtidos através da diagonalizagao do Hamiltoniano
de N+1 elétrons, nos quais os estados tem possibilidade de alterar seu carater. As curvas
segmentadas representam os estados diabaticos. Geometria de equilibrio em Rep, = 1,94

A [§ RCC] = 1,77 A



Capitulo 5. Halotano 121

>
’g‘ 1,77 A
”& 1,87 A
w 197 A
-
W 2,07 A
¢
W 2,17 A

Figura 5.9: Orbitais de menor energia dos pseudoestados ressonantes (oig, € 0iq) do
halotano para geometrias com diferentes distancias de ligagao Roa (indicada ao lado). A
seta preta superior indica a ordem crescente da energia deste pseudoestados.
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CAPITULO 6

Conclusoes

Nesta tese foram apresentadas as se¢oes de choque elasticas para o espalhamento de
elétrons por moléculas de interesse astrofisico e ambiental, sendo estas calculadas na
aproximacao de nicleos fixos e empregando-se o método Schwinger multicanal. O objetivo
principal deste trabalho foi caracterizar adequadamente o espectro de ressonancias de
forma dos sistemas e investigar o modo como estes estados se relacionam aos mecanismos
de dissociagao. A andlise foi efetuada através de curvas de energia potencial da molécula
neutra e de estados do anion, construidas a partir de uma série de calculos de espalhamento
de elétrons enquanto distendia-se a ligacao reativa de interesse da molécula.
Inicialmente o espalhamento de elétrons por moléculas de cianamida, na respectiva
geometria de equilibrio em fase gasosa, resultou na identificacdo de duas ressonancias
™ em 2,1 e 2,9 eV e uma ofy posicionada em 4,6 eV. Estes valores encontram-se
em excelente concordancia com as energias estimadas através de uma relacao de escala
oriunda de calculos de estrutura eletronica, uma vez que nao ha dados experimentais para
comparacao. Um estado ligado por dipolo também foi observado e, embora nao visualizada
na sec¢ao de choque, espera-se ainda a existencia de ressonancias of;. Para investigar as
rotas de dissociacao vidveis, as secoes de choque para diferentes distancias da ligacao
simples C—N foram calculadas, onde identificou-se o comportamento de estabilizacao
do estado ressonante ofy ao longo do estiramento da ligacdo, até o ponto em que este
tornar-se um estado ligado do anion. Dessa maneira, os resultados apresentados diferem
de forma importante do estudo tedérico publicado por Wang et al. [47]. O primeiro aspecto
é que a cianamida deve apresentar duas ressonancias 7* devido a ligacao tripla do grupo
ciano, e nao apenas uma, tal qual reportada pelos autores. O segundo ponto é que a
ressonancia 7% nao apresenta carater dissociativo conforme a ligacao C—N ¢é esticada a
partir da posicao de equilibrio. A terceira e dltima discrepancia diz respeito a afirmacgao
dos autores de que o mecanismo de dissociacao que origina o fon CN~ seria desencadeado
pela ressonancia 7* em um processo direto, porém as discussoes apresentadas no decorrer
deste trabalho mostram que isto nao é valido e a maior probabilidade é que este fon seja

formado a partir de ressonancias de caroco excitado em mais altas energias.
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Em contrapartida, as ressonancias 7* da cianamida devem ser os estados
precursores do processo dissociativo que resulta na perda de um atomo de hidrogenio
entre 2 e 3 eV, o que seria ocasionado através do acoplamento entre os estados do anion
7w Joky. O acoplamento entre o DBS e a ressonancia o{y nao origina uma barreira de
potencial que permitiria a perda do hidrogeénio, 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 tautomero da cianamida na amostra, efetuamos calculos de
espalhamento para a carbodiimida revelando duas ressonancias 7*, 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] advém do acoplamento entre os estados 7*/ofy da
carbodiimida. Como a geometria do tautomero favorece este acoplamento, a dissociacao
deve ocorrer mais rapidamente para a carbodiimida do que para a cianamida, enquanto
a raridade do tautomero (1:400) deve ser compensada por altas se¢oes de choque de
DEA que contribuem nos dados detectaveis de DEA. Estes resultados evidenciam que
tautomeros distintos podem deixar assinaturas na mesma reacao dissociativa em dados
de DEA.

Além disso, com a possibilidade de se estudar sistemas microssolvatados em agua e
com a atual crescente expansao do interesse da comunidade cientifica no tema, foi realizado
um estudo preliminar do espalhamento de elétrons por dois complexos de cianamida
com apenas uma molécula de dgua. Como ja era esperado de trabalhos anteriores na
literatura, para o complexo em que a agua apresenta carater doador de prétons na ligacao
de hidrogenio ha uma estabilizacdo na energia das ressonancias 7* se comparadas as
energias obtidas para o sistema em fase gasosa. De maneira contraria, a desestabilizacao
dos estados ressonantes 7* ¢ obtida quando a dgua tem papel de aceitadora de prétons
na ligagdo de hidrogenio no complexo. A mesma andlise nao é valida para o caso da
ressonancia oy, a qual é identificada em maior energia para ambos os complexos, se
comparada ao estado correspondente da cianamida em fase gasosa. Por hora, ainda nao
hé um entendimento acerca do mecanismo envolvido em tal comportamento.

Um conjunto de quatro outras nitrilas também foi estudado. As segoes de
choque calculadas para a acetonitrila exibiram bom acordo com os dados experimentais
disponiveis na literatura enquanto foi possivel distinguir uma ressonancia duplamente
degenerada 7* em 2,8 eV e uma estrutura mais larga em torno de 7,5 eV, associada a uma
ressonancia ¢*. Embora a secao de choque nao tenha revelado assinaturas ressonantes
do tipo ofyy, estes estados devem existir mas possivelmente com largura muito grande.
Além da geometria de equilibrio, efetuou-se calculos de espalhamento para configuracoes
da acetonitrila em que a ligacao C—C foi esticada, o que resultou na possibilidade de
distinguir a ressonancia ¢* centralizando-se na ligacao (C—C) e exibindo uma 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 elétron incidente antes
que se tenha tempo de ocorrer a fragmentacao do sistema. Similarmente a cianamida,
a acetonitrila também apresenta o acoplamento entre o DBS e o estado do anion of..
Sugerimos ainda que a desidrogenacao da acetonitrila entre 3,2—3,52 eV ocorre através de
um mecanismo de dissociacao indireto, onde a captura eletronica no orbital 7* é sucedida
pela transferencia desta carga extra para o orbital ofy;, induzindo a quebra da ligagao
C—H.

Para o cianeto de hidrogenio identificou-se uma ressonancia 7* duplamente
degenerada enquanto os resultados para a acrilonitrila exibem a presenca de tres
ressonancias 7*. Para o caso da benzonitrila, um estado ligado 7f;, é previsto e quatro
ressonancias de forma 7*. A posicdo dos estados ressonantes para os trés sistemas
encontra-se em bom acordo com a correspondente energia experimental. Além disso, as
secoes de choque calculadas foram comparadas a dados disponiveis na literatura, quando
possivel, e ainda com as se¢oes de choque experimentais fornecidas em colaboracao com
o professor Dr. M. A. Khakoo. De modo geral, embora estes resultados apresentem
razoavel concordancia entre o formato das curvas, diferencas de magnitude significativas
foram identificadas, principalmente na regiao de baixas energias dominada pelos efeito do
alto (e superestimado) momento de dipolo das moléculas.

Finalmente, para o estudo acerca do halotano, foi possivel identificar um estado
ligado ofp, € uma ressonancia caracterizada como ¢, localizados em —0,12 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 ol e ofp. Calculos de espalhamento
enquanto estica-se a distancia da ligacao C—Br resulta na curva de energia potencial do
estado ol exibindo comportamento dissociativo, tal que relaciona-se este estado como
precursor do mecanismo de fragmentacao direto originando assim o fon Br~. Nota-se a
tendencia de que as curvas adiabaticas dos estados ¢* cruzem-se para distancias de ligacao
abaixo das que foram trabalhadas aqui, indicando um possivel acoplamento entre estes
estados nessa regiao. No caso em que a ligacao C—Cl é esticada a partir da geometria
de equilibrio, a ressonancia of, agora exibe cardter dissociativo, possibilitando a quebra
da ligacdo em questdo e ocasionando na producao do fon Cl~. Além disso, ha um o
cruzamento estre as curvas diabaticas do estados o5, e 0, indicando que estes acoplam-
se de modo que seja possivel a transferencia de carga extra do estado ofp, para o estado
dissociativo 0. Este mecanismo de fragmentagao indireto via ressonancia o¢p, também
contribui para a formacao do fon Cl~, embora seja mais favoravel que esta ressonancia
promova a dissociacao direta para o fon Br™. Estes resultados sdo corroborados por dados

de transferencia de elétrons por colisdes de atomos de potassio com o halotano, onde
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mostrou-se que a quebra da ligacao ocorre de maneira seletiva, dependendo da energia de
impacto.

De modo geral, percebemos que as nitrilas apresentam um espectro de ressonancias
semelhante, onde tanto a cianamida quanto a acetonitrila demonstram que o canal
de desidrogenacao via captura eletronica em baixas energias decorre do acoplamento
entre os estados 7*/o*. De certa forma isto fornece informacao intuitiva do que se
espera encontrar acerca dos mecanismos de dissociacao envolvendo sistemas de nitrilas
semelhantes. Além disso, mostramos que em uma mesma curva de DEA é possivel
identificar sinais de fragmentacao nao apenas do isomero mais estavel, mas também
de outros menos estaveis coexistentes em menor propor¢ao na amostra sobre a qual o
experimento ¢ realizado. No caso presente, isto demonstra que diferentes tautomeros
podem apresentar alta interacdo com o elétron incidente e rapida dissociacao, tal que a
sua raridade na amostra é compensada. Esta informacao é importante e deve ser levada em
conta principalmente em estudos de modelagem da evolucao quimica em meio interestelar,
onde processos dissociativos participam ativamente.

Embora os complexos de cianamida com agua apresentem o comportamento
esperado para as ressonancias 7*, os estados ¢* nao seguem este mesmo padrao. Mais
estudos sistemdticos com moléculas contendo o mesmo tipo de ressonancia devem ser
efetuados, buscando-se a melhor descricao da polarizacdo e reconhecer um padrao que
justifique as tais observagoes. Além disso, fica em aberto ainda os mecanismos de
dissociacao para sistemas microssolvatados. Uma breve discussao foi apresentada em
conjunto com resultados preliminares, onde esticamos inicialmente a ligacao de interesse
(C—N) no soluto, ao passo que os parametros restantes foram mantidos fixos. Apesar da
menor largura das ressonancias 7 e o comportamento dissociativo do estado o* indicarem
a possibilidade da agua favorecer os canais de fragmentacao, deve-se ter cuidado com esta
afirmacao, uma vez que nao € de toda valida enquanto nao considerarmos a dissipacao da
energia extra para o meio (solvente). Este tema envolve grande complexidade no ambito
tedrico e experimental, mas o interesse acerca destas questoes vem crescendo nos tltimos

e, enquanto prosseguimos com novos calculos, buscamos contribuir nesta area no futuro.



Capitulo 6. Conclusoes 126

Publicacoes cientificas

Os resultados desta tese renderam os seguintes artigos:

Theoretical and experimental cross sections for electron scattering from
halothane

de autoria de Leticia S. Maioli, Marcio H. F. Bettega, Francisco Blanco, Gustavo Garcia,
Emanuele Lange, Paulo Limao-Vieira e Filipe Ferreira da Silva, publicado na revista

European Physical Journal D, vol. 73, pagina 181, no ano de 2019.

Low-energy electron scattering by cyanamide: anion spectra and dissociation
pathways

de autoria de Leticia S. Maioli, Fabris Kossoski e Marcio H. F. Bettega, publicado na
revista Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 22, pagina 7894, no ano de 2020.

Selective bond breaking of halothane induced by electron transfer in potassium
collisions

de autoria de A. I. Lozano, L.. S. Maioli, B. Pamplona, J. Romero, M. Mendes, F. Ferreira
da Silva, F. Kossoski, M. Probst, D. Siiff, M. H. F. Bettega, G. Garcia e P. Limao-Vieira,
publicado na revista Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 22, pagina 23837, no ano
de 2020.

Além destes artigos, também foi publicado o seguinte trabalho no perfodo de
doutoramento:

Elastic scattering of electrons from chloroform

da autoria de B. A. Hlousek, M. F. Martin, M. Zawadzki, M. A. Khakoo, Giseli M.
Moreira, Leticia S. Maioli, Marcio H. F. Bettega, L. E. Machado, V. A. S. da Mata, A. J.
da Silva, I. Iga, M.-T. Lee, Manuel G. P. Homem, publicado na revista Physical Review
A, vol. 100, pédgina 052709, no ano de 2019.
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APENDICE A

Descricao do alvo

Para descrever a estrutura eletronica da molécula alvo, seus estados iniciais e
finais, utilizamos o método de Hartree-Fock (HF) dentro da aproximacdo de Born-
Oppenheimer [61, 151]. Dessa maneira, o problema torna-se descrever N elétrons em um
campo eletrostatico de M nicleos, onde a dinamica eletronica e nuclear foi desacoplada.

O Hamiltoniano molecular (em unidades atémicas!) separa-se em dois termos:

H=Hy+y >y =222 (A.1)
A_1BoA AB

onde H. ¢ o Hamiltoniano eletronico, dado pela equacao (2.3), enquanto o segundo
termo refere-se ao potencial de repulsao entre os ntcleos, sendo esta constante dentro
da aproximacao de nicleos 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 elétrons (|Pg)) é escrita como o produto antissimetrizado

(determinante de Slater) de fun¢des de uma particula y;, denominados spin-orbitais:

o) = [X1X2:--XN) (A.2)

Por outro lado, cada spin-orbital yx; resulta do produto entre uma funcao espacial

de um elétron ¢ (orbital molecular) e a parte de spin, a(w) (up) ou B(w) (down):

o [ vo) .
K {wmﬁ(w) o

Note que temos trés coordenadas espaciais 7 e uma coordenada de spin w, portanto
cada spin-orbital depende de quatro coordenadas combinadas em .
O valor esperado para a energia eletronica do estado fundamental (Ep) é o valor

médio de H,; para o estado |®y), ou seja, é dada por:

INeste sistema considera-se i = m. = e = 1, enquanto a energia é dada em unidades de Hartree
(equivalente a ~ 27,21 eV).
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Ey={(Py | Hy | $o). (A.4)

Neste ponto, aplica-se o principio variacional, em que esta energia sera um funcional
dos spin-orbitais (Fo[{x;}]). De modo a identificar o melhor conjunto de spin-orbitais {y;}
que minimizam esta energia, impoe-se que estes spin-orbitais permanecam ortonormais

entre si:

/ CE (E) R = [k = b, (A5)

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

|k} = 0% = 0. (A.6)

Portanto, construimos o funcional para os spin-orbitais, o qual esta sujeito a

restricao acima, da seguinte forma:

LI = Bollxatl = Y ) eni (k] = 6n), (A.T)

j=1 k=1

onde €, sao os multiplicadores de Lagrange. O funcional apresentard seu valor minimo a
partir da imposigao de que 6L[{x;}| = 0, ou, em outros termos, exige-se a condi¢ao de que
este funcional seja estacionario sob pequenas variagoes do tipo x; — x; + dx;. Ao final,
obtém-se um conjunto de N equacoes integro-diferenciais acopladas nao lineares para os
spin-orbitais, denominadas equagoes de Hartree-Fock [61] para um elétron ocupando o

spin-orbital j:

f(l)X](fl) - ngj(fl)y j - 1727 7N (A8)

Considerando sistemas de camada fechada, nos quais cada orbital é ocupado por
dois elétrons de spins opostos e resultando sempre em um singleto (S = 0), ¢ feita a soma
sobre as coordenadas de spin. Logo, obtém-se um conjunto de N /2 equagoes dependentes

apenas das coordenadas espaciais:

f(l)%(ﬂ) - 5j¢j(771); j - 17 27 ) N/27 (AQ)

sendo ¢; a energia do j-ésimo orbital e f(1) o operador de Fock (Hamiltoniano efetivo)

referente ao elétron 1 [151], dado por:

f(1) = h(1) +v"F(1). (A.10)

O primeiro termo, h(1), descreve a energia cinética e energia potencial de interac¢ao
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do elétron 1 com os nicleos e o segundo termo, v#¥(1), é o potencial de Hartree-Fock,
equivalente ao potencial que o elétron 1 sente devido aos outros (N—1) elétrons. Ambos

S0 expressos nas equacoes abaixo:

lﬂb—ﬁ— 24 (A.11)
2 41 1A
N/2
o171y = 3 [205(1) = Ky () (A.12)

em que J;(1) e K;(1) sdo os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente, definidos

COIMo:

@@W@)[/m@%%yﬁﬂmm> (A13)

Ki(r)i(r) = {/ d772¢;(772)r—l¢i(772)} (7). (A.14)

Observe que, por meio das equagdes (A.13) e (A.14), o operador de Fock depende
das solugbes ;(r) da equagfo de autovalores (A.9) indicando, desta maneira, que o
problema deve ser resolvido de forma iterativa.

Para solucionar a equagdo (A.9), expande-se os orbitais moleculares (desconheci-
dos) 1; como combinagoes lineares de um conjunto de fungoes de base (conhecidas) de

orbitais atomicos {¢, }:

K
b= Cuibp, (A.15)

onde K é o nimero de fungoes de base a serem utilizadas, ou seja, representa a completeza
do conjunto {¢,}. Este, no entanto, ndo precisa necessariamente ser ortogonal entre si e,

com isto, escreve-se a matriz de overlap? como:

A%/m@mmmy (A.16)

Com a expansao dos orbitais moleculares é possivel reescrever as equacoes integro-
diferenciais (A.9) em um conjunto de fungoes algébricas, conhecidas como as equagoes de
Hartree-Fock-Roothaan [61]:

2Descreve a sobreposicio entre o orbital atémico u e outro v.
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Z FMVCV]’ =&j Z S;UJCV]'; (A17)

em que C,; ¢ a matriz quadrada K x K dos coeficientes de expansao, ; é a energia
associada ao j-ésimo orbital e I, é a matriz de Fock, a qual tem os elementos de matriz

definidos por:

B = [ RGO )05 (A18)

Esta nada mais é do que a representacao matricial do operador de Fock, carregando

entao o mesmo significado como o operador efetivo de um elétron e, deste modo, pode ser
escrito na seguinte forma:

Fo = HE0 4 G (A.19)

2

onde H 7 é a representagao matricial do Hamiltoniano do micleo, descrevendo a energia
cinética de um elétron e potencial de interacao atrativo elétron-nicleo, e G, é a matriz
envolvendo dois elétrons da matriz de Fock. A matriz do Hamiltoniano nuclear é expressa

como a seguinte soma:

Hﬁirogo — T;U/ + Vp,cerQOP (A20)

sendo os termos de energia cinética 7, e de energia potencial V7 dados,

respectivamente, pelas integrais:

1~ [ drdii) | -39 et (A21)

M

caroco ok (o Z
VMV ’ /drlgzﬁu(rl) [—Z—A

r
A—q 1A

AGY (A.22)

O termo restante na equacao (A.19), isto é, a matriz da interacdo de dois elétrons

G € escrito como:

G =3 Pr {(W L oA) — %(M | au)} | (A.23)

Ao

em que P\, é definido como a matriz densidade de carga:

N/2
Pyy=2)  CyCy, (A.24)
g=1
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e a notacao (uv | o) corresponde a integral de dois elétrons:

(nv| o) = /dﬂd??zébﬂ(ﬂ)%(771)7"1_21@(772)%(772)- (A.25)

Como a matriz do operador de Fock depende da matriz dos coeficientes C', é preciso
resolver o conjunto de equagoes de Hartree-Fock-Roothaan de maneira auto-consistente.
Consequentemente, segue-se uma ordem para tal. Comecamos especificando parametros
do alvo, no caso, indica-se o nimero de elétrons, coordenadas e nimero atomico dos
nuicleos da molécula. Na sequéncia, é fornecido o conjunto de fungoes de base conhecidas
{¢,} para representar os orbitais atomicos na expansdo (A.15), as quais em geral sdo
fungoes do tipo gaussianas cartesianas. A vantagem na utilizacdo destas fungoes estd no
fato de que o produto de duas fungbes gaussianas, centradas nos pontos @ e I;, resulta em
uma terceira func¢ao gaussiana, centrada entre estes dois pontos, e isto simplifica o cdlculo
das integrais de dois elétrons. A forma dessas funcoes é dada por:

b = Nimn(@ = 20)!(y = 90)™ (= — 20)"e™ 70, (A.26)

Imn

em que N é um fator de normalizagao, 7 ¢é a posi¢ao espacial, 75 = (o, Yo, 20) € a posi¢ao
onde a funcao esta centrada, a é o expoente da parte gaussiana e o conjunto de nimeros
{l,m,n} sdo os expoentes da parte cartesiana?.

A seguir, calculam-se as integrais moleculares, Sy, H3° e (uv | oA). Entao, a
partir de um conjunto inicial de coeficientes C'fé) ¢é possivel construir a matriz de Fock
e, resolvendo o problema de autovalor, obtém-se as energias €; e um novo conjunto de
coeficientes C’fj). Uma nova matriz de Fock é construida a partir dos novos coeficientes,
resolve-se novamente a equacao de autovalor e um terceiro conjunto de coeficientes é
gerado. Este processo se repete até o momento em que ocorra a convergéencia da energia

eletronica do estado fundamental do alvo, a qual assume a seguinte forma:
1 caroco
Bo = D P (HE™ 4 ). (A.27)
ny

Para a energia total do sistema basta lembrar da equac¢ao (A.1), onde levamos em
conta a aproximacao de nicleos fixos. Ou seja, a energia total é obtida através da soma

entre a energia eletronica e a energia de repulsio ntcleo-nticleo (termo constante):

MM,
Bior = Eo + g g 478 (A.28)
A-1BoA AB

Por fim, vale destacar que o efeito de correlacdo entre os elétrons nao foi

3 A soma destes nimeros determina o tipo da funcio utilizada. No caso em que [ +m +n = 0 temos uma
funcao do tipo s, se [ +m + n = 1 temos uma funcio do tipo p, se [ + 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 elétron sente
apenas o potencial médio de todos os outros elétrons, perdendo a informacao da interacao
individual com cada um. Portanto, a energia do estado fundamental, obtida através do

método de Hartree-Fock, serd sempre maior do que a sua energia exata.
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APENDICE B

Selecao das configuracoes

microssolvatadas

As estruturas da molécula 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 método de Monte Carlo (MC) com o algoritmo de Metropolis para efetuar
simulagoes de liquidos puros ou compostos por diferentes tipos de moléculas. Entretanto,
como este procedimento pode gerar um nimero muito grande de configuracoes, aplicou-se
o protocolo desenvolvido pelo Dr. Diego F. Pastega [102] para a selegdo adequada
das configuracoes estatisticamente descorrelacionadas com poucas moléculas de dgua no
entorno do soluto. Este processo consiste na sequente andlise das ligacoes de hidrogenio
soluto-solvente, anélise de cluster e selecao da configuracao representativa de cada cluster,
tornando viavel os cédlculos de espalhamentos uma vez que podem ser efetuados apenas
com os complexos representantes. Apresentam-se nesta se¢ido os detalhes pertinentes a
microssolvatacao da cianamida, onde informagoes do método e protocolo sao descritas na
Referencia [102].

O potencial de interacao entre as moléculas implementado no cédigo do DICE é

dado pela soma do potencial de Lennard-Jones com o potencial de Coulomb:

Ulrg) = 4ey; <£> - <£>
J J [ rij rij

onde o subindice i representa o sitio i (atomo) da molécula A e o mesmo vale para o

y $idi (B.1)
Tz’j

subindice j para a molécula interagente B. Enquanto ¢ e ¢ sao interpretados como a
energia de ligagao e a distancia para energia potencial nula (U{c) = 0), respectivamente.
Estes dois ultimos sdo conhecido como parametros do campo de for¢ca do potencial.
Portanto, inicialmente é preciso especificar estes parametros e determinar a geometria

das moléculas de soluto e solvente.
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Para a molécula de dgua empregamos o modelo SPC/E [153] (extended simple
point charge), representando-a por trés sitios posicionados em cada dtomo. No caso da
cianamida, a geometria da molécula foi obtida dentro do grupo de simetria C; a partir
de cédlculo de otimizacao de geometria com teoria de perturbacao de Mgller-Plesset de
segunda ordem e utilizando a base aug-cc-pVDZ, tal qual implementado no GAMESS [79].
Ainda, os parametros de campo de forga especificados nas Referéncias [154, 155] foram
utilizados para a cianamida. Todos estes dados, em conjunto com as cargas parciais, sao

listados na Tabela B.1 para as moléculas de agua e cianamida.

Tabela B.1: Coordenadas cartesianas, parametros do campo de forca e cargas parciais
utilizados para os atomos da molécula de cianamida e para a molécula de dgua durante
as simulacoes de Monte Carlo.

Coordenadas Campo de Forca
Atomo  z (A) y (A) z (A) c(A) e (KJmol™") ¢ (e)
N 2489256  -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 cibica de simulacio com arestas de 31,07 A, englobando uma
molécula de cianamida (soluto) e mil moléculas de dgua (solvente).

As simulagoes em fase liquida foram efetuadas dentro das condigdes normais de

pressao (P = 1,0 atm) e temperatura (1" = 298,15 K), de modo que foi considerado o
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ensemble isobdrico NPT. Na caixa de simulaco inicial com arestas | = 31,07 A foram
incluidas 1000 moléculas de dgua (solvente) para uma molécula de cianamida (soluto), tal
como ilustrado na Figura B.1. No primeiro estagio de termalizacao (definido até o sistema
atingir o equilibrio), foram utilizados 7,5x10® passos de Monte Carlo. No segundo estdgio,
dito de equilibrio, a simula¢ao inicia a partir da ultima configuracao do estdgio anterior e
utilizamos também 7,5x 10® passos. Além disso, as configuracoes foram salvas a cada 150
ciclos, o que resultou em 5000 configuracoes estatisticamente descorrelacionadas.

Como resultado obtém-se a distribuigao radial de pares G(r), a qual estd
relacionada a probabilidade de se encontrar um atomo a uma distancia r de outro dtomo de
referéncia. Dessa maneira, através desta funcao € possivel definir as camadas de solvatacao
ao redor do soluto. Na Figura B.2 apresentam-se as func¢oes radiais de pares entre o centro
de massa da cianamida e o centro de massa das moléculas de dgua (CM - CM), entre os
atomos de hidrogénios da cianamida e os dtomos de oxigenio das moléculas de dgua (H -
0), e entre o atomo de nitrogénio e os dtomos de hidrogenio das moléculas de dgua (N -

1.5

G()
i

0.5

L)

0 1

Figura B.2: Distribui¢ao radial de pares entre o centro de massa soluto-solvente, entre os
atomos de hidrogenio (soluto) e oxigénio (solvente), e entre nitrogenio (soluto) e hidrogénio
(solvente).

A primeira camada de solvatacio da cianamida por dgua é definida pela regiao
compreendida no primeiro maximo da funcao radial de pares entre os centros de massa,
a qual inicia-se em 2,8 A exibindo um pico méximo em 3,6 A e com o primeiro minimo
em torno de 5,1 A. Integrando esta funcao radial no intervalo de 0 a 5,1 A, verifica-se
que a primeira camada de solvatacao compreende 17 moléculas de agua em torno da
cianamida. Para definir a distancia entre as ligacoes de hidrogenio em que a 4dgua tem
papel de doadora de prétons, utilizamos a distribuicao radial de pares para N—H, a

qual exibe seu maximo em 1,85 A e um primeiro minimo em 2,7 A. Sendo assim, foram
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selecionadas apenas as configuracoes que formam ligacoes entre o nitrogenio da cianamida
e os hidrogénios das moléculas de dgua com uma distancia de ligacio maxima de 2,7 A,
enquanto critérios geométrico (0,4, = 30°) e de energia (Fp, = —0, 01 keal /mol) também
foram considerados. Os mesmos critérios foram aplicados ao caso em que a dgua possui
carater aceitador de prétons nas ligacoes entre os hidrogenios da cianamida e os oxigenios
das moléculas de 4dgua.

Este processo resultou em 1532 configuragoes contendo de 1 a 3 moléculas de agua
realizando ligacoes de hidrogenio com o soluto, sendo que 1356 destas contém apenas uma
molécula de dgua. Isto representa 88,5% das configuracgoes totais, de modo que focamos
os calculos apenas para este conjunto. A Figura B.3 exibe a sobreposicdo de todas as

1356 configuracoes contendo uma molécula de cianamida e uma molécula de agua.

Figura B.3: Sobreposicao das 1356 configuracoes contendo uma molécula de cianamida
em ligacao de hidrogenio com uma molécula de agua. Atomos compondo a cianamida
representados por esferas enquanto a molécula de dgua é retratada em forma de linha.
Cor azul para o nitrogenio, preto para carbono, cinza para hidrogenio e vermelho para
oxigenio.

A andlise de cluster, como descrita na Referencia [102], é aplicada de modo a
separar as configuracoes semelhantes em grupos, fornecendo um representante para cada
um. Em suma, as configuracoes sao definidas como sendo vizinhas e agrupadas através
de um valor de corte ¢ permitido para o desvio quadratico médio entre as posicoes de
seus constituintes. Utilizando § = 1,7 A, foram obtidos trés clusters principais, cuja

sobreposicao de configuracoes dos tres 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 trés primeiros clusters utilizando § = 1,7 A.

(a) Complexo 1 (b) Complexo 2

Figura B.5: Estrutura geométrica 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 molécula de dgua e uma
molécula de cianamida pertencem ao cluster 1, enquanto cerca de 13-15% deste ntimero se
refere a cada cluster 2 ou 3. Vale o comentério que os outros 13,5% estao divididos em treés
clustes compostos por um nimero menor de configuracoes intermedidrias. Na sequéncia,
considerando-se a simetria entre os clusters 2 e 3, onde ambos apresentam niumeros
semelhantes de configuracoes, é possivel realizar os calculos de espalhamento apenas com
um deles e assim efetuamos os céalculos decorrentes apenas para os representantes dos
clusters 1 e 2. Como ¢ define se as configuragoes sao vizinhas ou nao, o representante de
cada cluster depende deste valor escolhido, pois é selecionado através da configuracao
com o maior numero de vizinhos no agrupamento. Na Figura B.5 reproduzimos a

configuracao dos complexos que representam os dois primeiros clusters 1 e 2, as quais
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tém suas coordenadas cartesianas exibidas na Tabela B.2 e sendo estas utilizadas nos

calculos de espalhamento discutidos no Capitulo 3.

Tabela B.2: Coordenadas cartesianas dos atomos que compoem a cianamida (soluto) e
a dgua (solvente) para os complexos 1 e 2, sendo estes representantes dos clusters 1 e 2.

Complexo 1

Complexo 2

Atomo |z (A) y (A) z (A) z (A) y (A) z (A)
N 1,I8736  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 366518  0,05421 045683 | —1,80399 —1,06929 —2,30448
H 271919 0,27085  0,21557 | —2,62189 —1,53659 —2,64016
H 378357 —0,93847 048267 | —1,59025 —0,29880 —2,90503




